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LIMA, M. A. Processamento e avaliacdo das propriedades mecanicas,
reolégicas e térmicas de compodsitos de polietileno de alta densidade
reforcados com caulim (PEAD/Caulim). 2017. 88f. Dissertacdo (Mestrado
Profissional em Materiais) - Fundacdo Oswaldo Aranha do Campus Trés Pocos,
Centro Universitério de Volta Redonda, Volta Redonda 2017.

RESUMO

Fatores como processo tecnoldgico, custos e questbes ambientais tém exigido
melhorias em materiais poliméricos. Também por estes motivos a atratividade por
materiais compoésitos vem aumentando. As misturas de plasticos com cargas
minerais podem proporcionar melhorias em propriedades mecanicas, fisicas e
guimicas ou até mesmo reducao de custo e melhoria em termos de processamento.
Este estudo tem por objetivo avaliar as propriedades mecéanicas reoldgicas e
térmicas de compdsitos de polietiieno de alta densidade reforcados com caulim.
Além do PEAD puro, foram preparados sete experimentos (compdsitos) com
propor¢cdo de caulim variando de 10 a 30%, combinando com compatibilizante
variando de 0 a 10%. Todos estes experimentos e PEAD puro foram ensaiados
mecanicamente (tracdo, flexdo e impacto), obteve-se propriedade de indice de
fluidez e avaliados em termos de propriedade térmica (TGA e DSC). Com isto
observou-se que a medida que a proporgdo de caulim aumenta, aumenta 0 modulo
de elasticidade a tracdo e flexdo e diminui a resisténcia ao impacto. Observa-se
incremento no indice de fluidez nas amostras com 10% de caulim e 10% de
compatibilizante. Além disso, na analise de TGA, verificou-se com a adi¢cédo da carga
e compatibilizante que houve uma diminuicdo na temperatura inicial de degradacgao
e no DSC, observou-se apenas reducdo na variacdo de entalpia dos compdsitos
acrescidos de caulim.

Palavras-chaves: Compdsito, polietileno de alta densidade, caulim, impacto e indice
de fluidez.



LIMA, M. A., Processing and evaluation of mechanical, reological and thermal
properties of high density polyethylene reinforced with kaolin composites
(HDPE/Kaolin). 2017. 88f. Dissertation (Professional Master of Materials) -
Oswaldo Aranha Foundation of Trés Pocos Campus, University Center of Volta
Redonda, Volta Redonda 2017.

ABSTRACT

Factors such as technological process, costs and environmental issues have
required improvements in polymer materials. Also for this reason the attractiveness of
composite materials has been increasing. The blend of plastics with mineral fillers
can provide improvements in mechanical, physical and chemical properties or even
cost reduction and improvement in processing. This study aims to evaluate the
mechanical and rheological properties of high density polyethylene composites
reinforced with kaolin. In addition to pure HDPE, seven experiments (composites)
with a kaolin content ranging from 10 to 30%, combining with compatibilizer ranging
from 0 to 10% were prepared. These experiments and pure HDPE were mechanically
tested (tensile, flexural strength and impact), obtained melt flow index property and
evaluated in terms of thermal properties (TGA and DSC). Thereat it was observed
that as the kaolin ratio increases, the tensile and flexural elastic modulus increases
and decreases the impact strength. It is observed an increase in the melt flow index
in the samples with 10% of kaolin and 10% of compatibilizer. In the TGA analysis, it
was verified with the addition of the mineral filler and compatibilizer that there was a
decrease in the initial temperature of degradation and the DSC, only the reduction of
the enthalpy change of composites plus kaolin was observed.

Keywords: Composite, high density polyethylene, kaolin, impact and melt flow index.
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1 INTRODUCAO

Os polimeros sdo materiais extremamente versateis, possuindo uma enorme
gama de aplicacbes. Esta versatilidade advém da sua grande diversidade em
estruturas moleculares. Atualmente existem inameros polimeros, mas fatores como
0 progresso tecnoldgico, questdes ambientais e a importancia da seguranca no
trabalho, tém exigido a melhoria destes polimeros ja existentes e a sintese de novos
materiais. O foco tem sido a obtencdo de propriedades cada vez mais benéficas
tanto a nivel tecnolégico como a nivel de seu custo e ambiental. A importancia dos
polimeros é verificada pelo tamanho da sua industria. Nos ultimos 30 anos, o
mercado mundial dos polimeros cresceu de 45 milhdes de toneladas fabricadas para
mais de 250 milhdes de toneladas, prevendo-se que no ano de 2018 a procura
global atinja mais de 300 milhdes de toneladas (CALADO, 2015). Além disso, a
atratividade dos materiais compdésitos, constituidos por dois ou mais componentes,
vem aumentando. Isso, pois, misturando dois ou mais elementos, pode-se obter
melhoras nas propriedades ou manter caracteristicas proximas de um material puro,
utilizando-o em menor quantidade, devido adicdo de outro material muitas vezes de
um custo menor (BREHM, 2014).

O polietleno € um dos polimeros de maior importancia na indastria
atualmente, devido ao seu baixo custo e por ser facilmente processavel pela maioria
dos métodos industrialmente utilizados. O polietileno constitui-se, ainda, como uma
familia vasta de polimeros, podendo distinguir-se o polietileno de baixa densidade
(LDPE, do inglés, Low Density Polyethylene), o polietileno linear de baixa densidade
(LLDPE, do inglés, Linear Low Density Polyethylene).e o polietiieno de alta
densidade (HDPE, do inglés, High Density Polyethylene). Estes diferentes tipos de
polietilieno mencionado originam-se de diferentes técnicas de producdo (CALADO,
2015).

As cargas minerais atualmente ocupam posicdo de destaque na formulacéo
de compositos termoplésticos. As fungBes béasicas da incorporacdo de minerais em
polimeros evoluiram da simples substituicAo econbmica, para fun¢des mais
especificas como minerais ou polimero de aprimoramento de propriedades do
compésito final (BIZZI, 2003). O caulim tem como principal constituinte a caulinita,

um argilo-mineral pertencente aos filossilicatos, devido as suas caracteristicas de
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alvura e granulometria é utilizada, principalmente, na industria de papel (coating e
filler) e, secundariamente, na industria quimica e ceramica (ROCHAS E MINEIRAIS,
2005). A fim de diversificar uso do caulim e superar crises de fluxo de caixa, as
empresas tém realizado testes com caulim inapropriados para papel, na indastria
ceramica, os quais alcancaram bons resultados (MINERAIS, 2015).

Estudos revelam que em compadsitos com polimeros, as cargas minerais Sao
adicionadas, devido as raz6es como: reducdo de custo, melhorar o processamento,
controle de densidade, efeitos Opticos, retardamento de chama, modificacbes nas
propriedades de condutividade térmica, resisténcia elétrica e propriedades
mecanicas (SAKAHARA, 2012). Silva 2013 reforca o mencionado quando fala que
nos dias atuais, compaositos a base de polimero com adicdo de carga mineral tem
sido alvo de grande interesse, tanto nas induUstrias quanto em pesquisas
académicas, devido a melhora significativa nas propriedades dos materiais quando
comparadas com polimeros virgens (SILVA, 2013).

Para todo ramo de atividade industrial, indicadores de desempenho
importantes estdo ligados as diversas perdas no ciclo de vida do produto. Os
prejuizos que surgem ndo se limitam em refugos de produgdo ou desperdicios
diversos ao longo de um processo. Eles podem estar enraizados ao inicio do
desenvolvimento do produto e ampliarem-se por retrabalhos e revisdes de projeto ao
longo de outras etapas. Dessa forma, ganham importancia estratégias que levem ao
desenvolvimento e producdo de produtos uniformes e que, a0 mesmo tempo,
possam atender os requisitos do cliente e reduzir custos (SOUZA, 2014). O objetivo
principal da aplicacdo da metodologia de Taguchi é exatamente de criacdo de um
produto uniforme e dentro das caracteristicas requeridas para uma determinada

aplicacédo, além de proporcionar a melhor escolha no aspecto de custo e beneficio.
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2 OBJETIVOS GERAIS

O objetivo deste trabalho foi processar e caracterizar compoésitos de
polietieno de alta densidade (PEAD) reforcados com caulim, avaliar o
comportamento das propriedades mecanicas, reoldgicas e térmicas, de acordo com
a quantidade de caulim e compatibilizante no compdsito, para uma possivel

aplicacdo na industria automotiva.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Consideracfes sobre compasitos

O nome compdésito provém de composto, desta maneira subentende-se que
sé&o materiais formados por mais de um constituinte, basicamente matriz e reforco.
Quando combinados dois materiais diferentes, podem-se obter propriedades
superiores, em muitos aspectos, em relacdo a cada componente individual. Desta
maneira, pode-se entender a importancia dos materiais compdsitos na engenharia
(SMITH, 1998).

Na combinacdo de materiais, a geometria e orientacdo do material de reforco,
influenciam significativamente a resisténcia. Assim sendo, ha resumidamente
compositos formados: por elementos particulados, fibrados ou fibra/metal. Levando
em conta os compodsitos formados por elementos particulados, estes podem
estruturalmente ser esféricos cubicos, tetragonais ou de outras formas (regular ou
irregular), no entanto em sua maioria equiaxiais (MARINUCCI, 2011). Falando ainda
de compdésitos particulados, estes tém suas propriedades térmicas e mecanicas
influenciadas pela distribuicdo e tamanho de suas particulas, além da fracdo em
volume destas particulas no compdsito. No caso da fabricacdo de compdsitos, a
mistura de elementos para geracdo do material final ocorre simultaneamente a
moldagem. O processo mais apropriado é estabelecido levando em consideragéo o
tipo de reforco, matéria prima empregada, matriz e forma final que se deseja obter.
Cabe mencionar que estes processos podem ser manuais, automaticos e quanto a
moldagem, pode ser em monde fechado ou aberto. (LEVY NETO, 2006).

A granulometria € um parametro importantissimo que deve ser levado em
consideracdo quanto ao emprego de cargas minerais em compositos poliméricos.
Tipicamente, as cargas minerais para este tipo de aplicacéo, apresentam dimensdes
granulométricas inferiores a 45 pm e quanto mais fina a carga, maior a superficie
especifica da mesma. Além disso, crucial para o processo de mistura do compadsito
formado entre cargas e polimeros é a determinacdo do equipamento adequado.
Devido a fatores como a forca de adesdo entre particulas minerais e a tenséo
interfacial entre o polimero e a particula, podem ocorrer aglomerados de cargas
minerais (SAKAHARA, 2012).
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3.2 Polimeros

A palavra polimero vem do grego poli (muitos) + meros (iguais). Sao
macromoléculas formadas pela repeticdo de muitas unidades quimicas iguais, 0s
meros. As massas molares dos polimeros podem ser da ordem de centenas de
milhares de unidades de massa atomica. Em praticamente todos os tipos de
materiais poliméricos empregam-se aditivos para melhorar ou para alterar as
propriedades finais do material. Estes aditivos podem ser: modificadores de impacto,
plastificantes, antioxidantes, foto-estabilizantes, estabilizantes de processo,
lubrificantes, cargas minerais, corantes, etc. Com o aumento e a diversificacdo das
aplicacdes de materiais poliméricos, a aditivacdo, ou a formulacédo, também tem-se
tornado cada vez mais especifica para cada determinado tipo de aplicacdo (PAOLI,
2008).

O Polietileno como o préprio nome sugere é formado pela polimerizacado do
etileno. O etileno contém, conforme

Figura 1, uma ligacdo dupla entre carbonos, podendo ser considerada uma
estrutura insaturada (SMITH, 1998).

Figura 1: Exemplos de etileno e polietileno.

Etileno > Polietileno (PE)

H,C —— CH; —— CHy; — CHy ———

Fonte: CANEVAROLO, 2010.

De maneira genérica, pode-se afirmar que existem basicamente dois tipos de
termoplasticos de polietileno utilizados como matriz em compositos: polietileno de
baixa densidade (LDPE) e polietileno de alta densidade (HDPE). A estrutura do
polietileno de baixa densidade é ramificada, e o polietileno de alta densidade por sua
vez tem essencialmente uma estrutura em cadeia linear (SMITH, 1998). Na Tabela 1

mostra uma comparacao entre os dois tipos de polietilenos citados em termos de



processo de obtencgéao, propriedades e aplicagdes.
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Tabela 1: Comparacéo entre PEAD e PEBD.

Comparacgéo entre polietileno de alta e baixa densidade

Item de
. Polietileno de baixa densidade PEBD Polietileno de alta densidade PEAD
comparacao

e Poliadicdo em lama. Monémetro,

catalisador de Ziegler-Natta,
heptano, 70°C, 300 psi (2 MPa).
Poliadi¢do em massa. e Poliadicdo em lama. Mon6metro,

Preparac&o Mondmero, oxigénio, peroxido, Oxidos metalicos (cromo,

200°C, 30.000-50.000 psi (200-
350 MPa.

molibdénio), heptano, 100°C, 550
psi (4 MPa).

Poliadicdo em fase gasosa.
Monémetro, catalisador de
Ziegler-Natta, 70-105°C, 290 psi
(2 MPa).

Propriedades

Peso molecular: 5x10%; d: 0,92-
0,94; ramificado.
Cristalinidade: até 60%; Tg: -
20°C; Tpy: 120°C.

Material termoplastico. Boas
propriedades mecanicas.
Resisténcia quimica excelente.

Peso molecular: 10%; d: 0,94-0,97;
linear.

Cristalinidade: até 95%; T: -
120°C; T, 135°C.

Material termoplastico.
Propriedades mecanicas
moderadas. Resisténcia quimica
excelente.

Aplica¢des comuns

Filmes e frascos para
embalagens de produtos
alimenticios, farmacéuticos e
guimicos.

Utensilios domésticos.
Brinquedos.

Contentores.

Bombonas.

Fita-lacre de embalagens.
Material hospitalar.

Observacdes

LDPE é obtido por mecanismo
via radical livre; é ramificado e
com baixa cristalinidade.

A versatilidade de emprego do
LDPE em filmes e sacos
plasticos para embalagem e
transporte dos mais diversos
materiais traz como
consequéncia o problema da
poluicdo ambiental.

Polimeros relacionados ao
LDPE: copolimero de etileno e
acetato de vinila (EVA),
empregado como artefatos
espumados e também como
adesivo do tipo adesivo fundido
(“hot melt”).

HDPE é obtido por mecanismo de
coordenacdo anibnica; € linear e
com alta cristalinidade.

Polimeros relacionados ao HDPE:
Polietileno linear de baixa
densidade (LLDPE); é um
copolimero contendo propeno,
buteno ou octeno; polietileno
linear de altissimo peso molecular
(até 5x10°%) (UHMWPE).

Fonte: BIASOTTO, 1999.

Os termoplasticos sdo polimeros que podem ser moldados pelo fato de

amolecerem e fluirem, quando submetidos ao aumento substancial de temperatura e

marginal de pressdo. Cessando a solicitacdo de temperatura e pressdo, estes
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materiais se solidificam e adquirem o formato do molde. O processo de aumento de
temperatura e pressdo pode ser repetido com o mesmo material, sendo assim,
podem ser considerados reciclaveis. Em geral sdo soluveis e de cadeia linear ou
ramificada. Estes plasticos podem ser classificados de acordo com o desempenho
mecanico, quando utilizados em uma peca ou item como: Convencionais, especiais,
de engenharia ou termoplastico de engenharia especial (CANEVAROLO, 2010). No
caso de matrizes poliméricas as caracteristicas de fusibilidade determinam a técnica
de processamento a ser utilizada. A fusibilidade determina se o polimero é
termoplastico ou termofixo (MARINUCCI, 2011).

3.3 Cargas minerais

A maioria das vezes o0s polimeros puros ndo apresentam as propriedades
para atendimento das especificacdes técnicas, as quais a aplicacdo final requer.
Dentre estas propriedades, pode se citar: resisténcia a tracao, resisténcias quimicas
a ataques acidos e basicos, resisténcia ao calor, entre outras, que podem ser
aprimoradas através do emprego de cargas minerais, com tratamento superficial e
em propor¢des adequadas (BASTOS, 2007).

Cargas minerais sdo substancias inorganicas compostas por grdos pouco
flexiveis que sao incorporados a massa de polimeros ou a fibras de celulose para
fabricacdo de papel (ROTHON, 1995). Outra definicdo pertinente a respeito de
cargas minerais € que estas podem ser qualificadas como materiais sélidos, ndo
soluveis que séo aplicadas aos polimeros em quantidades suficientes para diminuir
0s custos e/ou alterar suas propriedades fisicas. Sendo assim, de acordo com a
capacidade de reforco podem ser classificadas como: Inertes ou de enchimento
guando o objetivo € apenas custo e ativas ou reforcantes quando proporcionam ao
material ganho significativo em termos de propriedades mecanica, térmicas, de
processamento, entre outras (WIEBECK, 2005).

Dentre os minerais empregados como reforco em termoplasticos pode se
destacar: silicatos, carbonatos e os 6xidos. Os minerais podem viabilizar produtos
por questdes técnicas (aumento de resisténcia a temperatura, mecanica, quimica e a
ambientes abrasivos), além do aspecto econémico por meio da reducdo de custo
(Blzzl, 2003).
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Algumas caracteristicas das cargas minerais sdo levadas em consideracao
para a fabricacdo de um compdsito. Sdo elas: composicdo quimica, estrutura
cristalina, propriedades oticas, dureza, densidade, granulometria, area superficial
especifica, razdo de aspecto, entre outras. (SAKAHARA, 2012).

O Caulim é um mineral global usado principalmente como pigmento para
melhoria da aparéncia e funcionalidade do papel e tintas, como material de reforco
para plasticos, como matéria-prima de ceramica, como componente de tijolos
refratérios e produtos de fibra de vidro. Outro menor volume de caulim € utilizado em
fabricagbes de produtos quimicos na engenharia civil, aplicacdes agricolas e em
alguns produtos farmacéuticos. Este mineral € encontrado em vastas areas na
maioria dos continentes, no entanto grandes depoésitos de caulim de alta pureza
capazes de proporcionar, economicamente, grandes instalacbes e acessiveis a
infraestruturas sdo raros. Portanto, a maioria do caulim no mundo € extraida de
depdsitos de caulim sedimentares localizadas nos Estados Unidos e no Brasil, além
de depdsitos de caulim primario localizados na Alemanha e Reino Unido. O caulim é
uma argila branca ou quase branca que se distingue de outras argilas industriais,
basicamente pelo fato de conter altos niveis brancura e por sua granulometria. A
caulinita é basicamente formada por um plano de &atomos de silicio com
coordenacao tetraédrica, com quatro atomos de oxigénio e um plano de aluminio
com coordenacéao octaédrica, com os dois atomos de oxigénio e quatro moléculas de

hidréxido, conforme pode se ver na Figura 2. (KOGEL, 2006).

Figura 2: Estrutura cristalina da calunita.

© Oxigénio

® Hidrogénio

Fonte: KOGEL, 2006.
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Teoricamente, o Caulim contém apenas alumina, silica e hidroxidos
estruturalmente ligados. No entanto, durante o processo de formacédo do caulim,
pode haver substituicdo de ferro por aluminio, de acordo com o teor de ferro na
rocha extraida. (KOGEL, 2006). A Tabela 2 composi¢des tipicas de caulim de acordo
com cada pais.

Tabela 2: Exemplos de composi¢éo proveniente de ensaios quimicos de caulim produzidos
no Brasil, nos Estados Unidos e do Reino Unido.

Reino Unido
Elementos Tedrico Brasil (Copim)  Georgia (Middle)
(Cornwall)
% em peso

SiO; 46,54 44,80 45,70 46,20

AlL,O3 39,50 38,30 37,60 39,00

Fe,O3 0,00 0,51 0,46 0,38

TiO, 0,00 0,55 1,41 0,01

MgO 0,00 <0,05 0,03 0,16

CaO 0,00 <0,02 0,08 0,05

Na20 0,00 0,13 0,26 0,03

K20 0,00 <0,02 0,05 0,55
tOl 1,050°C 13,96 14,40 14,00 13,80

Fonte: KOGEL, 2006.

3.4 Propriedades mecanicas

Todo projeto de engenharia, para sua viabilizacdo, requer um vasto
conhecimento das caracteristicas, comportamento e propriedades dos materiais
disponiveis. Os ensaios mecéanicos permitem a determinacdo de propriedades
mecanicas que se referem ao comportamento do material quando sob acdo e que
sao expressas em funcao e tensdes e deformacdes. Entre as principais propriedades
obtidas através de ensaio pode se citar: resisténcia, elasticidade, plasticidade,
resiliéncia e tenacidade (GARCIA, 2012).
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N&o diferente em materiais compaésitos de matrizes poliméricas, os polimeros
em sua maioria sdo caracterizados mecanicamente com intuito de prever seu
comportamento quanto a solicitagdbes como: tracdo, flexdo, compressdo e
cisalhamento. (CANEVAROLO, 2007).

3.4.1 Ensaio de tracéo

Este ensaio consiste na aplicacdo de carga de tracdo uniaxial crescente em
um corpo de prova especifico até a ruptura. Mede-se a variacdo do comprimento
como fungdo da carga aplicada. Trata-se de um ensaio amplamente utilizado de
componentes mecanicos. Dentre as principais caracteristicas mecanicas verificadas,
destacam-se: limite de resisténcia a tracdo, limite de escoamento, moédulo de
elasticidade, moddulo de resiliéncia, modulo de tenacidade, coeficiente de
encruamento, coeficiente de resisténcia e parametros relativos a ductilidade
(GARCIA, 2012).

Para os ensaios de tracdo em polimeros e ndo diferente para compoésitos de
base polimérica é utilizado o método ASTM D 638-14, onde os corpos de prova Sao
fixados em garras (uma garra fixa e outra, movel). A medida que as garras se
movimentam é registrada a deformacédo e a célula de carga registra a tensédo para
cada nivel de deformacdo (CANEVAROLO, 2007).

Com objetivo de diminuir diferencas provenientes de fatores de carga,
geometria, elongacdo e consequentemente impactarem os resultados de tracéo, os
fatores sdo normatizados levando em conta parametro de tensdo e deformacéo de
engenharia (CALLISTER, 2006).

Para os polimeros, sao tipicos trés comportamentos diferentes para a relacao
tensdo-deformacao: fragil, em que a fratura ocorre quando se deforma elasticamente
0 material; plastico, similar ao comportamento encontrado na maioria dos materiais
metalicos, onde existe deformacao eléstica e plastica; e totalmente eléstico, obtendo
alta deformacdo com baixa tensdo. Os polimeros que apresentam comportamento
totalmente elastico sdo chamados de elastdmeros. Esses comportamentos podem
ser visualizados na Figura 3 (GARCIA, 2012).
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Figura 3: Exemplos de comportamento mecanico de polimeros em condi¢des de tracdo

uniaxial.
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Fonte: GARCIA, 2012.

3.4.2 Ensaio de flexao

Este ensaio consiste na aplicagcdo de uma carga P no centro de um corpo de
prova especifico, apoiado em dois pontos. A carga aplicada parte de um valor inicial
igual a zero e aumenta lentamente até a ruptura do corpo de prova. O valor da carga
aplicada versus o deslocamento do ponto central, ou flecha (v), consiste na resposta
do ensaio. Como mostram a Figura 4, Figura 5 e Figura 6, os ensaios de flexdo
podem ser em trés pontos, em quatro pontos ou método engastado e cada um com
suas particularidades (GARCIA, 2012). Pode se notar adiante, curvas caracteristicas

do ensaio de flexdo para cada geometria da secao transversal.
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Figura 4. Exemplo de ensaio de flexdo em trés pontos.

Fl

Corpo de prova
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Fonte: GARCIA, 2012.

Figura 5: Exemplo de ensaio de flexdo em quatro pontos.

Corpo de prova

Fonte: GARCIA, 2012.

Figura 6: Exemplo de ensaio de flexdo pelo método engastado.

Extremidade | - 1
enga Etﬂdfl P

;j:.r/ /| Corpo de prova

-jf?ff?}rff Corpo de prova

Fonte: GARCIA, 2012.
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Figura 7: Curvas caracteristicas de ensaios de flexdo de acordo com a geometria da secao.
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Fonte: GARCIA, 2012.

Os principais parametros obtidos no ensaio de flexdo sdo o médulo de ruptura
(MOR), definido como valor maximo da tenséo de tragdo ou compressao nas fibras
externas do corpo de prova, ou o valor da tensdo que levara o corpo de prova a
fratura total (oy.), € 0 médulo de elasticidade (MOE), que representa o coeficiente de
elasticidade do corpo de prova (E) (GARCIA, 2012). Para os ensaios de flexdo em
polimeros e ndo diferente para compositos de base polimérica é utilizado o método
ASTM D790 (CANEVAROLO, 2007).

3.4.3 Ensaio de impacto

O ensaio de impacto é um ensaio dindmico empregado para a analise da
fratura fragil de materiais. O resultado é simplesmente representado por uma medida
de energia absorvida pelo corpo de prova, ndo fornecendo indicacdes seguras sobre
0 comportamento de toda uma estrutura em condi¢cdes de servico. Entretanto,
permite a observacao de diferencas de comportamento entre materiais que nao sao
observadas em um ensaio de tracdo. Dois tipos padronizados de ensaios de impacto

sdo mais amplamente utilizados: Charpy e lzod. Em ambos os casos, o corpo de
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prova tem o formato de uma barra de se¢éo transversal quadrada, na qual € usinado
um entalhe em forma de V, U ou key-hole. Os equipamentos de ensaio, juntamente

com os tipos de corpo de prova, sao apresentados na Figura 8 (GARCIA, A. 2012).

Figura 8: Representacao esquematica: (a) equipamento de ensaios; corpos de prova: (b)
Charpy; e (c) 1zod. (Segundo ASTM E23-94a.)
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Fonte: GARCIA, 2012.

Em relacdo as informacfes que podem ser obtidas do ensaio de impacto,
tem-se:
- Energia absorvida: medida diretamente pela maquina;
- Contracao lateral: quantidade de contracdo em cada lado do corpo de prova
fraturado;
- Aparéncia da fratura: determinacdo da porcentagem de fratura fragil ocorrida
durante o processo de ruptura por métodos como medida direta em funcdo do
aspecto da superficie de fratura, comparacdo com resultados de outros ensaios ou
ensaios-padrao, ou através de fotografias da superficie e interpretacdo adequada
(GARCIA, 2012).

A maioria dos materiais ceramicos e poliméricos também apresenta transi¢ao

dactil-fragil. Para os ceramicos, a transicdo ocorre somente a temperaturas




32

elevadas, geralmente acima de 1000°C, enquanto os polimeros apresentam uma
faixa de temperaturas de transicdo geralmente abaixo da temperatura ambiente
(GARCIA, 2012).

3.5 Propriedades reoldgicas

Define-se reologia como o estudo das propriedades de deformacdo e
escoamento dos materiais. Duas abordagens principais tém sido empregadas na
reologia de polimeros: a primeira é a teoria do Continuum (continuo), na qual a
natureza molecular do material ndo é levada em consideracdo e as propriedades
sdo estudadas do ponto de vista fenomenol6gico. Na segunda abordagem, o
comportamento reoldgico € previsto em funcdo da estrutura molecular do polimero.
A teoria do continuo tem sido a mais usada e tem levado a importantes resultados
guantitativos. As teorias que consideram a estrutura molecular sdo geralmente
aplicaveis em condi¢cdes muito simples de deformagéo e escoamento, mas sdo muito
importantes no estudo de materiais poliméricos, porque estes apresentam
complexidades estruturais especificas devido ao tamanho de suas cadeias. Um
entendimento profundo do comportamento reoldgico dos polimeros necessariamente
teré de levar em conta os fatores moleculares (AKCELRUD, 2006).

A reologia é e continuard sendo uma éarea cientifica de extrema importancia
na industria dos polimeros, permitindo caracterizar os polimeros sob condi¢cfes reais
de processamento. Neste sentido, a reologia permite melhorar a processabilidade
dos materiais. Aparelhos como o redmetro capilar e o medidor de indice de fluidez
podem ser utilizados para o controle de qualidade durante todo o processo de
producao (LOCATI, 2004).

O indice de fluidez é definido como a massa (MFI, do inglés, Melt Flow Index)
ou o volume (MVR, do inglés, Melt Volume Rate) de material que flui de um cilindro
através de uma fieira em 10 minutos sob acdo de um determinado peso. Deste
modo, o indice de fluidez é dado em g/10 min ou em cm?® /10 min (CALADO, 2015).
O teste para determinacdo do indice de fluidez assemelha-se ao ato de espremer
uma pasta de dente de dentro do tubo. A carga € aplicada verticalmente a um
émbolo e a massa fundida de polimero é espremida através de uma matriz. Como

mencionado anteriormente a quantidade de material que flui deste por unidade de
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tempo determina o indice de fluidez (MFI). Materiais de elevada viscosidade terd um
baixo MFI e materiais de baixa viscosidade terdo um alto MFI (GOODSHIP, 2007).

O MFI tem sido amplamente utilizado na industria para caracterizar
propriedades de fluxo dos polimeros, devido a simplicidade e a agilidade da técnica
utilizada na sua determinagdo. Os polimeros podem ser classificados para as varias
tecnologias de processamento de acordo com este indice. Propriedades poliméricas,
como extrusabilidade e resisténcia de filmes ao rasgamento sdo frequentemente
consideradas como basicamente dependentes do indice de fluidez (SWUANDA,
1987).

Os compositos poliméricos normalmente possuem uma viscosidade mais
elevada do que a matriz polimérica por si sO, sendo essa viscosidade tanto maior
guanto maior for o teor em aditivos do compdsito. Este aumento da viscosidade em
relacdo a matriz polimérica € mais acentuado quando os aditivos possuem uma
maior area especifica e, por isso, uma maior interacdo com o polimero (CALADO,
2015).

3.6 Propriedades térmicas

Transicbes térmicas devem ser entendidas como as temperaturas onde
ocorrem transi¢cfes termodindmicas. A temperatura de fusdo (Tn,) € uma transicédo
termodinamica de primeira ordem, isto é, ocorre mudanca da fase (cristalina para
amorfo ou vice-versa). A temperatura de transicdo vitrea (Tg) € uma transi¢ao
termodinamica de segunda ordem, pois ndo ocorre mudanca de fase e somente
muda o grau da mobilidade molecular. Temperaturas de interesse técnico servem
como referéncias para o processamento do polimero ou para seu uso. Neste caso,
pode-se incluir temperatura de deflexdo ao calor (HDT), temperatura de
amolecimento (Vicat), temperatura de ndo fluxo Tne (no flow temperature),
temperatura de fragilizacdo e temperatura de processamento recomendada
(MANRICH, 2005).

Algumas temperaturas, tanto de transicdo quanto de interesse técnico, podem
muitas vezes ser obtidas de um Unico ensaio ou equipamento. Em alguns casos,

num mesmo ensaio ou equipamento, podem ser obtidas varias propriedades
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termodindmicas. Algumas dessas temperaturas sdo mostradas na Figura 9
(MANRICH, 2005).

Figura 9: Curva de variacdo do médulo para a obtencéo da temperatura de néo fluxo TNF.
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Fonte: MANRICH, 2005.

Duas técnicas importantes do ponto de vista de comportamento térmico de
polimeros sdo a analise termogravimétrica (TGA) e a calorimetria diferencial de
varredura (DSC), na qual € medida a absor¢do ou liberacdo de energia em funcéo
da temperatura em que ocorrem as mudancgas fisicas ou quimicas no polimero
(LUCAS, 2001).

DSC (Calorimetria diferencial por varredura) € um meétodo bastante utilizado,
consistindo na medida da energia de eventos que envolvem troca de calor. O corpo
de prova é prensado em forma de filme fino ou é colocado em pé em uma panela
especifica. Com a variacdo da temperatura dos materiais, amostra e padrao, é
medida a variagcdo da entalpia associada a uma mudanca térmica da amostra.
Quando ocorrem mudancas ou transicdes na amostra, € detectada a diferenca de
energia fornecida a essa amostra, em relacdo a referéncia (panela vazia), e o0s
dados indicardo a quantidade de calor fornecido para igualar as temperaturas entre
a referéncia e a amostra. Na

Figura 10 se pode observar um termograma obtido em um DSC, onde a
temperatura de fusdo (Tm) € uma transicdo endotérmica e a temperatura de
cristalizacao (Tc) € exotérmica (liberacdo de calor). A variagdo da entalpia em fungéo

da temperatura € dH/dT. Tg € uma transicdo termodinamica de segunda ordem, e,
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devido a isso, ocorre apenas mudangca de patamar ou de linha béasica do
termograma. A area sob a curva € uma medida direta do calor de transicdo ou

entalpia associada a transicao (MANRICH, 2005).

Figura 10: Termograma de um DSC

i Ll
Tg Tcristalizagao Tfus@o

Fonte: MANRICH, 2005.

Dentre as aplicagdes do DSC pode se citar a determinagdo das temperaturas
de transicdo em polimeros (transicdo vitrea, Tg, temperatura de cristalizacdo, Tc,
temperatura de fusdo, Tm) e medidas quantitativas (calor especifico, calor de fusdo)
(LUCAS, 2001).

A analise termogravimétrica (TGA - do inglés Thermogravimetry analysis) é
definida como um processo geralmente continuo que envolve a medida da variacao
de massa de uma amostra em funcdo da temperatura, ou do tempo a uma
temperatura constante (sob atmosfera controlada). Nesta analise a amostra pode ser
aguecida, a uma velocidade selecionada, ou pode ser mantida a uma temperatura
fixa. O resultado, em geral, € mostrado sob a forma de um gréfico cuja abcissa
contém os registros de temperatura (ou do tempo) e a ordenada, o percentual em
massa perdido ou ganho, como pode ser visto na Figura 11. Ao sofrer degradacéo, o
material perde massa, sob a forma de produtos volateis, e 0 sensor vai registrando
essa perda de massa. Nesta curva séo identificadas duas temperaturas que podem
ser consideradas importantes: T; e Tr. A primeira, T;, € definida como a menor
temperatura antes que pode ser detectado o inicio da variacdo de massa, para um
determinado conjunto de condicdes experimentais. A outra, T; € a menor
temperatura que indica que o processo responsavel pela variacdo de massa foi
concluido (LUCAS, 2001).



Figura 11: Curva de decomposicao térmica de um material.
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O equipamento de termogravimetria € basicamente constituido por uma

microbalanga, um forno, um programador de temperatura e um sistema de aquisicéo

de dados (computador), conforme Figura 12.
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Figura 12: Desenho detalhado de um instrumento de termogravimetria.
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3.7 Conceitos importantes da metodologia de Taguchi

Taguchi nasceu em 1924, iniciou seus estudos essencialmente em
engenharia téxtil na cidade de Tokamachi e com a eclosédo da 2° Guerra Mundial, foi
convocado a participar no Departamento Astronbmico da Marinha Imperial
Japonesa. Apds a guerra, adentrou ao Ministério da Saude Publica e Bem-Estar,
inserido sob a influéncia do estatistico Matosaburo Masuyama. Posteriormente ele
trabalhou no Instituto de Matematica Estatistica. Em 1950, ele aderiu a Electrical
Communications Laboratory (ECL), apenas no controle de qualidade estatistica.
Taguchi comecou a tornar-se popular no Japao sob a influéncia de W. Edwards
Deming e da Unido Japonesa de Cientistas e Engenheiros. Passou doze anos no
desenvolvimento de métodos para o aumento na qualidade. Neste periodo, comecou

a dar consultoria a toda industria japonesa, sendo inclusive o sistema Toyota
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influenciado por suas ideias. De 1982 em diante, foi assessor da Japanese
Standards Institute e diretor executivo do American Supplier Institute. Recebeu
prémios no Japao pela contribuicdo para desenvolvimento da industria e também
pelo desenvolvimento da estatistica aplicada a qualidade (COSTA, 2012).

Durante a década de 1950, ele colaborou amplamente para estudos da
qualidade e, em 1954-1955 foi professor no Indian Statistical Institute. Ao completar
0 seu doutorado na Universidade de Kyushu em 1962, ele deixou a ECL. Em 1964
ele se tornou professor de engenharia na Universidade Aoyama Gakuin, em Toquio.
No ano de 1966 ele iniciou um trabalho com Yuin Wu, que mais tarde imigrou para
os Estados Unidos e, em 1980 convidou Taguchi para palestrar. Durante a visita
dele, Taguchi financiou seu retorno a Bell Labs onde seu ensino inicial teve um
pequeno e duradouro impacto. (COSTA, 2012).

Taguchi, popularizou o conceito da funcéo perda, focalizando o impacto da
variacao da qualidade. Ele tem retratado a ideia de que a varia¢gédo do alvo desejado
acarreta perdas para a sociedade. Segundo ele, mesmo o produto estando dentro
dos limites de especificacdo, ha um custo definido para a sociedade se a
caracteristica ndo esta exatamente no valor nominal e quanto mais longe do
nominal, maior o custo (COSTA, 2012).

A filosofia de Taguchi é relativa a todo o ciclo de producdo desde o design até
a transformacao em produto acabado. Ele define a qualidade em termos das perdas
geradas por esse produto para a sociedade. Para ele a chave para reduzir as perdas
ndo esta na conformidade com as especificagbes, mas na reducdo da variancia
estatistica em relacdo aos objetivos fixados. Na sua opinido, a qualidade e o custo
de um produto sdo determinados em grande medida pelo seu design e pelo seu
processo de fabricacdo (COSTA, 2012).

Para Taguchi, o propésito geral do sistema total da qualidade é produzir um
produto que seja robusto em relagcdo a todos os fatores perturbadores. Robustez
indica que caracteristicas funcionais do produto ndo sdo sensiveis as variacdes
sofridas por esses mesmos fatores. Com o objetivo de alcancar essa robustez,
estorcos de controle da qualidade devem comecar na fase de projeto do produto e

continuar durante as fases de engenharia da produgéo e fabricacdo (COSTA, 2012).
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O método desenvolvido pelo mesmo baseia-se no planejamento de
experiéncia, utilizando matrizes ortogonais, além da analise estatistica de dados.
Caracteriza-se pela simplicidade e racionalidade de analise e melhoria de sistemas
complexos. Aborda os dados resumidamente de duas maneiras, com o proposto de
determinar os melhores niveis dos parametros e influéncia dos mesmos no
processo: Analise média e andlise da variancia (ANOVA) (SILVA, 2013).

A fim de definir adequadamente um planejamento de experiéncia, temos de
ter uma boa compreensdo do processo. Em um sentido geral, um processo é uma
atividade baseada em uma combinacédo de entradas (fatores), como as pessoas,
materiais, equipamentos, politicas, procedimentos, métodos e meio ambiente, que
sdo usados em conjunto para gerar saidas (respostas) relativos a execucdo um
servigo, produtos, ou completar uma tarefa (KIEMELE, 1997).

Na realizacdo de um planejamento de experiéncia, propositadamente
fazemos alteracbes nas entradas (ou fatores), a fim se observar alteracbes nas
saidas (ou respostas). As informacfes obtidas a partir de experiéncias bem
elaboradas, podem ser utilizadas para melhorar as caracteristicas de desempenho
de processo, para reduzir custos e tempo associados com o desenvolvimento de
produtos e para construir modelos matematicos que aproximam a verdadeira relagédo
entre a saidas e entradas. Estes tais modelos matematicos conterdo informacdes
sobre como otimizar o processo, como realizar uma analise de sensibilidade que
pode ser usada para avaliacbes de tolerancia, e como reduzir a variacdo e,
eventualmente, fazer a nossa resposta robusta a fatores que ndo sdo capazes de
controlar (KIEMELE, 1997).

O uso de projeto de planejamento de experiéncia, pode ajudar na
determinacdo de quais insumos (fatores) alterar para obtencdo de uma resposta
desejada, bem como mudar a variabilidade desta resposta, e quais variaveis nao
tém efeito sobre a média ou na variabilidade. Este tipo de conhecimento de processo
nos permite escolher as configuracbes de entrada adequadas para atingir os
objetivos pretendidos com o minimo de variabilidade e consequentemente erro
(KIEMELE, 1997).

O numero de fatores que se deseja avaliar, o nivel destes fatores e a

quantidade de experimentos pretendidos sdo fatores determinantes para escolha da
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matriz ortogonal de Taguchi ideal. Arranjos ortogonais de dois niveis e trés niveis
respectivamente sdo denominados L4, Lg, L12, L3z, € Lg, L1g, L27. O nimero subscrito
indica quantos ensaios deveremos realizar, ou seja, no caso de L, seriam quatro
ensaios necessarios (MONTORO, 2014).

3.7.1 Fatores de controle e de sinal/ruido

Para se melhorar as caracteristicas de produto e processo é necessario
minimizar fatores que contribuem para perturbacao nos resultados finais de maneira
eficaz. Fatores estes classificados em dois tipos: Fatores de controle e de ruido. Os
de controle podem ser especificadas ou alteradas suas caracteristicas. Ja os fatores
de ruido ndo podem ser especificados ou controlados suas caracteristicas, podendo
influenciar no desempenho do produto ou processo. Pode se citar como exemplos
de fatores de ruido temperatura, umidade, frequéncia de utilizagdo, corrosao, entre
outros (SOUZA, 2014).

Os planejamentos fatoriais sdo matrizes de planejamento que utilizam a
técnica fatorial e consideram, através de ensaios, todas as possibilidades de
combinacgdes entre as variaveis ou estado de um evento. Estes devem ocorrer no
inicio de analise do processo, quando se faz necessério identificar os fatores
relacionados com as ndo conformidades mais criticas. Nestes planejamentos,
denominam-se fator (f) a variavel independente e nivel (n) os valores atribuidos aos
diversos fatores. O total de combina¢cdes em um planejamento fatorial é igual a n'
(RODRIGUES, 2004).

No inicio dos anos 1960, Taguchi prop6s a utilizagdo do planejamento fatorial
com determinadas limitacbes, que sdo denominados de planejamentos fatoriais
fracionarios. Na matriz proposta, sdo analisadas as combinac¢des possiveis, as mais
fortes ou criticas, sendo que cada um dos fatores pode assumir dois niveis. Os
niveis podem ser representados simbolicamente por (-1 e 1) ou (1 e 2). Esta matriz
proposta de Taguchi €& conhecida como Planejamento Ortogonal ou Arranjos
Ortogonais de Taguchi e o objetivo da mesma foi de criar instrumentos para

minimizar a variabilidade de um processo, direcionando seus parametros para
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maximizar os resultados de acordo com a meta para o pleno atendimento ao cliente
(RODRIGUES, 2004).

Podem ser utilizadas duas metodologias de analise. A primeira através dos
dados coletados. J& a segunda, sdo utilizadas expressfes matematicas que sao
denominadas de relacdes sinal/ruido (S/R), para quantificar o comportamento do
processo de acordo com os principios de Taguchi: Menor € melhor, nominal é 6timo
e maior é melhor. Na

Tabela 3 referidas expressdes matematicas.

Tabela 3: Equacdes mateméticas de relacdes S/R.

Relacdes Equa(;(")es
- Anélise da Variabilidade S 101 i }’
2= _10lo
(Menor é Melhor) R 5~ 1)
. S 9
- Andlise das Metas R 10logy
(Nominal é Otimo) 5
S (2)
L1 n 1
- Andlise do Resultado S i,
_ i
(Maior é Melhor) R ~lolos—, 3)

Onde:
n = nimero de repeticdes no ensaio;
y = media das observacoes;

S = variancia das observagoes.
Fonte: RODRIGUES, 2004.

Para utilizar o Planejamento Ortogonal de Taguchi € necessario seguir as
seguintes etapas:
1° Definir os fatores a serem analisados.
2° Definir dois niveis para cada fator.
3° Construir a matriz.
4° Construir as combinacdes.

5° Analisar as combinacoes.
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6° Analisar as combinagdes, mantendo fixos, por fator, os niveis (RODRIGUES,
2004).

3.7.2 Analise de variancia (ANOVA)

A andlise de efeitos dos fatores é feita pela analise de variancia (ANOVA),
isso apoOs a obtencdo da melhor combinacdo dos parametros. Através da andlise de
variancia, certifica-se se existe significativa diferenca entre as médias e se algum
fator exerce influéncia em alguma variavel dependente, e classificam-se quais 0s
fatores principais responsaveis pela variacdo da relacdo S/R. A andlise de variancia
€ um recurso estatistico que suporta a tomada de decisédo através da verificagdo do
nivel de significancia das variaveis experimentadas. Aplica-se o teste da distribuicéo
“‘F” (de Snedecor-Fisher) para analise de cada fator. Este teste € uma ferramenta
estatistica que auxilia na determinacdo dos fatores significativos do processo,
comparando a variancia “dentro” dos tratamentos com a variancia obtida “entre”
estes. Quando a razdo do fator do experimento € muito maior que o valor padrédo do
“F”, logo o fator correspondente exerce efeito significativo no processo (MONTORO,
2014).

Para tal, o0 método que sugere Taguchi é baseado na ANOVA, e envolve o
conceito S/IR e a definicho do arranjo ortogonal adequado para o correto
delineamento de experimento. Este modelo robusto de Genichi Taguchi proporciona
um aumento da qualidade de produtos e processos nas empresas e tornam as
mesmas competitivas (MONTORO, 2014).

E importante comentar que o quadro ANOVA é facilmente construido com
softwares estatisticos como MINITAB, EXCEL E STATISTICA. Além disso, grande
parte desses programas esta incluso o valor p. Este corresponde a area sob a qual a
estatistica F é limite da raz@o F, calculada. Com esse parametro é posivel concluir
sobre as hipéteses nulas sem precisar recorrer a uma tabela de valores criticos da
distribuicdo F. Isto significa que, se o valor p for menor que o nivel de significancia
escolhido «, a hipotese nula é rejeitada (GALDAMEZ, 2002).

No entanto, a concluséo estatistica obtida com a ANOVA é um processo que
requer alguns cuidados: ndo se pode esquecer que um efeito de interagao indica
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gue todos os fatores envolvidos (na interacdo) sao significativos, mesmo que seus
efeitos principais na ANOVA possam ndo mostrar a significancia; os fatores de ruido
a priori ndo sao completamente investigados. Assim sendo, outras técnicas (Projeto
Robusto, por exemplo) com um melhor desempenho podem ser utilizadas
(TAGUCHI, 1993).
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4 MATERIAIS E METODOS

A metodologia desenvolvida para o cumprimento dos objetivos propostos
neste trabalho foi otimizada e realizada para avaliar a viabilidade técnico-cientifica

da proposta.

41 Materiais

Para a confeccdo dos compdésitos foram utilizadas como reforco a carga
mineral Caulim, o termopléstico Epolene C-16 como compatibilizante e como matriz
o termoplastico PEAD (HC7260LS-L) da BRASKEM. Todos os insumos foram
doados pelo UniFOA.

4.1.1 Matriz (PEAD)

Descricao: O HC7260LS-L é um PEAD, desenvolvido para a moldagem por
inNjecAo que apresenta alta dureza e rigidez, além de baixa tendéncia a
empenamento. Esta resina tem aditivos contra a acéo da radiacdo ultravioleta.

Aplicacdo: Recipientes industriais, capacetes, assentos sanitarios, utilidades
domeésticas, brinquedos, tampas, paletes, caixas para garrafas de bebidas.

Processo: Moldagem por injecao.

Propriedades de Controle podem ser verificadas na Tabela 4.

Tabela 4. Propriedades de controle da matriz PEAD (Braskem).

Métodos ASTM Unid. Valor
indice de Fuidez (190/2.16) D 1238 g/10 min 7,2
Densidade D 792 g/cm® 0,959

Fonte: Braskem, 2015.

As Propriedades Tipicas da matriz podem ser vistas na Tabela 5.
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Tabela 5: Propriedades Tipicas da matriz PEAD

Propriedades Métodos ASTM Unid. Valor
Tensao de Escoamento D 638 MPa 30
Tensao de Escoamento ao D 638 % 75
Alongamento
A ] - 10
Modulo de Flexao - 1% D 790 Mpa 1350
Secante
Dureza Shore D D 2240 - 64

Resisténcia ao Impacto
Entalhado 1zod
Resisténcia a Quebra sob
Tensédo Ambiental (b) D 1693 h/FS0 <4
Temperatura de
Amolecimento Vicata 10 N
Temperatura de deflexdo sob o
carga a 0,455 Mpa D 648 C 76

D 256 J/m 35

D 1525 °C 126

Observacgoes:

- Preparado a patrtir de tipo de teste moldados por compresséo folha feita de acordo com a
norma ASTM D 4703.

- Moldado por compresséo de 2 mm, 0,3 mm-placas entalhadas; 100% de Igepal; 50°C.

Fonte: Braskem, 2015

4.1.2 Caulim

O Caulim utilizado nos compdésitos foi um filossilicato cristalino prototipico.
Esta carga mineral utilizada é de origem natural e extraida em operacbes de
superficie. Durante o processamento da caulinita, o produto € separado, refinado e
moido para obtencdo de um produto final limpo, quase branco, de teor de ferro e
alcalis considerado baixo. Outra caracteristica interessante e benéfica deste Caulim

€ baixa absorgéo de dleo.

4.1.3 Compatibilizante epolene C-16

Epolene C-16 é um PEBD modificado com ramificada anidrido maleico. E util

como um polimero de base para os adesivos e revestimentos, dispersfes de
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concentrado de cor, e as aplicagdes que requerem compatibilidade com poliamida.
Os revestimentos produzidos com Epolene C-16 exibem alto brilho, baixas taxas de
transmissao de vapor de umidade, graxa resisténcia e boa capacidade de selagem
térmica. Em adesivos hot melt, a modificacdo anidrido maleico permite uma
aderéncia melhorada, maior tolerancia de enchimento, as capacidades mais amplas,
e melhorou o envelhecimento das propriedades.

Principais Atributos: Melhora a cera de parafina nas propriedades de
revestimento, como brilho e resisténcia graxa e excelente estabilidade térmica o
anidrido maleico enxertado PE fornece funcionalidade com médio peso molecular.

AplicacBes / Usos: Automotiva, construcao, embalagens e etc..

Tabela 6: Propriedades Tipicas do Compatibilizante

Propriedades Métodos ASTM Unid. Valor
Tipo de Polimero Ma-PE
Numero de acido (mg de KOH / g) 2
Ponto de amolecimento Mettler ASTM D 6090 °C 104
Penetracédo Dureza (a) ASTM D 5 dmm 3
Viscosidade, Brookfield
125° C (257 ° F) 16,650 cP
190°C (374°F) 2,850 cP
Peso molecular (b) 26,000

Observacoes:

- Agulha sob 100 g de carga para 5s 25 ° C, décimos de milimetro.

- Peso molecular medido através Cromatografia de Permeacéo em Gel (CPG), utilizando
padrdes de poliestireno.

Fonte: Westlake, 2014

4.2 Planejamento do experimento

A sequéncia para a construcdo do planejamento de experimento pode ser

entendida de maneira resumida, de acordo com a

Figura 13.
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Figura 13: Sequéncia esquematica do planejamento do experimento

*% em massa de Caulim.

LRl 9% em massa de Compatibilizante.
Parametros

Definicéo dos
niveis por
parametro

*Compatibilizante (0%, 5% e 10%em massa, -, 0 e + respectivamente).

*Temos 2 fatores e 3 niveis
*De acordo com a tabela de arranjos ortogonais temos um arranjo L4 (4 experimentos)

Definicéo do
arranjo
ortogonal

*A matriz de experimentos foi estabelecida com 4 proporgées diferentes entre os
D;‘:‘:'r?:::" agentes e acrescida da tréplica do nivel médio, ou seja, total de 7 experimentos.
experimentos

*Caulim (10%, 20% e 30% em massa, -, 0 e + respectivamente). ]

Fonte: Autor, 2017.

Para o planejamento do experimento levou-se em consideragcédo a quantidade
de fatores de entrada e niveis que se pretendia experimentar. Partindo do principio
gue a matriz foi o PEAD, teve-se duas variaveis de entrada: porcentagem de Caulim
e porcentagem de compatibilizante. Para determinacdo dos niveis de cada uma
dessas variaveis de entrada, tomou-se com base em estudos anteriores 0% em
massa em trés niveis para cada um dos fatores. Estas propor¢des foram baseadas
também nas caracteristicas de cada um dos agentes, além do estudo de
processamento de polimeros. A Tabela 7 mostra a quantidade de fatores e seus

respectivos niveis.



Tabela 7: Fatores de entrada do processo e seus trés niveis.

Nivel Baixo Nivel Médio Nivel Alto

Fatores
Q) (0) (+)
A: Teor de Caulim (%) 10 20 30
B: Teor de Compatibilizante (%) 0 5 10

Fonte: Autor, 2017.
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Tratou-se de um experimento que apresentou dois fatores de entrada e trés

visaram analisar as interacdes entre as variaveis.

Tabela 8: Arranjos Ortogonais de Taguchi.

Arranjo Numeros de Numeros de NUmero méaximo de colunas na matriz
Ortogonal Experimentos Fatores 2 niveis 3 niveis 4 niveis 5 niveis
L4 4 3 3 - - -
L8 8 7 7 - - -
L9 9 4 - 4 - -
L12 12 11 11 - - -
L16 16 15 15 - - -
L'16 16 5 - - 5 -
L18 18 8 1 7 - -
L25 25 6 - - - 6
L27 27 13 - 13 - -
L32 32 31 31 - - -
L'32 32 10 1 - 9 -
L36 36 23 11 12 - -
L’36 36 16 3 13 - -
L50 50 12 1 - - 11
L54 54 26 1 25 - -
L64 64 63 63 - - -
L'64 64 21 - - 21 -
L81 81 40 - 40 - -

Fonte: MONTORO, 2014.

niveis para cada um desses fatores. De acordo com a Tabela 8, pode-se utilizar um
arranjo ortogonal de Taguchi L4, pois através do mesmo, pode-se analisar até trés
fatores (para o estudo em questdo foram apenas dois fatores) e trés niveis (para o
estudo em questdo teve-se também trés niveis para cada fator). Essas combinagdes
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Como mencionado anteriormente, o arranjo ortogonal L, foi o adequado para
0 numero de fatores e quantidade de niveis que foi estudando. Desta maneira, pode-
se verificar em detalhes como ficaria o referido arranjo. Em resumo, tratou-se de
guatro experimentos como verificado na Tabela 9 e incluiram-se trés analises do

nivel médio, que somados forneceram sete experimentos.

Tabela 9: Arranjo ortogonal de Taguchi L, acrescidos da treplica do nivel médio.
(-) Nivel Baixo; (0) Nivel médio; (+) Nivel alto.

EXPERIMENTOS A B
1 - -
2 - +
3 + -
4 + +
5 0 0
6 0 0
7 0 0

Fonte: Autor, 2017.

Sendo assim, pode-se escrever a matriz de experimento para o planejamento
fatorial. Este experimento foi realizado de maneira aleatéria com intuito de prevenir-
se de possiveis erros sistematicos. Um dos objetivos de repetir o experimento por
trés vezes do ponto central foi o de estabelecer o erro experimental através da

obtencdo da média e desvio padréo da tréplica do referido ponto medio.

Tabela 10: Matriz de Experimentos.
EXPERIMENTOS CAULIM (%) COMPAT. (%) PEAD (%)

1 10 0 90
2 10 10 80




~N o o b~ W

30
30
20
20
20

10

70
60
75
75
75

50

Fonte: Autor, 2017.

O objetivo do uso da matriz de Taguchi foi o de estabelecer a melhor estrutura

de experimento de acordo com 0s materiais e recursos.

4.3 Preparo dos compdsitos (amostras)

As proporgOes de cada produto utilizado para cada batelada de preparo no

homogeneizador termocinético (Marca Dryzer da MH Equipamentos, modelo MH-

50H, disponivel no Laboratério de Processamento de Materiais do UniFOA) pode ser

verificada na

Tabela 11. Nota: Foi utilizada a quantidade em massa de 90 g por batelada

em virtude de uma melhor homogeneidade observada.

Tabela 11: Matriz de Experimentos com suas respectivas quantidades em gramas para cada

experimento, considerando batelada de 90 gramas no homogeneizador.

Experimentos Unidade  Caulim Compatibilizante PEAD
1 % 10 0 90
Gramas 9 0 81
) % 10 10 80
Gramas 9 72
% 30 70
3 Gramas 27 63
% 30 10 60
‘ Gramas 27 9 54
. % 20 5 75
Gramas 18 45 67,5
6 % 20 5 75
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Gramas 18 4,5 67,5
7 % 20 5 75
Gramas 18 4,5 67,5

Fonte: Autor, 2017.

Todas as etapas correspondentes ao processo de obtencdo das amostras de
compositos podem ser também verificadas detalhadamente na Figura 14. Vale
mencionar que a temperatura de injecéo foi de 300°C.

Figura 14: Sequéncia do processo de obtencdo do compdsito.

Pesagem na balanga Mistura no homogeneizador | Moagem no moinho

oPegagem na ba|an§a de sCada batelada de 90 g do granUIador
precisdo Marte (Modelo respectivo experimento no *Total moagem no moinho
AY220) homogeneizador Dryser. da marca Plastimax.
oProporcaes deacordo *Mistura em aproximadamente OSeparagﬁo cuidadosa do

com a matriz 1 min na velocidade 1 em moido cada experimento.
experimental seguida velocidade 2 para
% fusdo completa. / .
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Injegdo dos corpos de prova " Realizagdo dos ensaios

eUtilizagdo de umainjetora RAY RAM - e _ o
modelo TSMP L] Reallzagao de ensaios mecanicos

eUtilizando moldes de acordo com as (tracdo, flexdo e impacto)
dimensdes padrio para ensaios * Realizacdo de outros ensaios (Indice

posteriores deimpacto, tragdoe de fluidez, MEV, TGA e DSC)
flexdo

eParte ndo foi injetada para realizacdo
de outros ensaios.

N\

Fonte: Autor, 2017.

4.4 Ensaios mecanicos dos compdsitos

4.4.1 Ensaio de tracao e flexado

Tanto o ensaio de tragdo quanto o de flexado foram realizados no Laboratério
de Ensaios Mecanicos do Centro Universitario de Volta Redonda — UniFOA (prédio
12), em um equipamento de medida de tracéo e flexdo da marca EMIC. No caso do
ensaio de tracao foi utilizado o equipamento com célula de carga de 50 kN. No caso
do ensaio de flex&o foi utilizada a razéo L/d (onde L= distancia entre apoios) de 16,
velocidade de ensaio equivalente a 1,4 mm/min, com célula de carga de 5 kN. Para

o calculo de resisténcia a flexdo (MPa) foi utilizada a Equacéo a seguir:

Resisténcia a flexao = 3PL
2bd? (4)

Onde:
P= Carga em Newton.
L= Distancia entre os apoios em mm.

b= Largura do corpo de prova em mm.
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d= Espessura do corpo de prova e mm.

Adiante (Figura 15, Figura 16 e Figura 17) os equipamentos utilizados e as
dimensdes de acordo com seus respectivos ensaios e normas. Para cada bateria de
experimento (sete baterias de experimentos proveniente da matriz de Taguchi mais
analise do PEAD puro, ou seja, total de oito baterias de experimentos, foram
analisados cinco corpos de prova de tracdo, bem como cinco de flexdo). Os CDP’s
de tracédo foram preparados nas dimensdes requeridas pela norma ASTM D 638 —
14 e os CDP’s de flexdo, de acordo com a norma ASTM D 790 — 15.

Figura 15: Maquina de ensaio mecéanico EMIC. a) Maquina de ensaio de tracdo; b) Maquina

configurada para ensaio de flex&o.

Mesma maquina
configurada para
ensaio de flexdao

Fonte: Autor, 2017.

Figura 16: CDP de tracéo de acordo com a Norma ASTM D638. Nota: Dimensdes em mm.
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Principais partes do corpo de prova

Cabeca

) — Parte util

\ Raio de concordancia

168

13

Fonte: Autor, 2017

Figura 17: CDP de flexdo de acordo com a Norma ASTM D790. Nota: Dimens@es em mm.

125

L ol

126

Fonte: Autor, 2017.

Para as andlises de tracdo foram verificadas as propriedades de alongamento
até tensdo maxima, o limite de resisténcia a tracdo e o modulo de elasticidade. No
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caso das analises de flexao foram avaliadas a resisténcia e o moédulo elastico a

flexao.

4.4.2 Ensaio de impacto

Os ensaios de impacto foram realizados em 2 laboratérios. No Laboratério de
Resisténcia dos Materiais do Centro Universitario de Volta Redonda, foi utilizada
uma maquina PANTEC PS- 30 do tipo Charpy (Figura 18), usando a maquina de
impacto com capacidade de 300 J e um péndulo com massa de 20 Kg.

Figura 18: Maquina PANTEC para ensaio de impacto Charpy.

Fonte: Autor, 2017.

E no laboratério de ensaios mecanicos da Universidade Federal Fluminense,

campus VILA, Volta Redonda, utilizando a maquina de ensaios de impacto,da marca
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Wolfgang OhstRathenow. O ensaio realizado foi do tipo Charpy utilizando um

péndulo de 4 J.

Figura 19: Maquina Charpy marca Wolfgang OhstRathenow

B

Fonte: Autor, 2017.

Foram analisados cinco corpos de prova, com dimensdes de acordo com a
norma ASTM D 6110 — 10 CDP’s com 12 mm de largura, 55 mm de comprimento e 6
mm de espessura (Figura 20). Foi avaliada a energia absorvida ao impacto e a

resisténcia.

Figura 20: CDP de impacto de acordo com a Norma ASTM D 6110. Nota: Dimensdes em mm.

o~
-

55

Fonte: Autor, 2017.
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4.5 Obtencao do indice de fluidez

O ensaio para a determinacdo dos indices de fluidez foi realizado utilizando-
se um aparelho para ensaios de indice de fluidez marca DSM, modelo MI-3, locado
no Instituto de Pesquisas Tecnoldgicas do Estado de S&o Paulo (IPT). A pesagem
das amostras foi realizada utilizando-se uma balanca analitica marca Shimadzu,
modelo AX 200. O ensaio de indice de fluidez foi realizado conforme diretrizes gerais
da Norma ASTM D 1238-13, método A. Foi utilizada a temperatura de 190°C e peso
de 2,160 kg, com tempo de corte de 30 s.

4.6 Anédlises térmicas

4.6.1 Analise termogravimétrica (TGA)

Este ensaio visa analisar a variagcdo de massa em funcdo da temperatura de
exposicdo da amostra. Foram realizados num equipamento da marca Sl
NanoTecnology, série 6000, modelo TG/DTA 6200, localizado no Laboratério de
Andlises Térmicas da UNESP em Guaratingueta/SP. Este ensaio foi realizado de
acordo com a norma ASTM E25 — 37.

As condi¢Bes de andlise foram as seguintes:

¢ Faixa de aguecimento: 30 a 600 °C;

e Taxa de aquecimento: 10 °C/min;

Massa de amostra: 15 mg;

Recipiente para amostra: Platina;

Atmosfera: Nitrogénio;

Fluxo gasoso: 100 mL/min

O equipamento foi ajustado e calibrado de acordo com as especificacdes do

fornecedor para a utilizagdo do mesmo.

4.6.2 Analises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
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As andlises por calorimetria diferencial dos compdsitos foram feitas, sob
condicbes dinamicas, para determinar a variagdo da temperatura de fusdo em
relacdo ao compadsito puro apos a adicdo de compatibilizante e/ou carga.

Os ensaios foram feitos em um equipamento PerkinElmer Ltda. Modelo DSC
8000 com software Pyres v. 11.10492, disponivel no laboratério de Analises
Térmicas da UNESP de Guaratingueta, sob as seguintes condicdes:

e Faixa de temperatura: -60 a 300°C
e Taxa de aquecimento: 20°C/min

e Taxa de resfriamento: 50°C/min

e Atmosfera: Nitrogénio

e Fluxo gasoso: 20 ml/min

e Massa da amostra: 10mg

e Recipiente de amostra: aluminio

Esta técnica avalia a diferenca de energia fornecida a uma substancia e a um
material de referéncia (panela vazia), em funcdo da temperatura ou tempo, quando
ambos sdo submetidos a uma programacao controlada de temperatura. A avaliacédo
se deu de acordo com a norma ASTM D 3418, onde sdo medidos os picos, endo e

exotérmicos presentes na curva, bem como a temperatura de transicao vitrea (TQ)

quando a mesma ocorre.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Ensaio de tracao

Os resultados destes ensaios foram fundamentais para avaliar o
comportamento das diferentes amostras de compdsito estudado, quando estes
foram submetidos esforcos de flexdo sob condicbes padronizadas. Péde-se
comparar as diferentes composicdes (experimentos) e tirar conclusdes importantes.
Em virtude da realizacdo de um estudo de compdsitos de base polimérica PEAD,
esperava-se comportamento caracteristico de um material plastico nas amostras, ou
seja, apresentacdo de deformacdo elastica inicial seguida por escoamento, além de
uma regido de deformacéao plastica. Este comportamento plastico pode ser visto em
grande parte dos experimentos, como mostra a

Figura 21.

Figura 21: Comportamento de todas as composi¢des no ensaio de tracao.

——PEAD PURD
EXP1 (10/0%)
— EXP2 (10/10%)
EXP3 (30/0%)
— EXP4 (30/10%)
— EXPE (20/5%)

04

Tensao (MPa)

T T T
40 BO

10
Deformacao (mm)

Fonte: Autor, 2017.
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Evidencia se através da Tabela 12, que os resultados de tensdo de
escoamento, limite de resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade, aumentaram a
medida que o percentual em massa de Caulim aumentou. Pode-se perceber também
um aumento substancial destes valores no experimento 3, quando comparado aos

demais experimentos e ao PEAD puro.

Tabela 12: Resultado do ensaio de tragdo de todos 0s experimentos.

Limite de
Tenséo de . Mdédulo de
resisténcia a .
% % escoamento . elasticidade
Amostra i tracao

Caulim  Compat. i i i
Desvio Desvio Desvio

(MPa) . (MPa) . (MPa) .
Padréo Padréo Padréo

Exp.1 10 0 11,60 0,55 19,60 0,55 187,00 15,48
Exp.2 10 10 11,00 1,00 19,40 0,55 166,60 14,81
Exp.3 30 0 16,60 1,14 24,00 1,22 295,00 24,06
Exp.4 30 10 13,40 1,34 21,40 2,51 252,60 14,77

Exp.5 20 5 13,20 0,45 22,20 0,45 242,20 7,76
Exp.6 20 5 12,20 0,45 20,80 0,45 201,00 16,72
Exp.7 20 5 12,00 0,71 20,40 0,55 187,20 19,94
PEAD 0 0 10,40 1,95 18,20 1,79 139,60 22,13

Fonte: Autor, 2017.

A Figura 22, Figura 23 e Figura 24, mostram o nivel de variacdo dos
resultados de cada experimento, além de demonstrarem o quanto o experimento 3
(30% caulim, sem compatibilizante) apresentou um resultado significativamente

maior de resisténcia a tracdo que 0s demais experimentos.
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Figura 22: Gréfico de valores individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada ponto

cinza corresponde ao resultado de cada amostra) dos resultados de tensé@o de escoamento (MPa).

18

16

14

12

10

Tensao de escoamento (MPa)

® 16,6

® 134 a132

12,2
@116
®11

Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5 Exp.6 Exp.7

® 10,4

PEAD

Fonte: Autor, 2017.

Figura 23: Grafico de valores individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada

ponto cinza corresponde ao resultado de cada amostra) dos resultados de limite de resisténcia a

tracdo (MPa)

25,0

22,5

20,0

17,5

Limite de resisténcia a tracao (MPa)

15,0

24

8 22,2

® 214

® 20,8
® 204

® 196 194

Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5 Exp.6 Exp.7

® 18,2

PEAD

Fonte: Autor, 2017.
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Figura 24: Gréfico de valores individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada ponto

cinza corresponde ao resultado de cada amostra) dos resultados de limite de médulo de elasticidade

(MPa).
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S
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-
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= ® 166,6
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100

Exp.1 Exp.2 Exp.3 Exp.4 Exp.5 Exp.6 Exp.7 PEAD

Fonte: Autor, 2017.

Como mencionado nos resultados de tragdo, houve aumento nos resultados

de tensdo de escoamento, limite de resisténcia a tracdo e mdodulo de elasticidade, a

medida que o percentual em massa de caulim aumentou. Além disso, percebeu-se

um aumento substancial destes valores no experimento 3, quando comparado aos

demais experimentos e ao PEAD puro. A Figura 25 mostra o modulo de elasticidade

a medida que se aumenta o percentual em massa de caulim.
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Figura 25: Gréfico de Valores Individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada ponto

cinza corresponde ao resultado de cada amostra) de Mddulo de elasticidade (MPa) de acordo com o

% de caulim.
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Fonte: Autor, 2017.

A fim de confirmar a relacdo entre porcentagem de carga mineral e aumento
das propriedades de resisténcia a tracdo, pode-se verificar a Figura 26. Esta
apresenta que estatisticamente, existiu realmente correlacdo entre as variaveis

mencionadas.
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Figura 26: Andlise de regressao de modulo de elasticidade vs % de caulim.

Regressao de Médulo de elasticidade (MPa) vs % Caulim
V: Médulo de elasticidade (MPA) Relatdrio de Selecdo de Modelo

X % Caulim

Gréfico de Linha Ajustada para Modelo Linear
Y=1313+4435X

350 m Residuo grande
300
250

200

150

Modulo de elasticidade (MPA)

100 .

0 5 10 15 20 25 30
% Caulim

Modelo Selecionade  Modelo Alternativo

Estatisticas Linear Quadratico
R-quadrado (gjustado) 72,97% T441%
Valor-p, modelo 0,000* 0,000%
Valor-p, termo linear 0,000* 0,167
Valor-p, termo quadratico — 0,085
Desvio padrdo de residuo 26,341 25630

* Estatisticamente significativo (p < 0.05)

Fonte: Autor, 2017.

A andlise de regressdao anterior indicou um valor “p” menor que 5%,
caracterizando uma correlacdo estatistica significativa. Desta maneira, pode-se
afirmar que a variacdo da porcentagem de caulim interferiu no médulo de
elasticidade conforme o modelo linear, a probabilidade estatistica de erro desta
afirmacao foi menor que 5%.

Quando comparado o resultado de limite de resisténcia a tracdo do PEAD
puro com o experimento 3 (30% em caulim e sem compatibilizante), que foi
experimento que demonstrou valor significativamente mais alto. O aumento deste
limite de resisténcia chega a ser de aproximadamente 30%. Realizando-se o
comparativo entre as mesmas amostras, levando em consideracdo o médulo de
elasticidade, o aumento do experimento 3 chegou a ser de aproximadamente 100%.
Os demais experimentos também apresentaram maior limite de resisténcia a tracéao
e modulo de elasticidade, o que confirmou que houve de fato aumento da ductilidade

apos a incorporacao caulim no composito.
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Os resultados de trag&o sugeriram que tenha ocorrido interagc&do positiva entre
a carga mineral e a matriz em PEAD. Esta evidéncia de melhora nas propriedades
de tracdo foi verificada também no estudo desenvolvido por SILVA (2013). Na
ocasido, SILVA avaliou as propriedades mecanicas de compdsitos constituidos
também por PEAD, mas adicionado a matriz outro tipo de carga mineral, que foi o

Carbonato de calcio (CaCOs).

5.2 Ensaio de flexao

Os resultados deste ensaio foram fundamentais para avaliar o comportamento
das diferentes composi¢cées do compdsito estudado, quando estes foram submetidos
a cargas de flexdo sob condi¢cdes padronizadas. Por terem sido usados compositos
de base polimérica PEAD, esperava-se comportamentos predominantemente ducteis
e por consequéncia, que os CDP’s oferecessem grande capacidade de deformacéo

ou até mesmo dobramento sem ruptura.

Figura 27: Comportamento de todas as composi¢des no ensaio de flexdo.

PEAD
EXP1 (10/0%)
—— EXP2Z (10/10%)
EXP3 (30/0%)
—— EXP4 (30/10%)
15 —— EXP5 (20/5%)

0.5

Tensao (MPa)

0.0

T T T T
a 20 40 &0

Deformagao (mm)

Fonte: Autor, 2017.

Pode-se perceber que os resultados de tensdo maxima e modulo de
elasticidade a flexdo (MPa), aumentaram a medida que o percentual em massa de



Caulim aumentou. Houve também um aumento substancial
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destes valores no

experimento 3, quando comparado aos demais experimentos e ao PEAD puro.

Tabela 13: Resultado do ensaio de flexdo de todos os experimentos

Tensdo maxima (MPa)

Modulo de elasticidade

Amostra % Caulim % Compat. (MPa)
(MPa) Desvio Padrdo (MPa) Desvio Padréo
Exp.1 10 0 26,80 3,19 1171,40 101,42
Exp.2 10 10 24,00 1,58 903,80 123,16
Exp.3 30 0 37,00 2,74 2201,20 160,58
Exp.4 30 10 27,60 3,44 1308,00 291,30
Exp.5 20 5 28,80 0,84 1312,40 134,30
Exp.6 20 5 28,20 2,17 1330,00 125,89
Exp.7 20 5 29,80 1,30 1321,60 118,05
PEAD 0 0 25,40 1,97 875,20 68,20

Fonte: Autor, 2017.

A Figura 28 e Figura 29, apresentam um nivel de variagdo dos resultados de

cada experimento, além de demonstrarem o quanto o experimento 3 (30% caulim,

sem compatibilizante) apresentou um resultado significativamente maior que 0s

demais experimentos.
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Figura 28: Gréfico de valores individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada ponto

cinza corresponde ao resultado de cada amostra) dos resultados de tensdo maxima a flexédo (MPa).
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Fonte: Autor, 2017.

Figura 29: Grafico de valores individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada
ponto cinza corresponde ao resultado de cada amostra) dos resultados de médulo de elasticidade a
flexdo (MPa).
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Fonte: Autor, 2017.
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Como verificado nos resultados do ensaio de flexdo, semelhante aos
resultados relacionados ao ensaio de tracédo, pode-se perceber que os resultados de
tensdo maxima e moédulo de elasticidade a flexdo (MPa), aumentaram a medida que
a porcentagem de Caulim aumentou. Houve também, assim como foi observado nos
resultados de tracdo, um aumento substancial destes valores no experimento 3,
guando comparado aos demais experimentos e ao PEAD puro. Para ter-se uma
nocao do quéo significativo foi 0 aumento no experimento 3 (30% de caulim e sem
compatibilizante), verificou-se que, percentualmente, houve um ganho de
aproximadamente 150% no médulo de elasticidade (MPa) deste experimento em

relacdo ao PEAD puro.

Figura 30: Gréfico de Valores Individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada
ponto cinza corresponde ao resultado de cada amostra) de Mddulo de elasticidade (MPa) de acordo

com o % de caulim.
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Fonte: Autor, 2017.

A fim de confirmar a relacdo entre porcentagem de carga mineral e aumento

das propriedades de resisténcia a flexao, pode-se interpretar a andlise de regressao
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(Figura 31). Esta avaliacdo mostra que estatisticamente, existiu realmente correlacao

entre as variaveis mencionadas.

Figura 31: Andlise de regressao de modulo de elasticidade vs % de caulim.

Regressdo de Médulo de elasticidade (MPa) vs % Caulim
¥: Médulo de elasticidade (MPA) Relatério de Selecdo de Modelo
X% Caulim
Grafico de Linha Ajustada para Modelo Linear
Y = 768,7 + 30,53 X

2500 m Residuo grande

2000

1500

Modulo de elasticidade {MPa)

1000

0 5 10 15 20 25 30
% Caulim

Modelo Selecionade  Meodelo Alternativo

Estatisticas Linear Quadratico
R-guadrado (gjustado) 51.77% 53.17%
Valor-p, modelo 0.000% 0.000*
Valor-p, termo linear 0.000* 0587
Valor-p, termo quadratico — 0,153
Desvio padrac de residuc 285,526 281,359

* Estatisticamente significativo (p < 0,05}

Fonte: Autor, 2017.

Henriques 2015 observou comportamento semelhante ao verificado no
moédulo de elasticidade a flexdo em composito de polipropileno com talco. Segundo
0 mesmo, o médulo de flexdo aumentou & medida que se aumentou a porcentagem
de talco no compésito (Henriques, 2015). Verifica-se o comportamento do compdésito

através dos resultados na Figura 32.
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Figura 32: Médulo de flexdo dos compésitos de polipropileno de alta cristalinidade com varios teores

de talco.
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Fonte: Henriques, 2015.

5.3 Ensaio de impacto

Os resultados provenientes do ensaio de impacto representaram uma
relevante parte do estudo, uma vez que verifica o comportamento das diferentes
composi¢cées do compésito estudado, quando estes foram submetidos a esforgos
por choque sob condicbes padronizadas. Este ensaio foi fundamental,
principalmente para analisar para quais as finalidades o produto final pode ser
aplicado, levando em consideracdo esforgos dinamicos que o material quando em
uso possa ser submetido.

A Tabela 14 e o gréfico (Figura 33) evidenciam uma queda substancial na
resisténcia ao impacto, quando o compdésito atingiu um patamar de 20% em massa
do caulim até 30% em massa deste mineral. Até o percentual de 10% em massa da
carga mineral, ndo foi verificada queda significativa na propriedade de resisténcia ao

impacto.



Tabela 14: Resultado de resisténcia ao impacto de todos os experimentos.
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Amostra

%

%

Energia Absorvida

Resisténcia ao impacto

Caulim Compat. g Desvio Kgf. Desvio Jlem? Desvio Jem? Desvio

Padréo m Padréo Padréo Padréo
Exp.1 10 0 10,80 0,84 1,10 0,09 14,96 1,01 14,96 1,01
Exp.2 10 10 10,00 2,35 1,02 0,24 13,73 3,19 13,73 3,19
Exp.3 30 0 3,80 0,45 0,39 0,05 5,35 0,63 5,35 0,63
Exp.4 30 10 3,80 0,45 0,39 0,05 5,27 0,64 5,27 0,64
Exp.5 20 5 5,80 1,10 0,59 0,11 8,00 1,54 8,00 1,54
Exp.6 20 5 5,00 0,71 0,51 0,07 6,81 0,96 6,81 0,96
Exp.7 20 5 5,40 0,89 0,55 0,09 7,43 1,09 7,43 1,09
PEAD 0 0 11,00 0,71 1,12 0,07 14,48 1,06 14,48 1,06

A Figura 33 apresenta

Fonte: Autor, 2017.

o nivel de variacédo

dos resultados de cada

experimento, além de demonstrar quao significativa foi a queda da resisténcia ao

impacto a partir de 20% em massa de Caulim.

Figura 33: Gréfico de valores individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada ponto

cinza corresponde ao resultado de cada amostra) dos resultados de resisténcia ao impacto (Kgf/cm?).
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Fonte: Autor, 2017.
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Reforcando o que foi demonstrado nos resultados de ensaio de impacto,
houve uma queda substancial na resisténcia ao impacto, quando o compadsito atingiu
um patamar entre 20% e 30% em massa do caulim. Entre 0 e 10% em massa da
carga mineral, ndo foi observada alteracdo significativa na propriedade de
resisténcia ao impacto, como verifica-se na Figura 34. Pode-se constatar também
gue existiu correlacdo estatistica entre porcentagem de caulim e a resisténcia ao
impacto, como apresentado na Figura 35.

Figura 34: Gréfico de resultados individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada ponto
cinza corresponde ao resultado de cada amostra) de impacto de acordo com 0 % de caulim.
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Fonte: Autor, 2017.
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Figura 35: Andlise de regresséo de % de caulim vs resisténcia ao impacto.

Regressdo de Kgf.m/cm?® vs % Caulim
Relatdrio de Selecao de Modelo

A Kg\‘.r‘r‘u‘cr‘ﬂ2
X % Caulim
Grafico de Linha Ajustada para Modelo Linear
¥ =1637-0,03813 X
175 m Residuo grande
1,50
. 125
=
E 1,00
2
0,75
0,50
] 5 10 15 20 25 30
% Caulim

Modelo Selecionado  Maodelo Alternativo

Estatisticas Linear Quadratico
R-guadrado (ajustado) 76,69 % 76,23%
Yalor-p, modelo 0,000* 0,000*
Yalor-p, termo linear 0,000* 0,008*
Valor-p, termo quadratico — 0616
Desvio padrde de residuc 0,205 0207

* Estatisticamente significativo (p < 0,05)

Fonte: Autor, 2017.

Henriques 2015 verificou que também ocorreu inicio de queda na resisténcia
ao impacto a medida que se aumentou a porcentagem de talco no compdsito
PP/Talco acima de 5% de talco (Henriques, 2015). O autor notou que primeiro
ocorreu um salto (aumento) na resisténcia ao impacto de 0 para 5% de talco de
aproximadamente 13%. Posteriormente, a resisténcia ao impacto caiu a medida que
o percentual de talco foi aumentando no compdsito. Estes efeitos podem ser

observados no grafico (Figura 36).
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Figura 36: Resisténcia ao impacto Izod com entalhe dos compésitos de polipropileno de alta

cristalinidade com varios teores de talco.

Impacto Izod com entalhe (kJ/m?)

Imp. 1IZOD (kJ/m?)

210 238 231 230 228 225 201 192 187
PPH202HC (0%) PPHCST (5 PPHC10T (10 PPHCIST (15%) PPHC20T (20%) PPHC2ST (25%) PPHCI0T (0%)  PPHC3ST (359 PPHCAOT (4
% Talco

Fonte: Henriques, 2015.

A Figura 37 refere-se a um boletim técnico divulgado pelo MONDO
MINERALS. Este estudo mencionou que nem sempre as propriedades de resisténcia
ao impacto sdo melhoradas com o incremento de cargas minerais. Ele exemplificou
o efeito semelhante ao visto no estudo atual de caulim com PEAD, com compostos

de PP e talco.



Figura 37: Influéncia da concentracdo do talco no impacto e rigidez do polipropileno.
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Fonte: MONDO MINERALS, 2016.
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Com a utilizacdo da maguina de impacto com um péndulo de 4J, observou-se

os resultados apresentados na

Tabela 15.

Tabela 15: Resultado adequado de resisténcia ao impacto de todos os experimentos.

Resisténcia ao

AMOSTRAS % Caulim % Compat. Energia absorvida (J) )

Imp. (J/cm?)
PEAD 0 1,36 + 0,05 1,87
EXPERIMENTO 1 10 3,07 +0,33 4,22
EXPERIMENTO 2 10 10 1,56 +0,51 2,14
EXPERIMENTO 3 30 0 1,22 £ 0,33 1,68
EXPERIMENTO 4 30 10 1,25+0,18 1,72
EXPERIMENTO 5 20 5 2,45 + 1,45 3,36
EXPERIMENTO 6 20 5 2,45+0,91 3,36
EXPERIMENTO 7 20 5 2,21+0,41 3,03

Fonte: Autor, 2017.

A fim de se comparar os resultados da maquina de impacto com péndulo de

4J com a bibliografia e os resultados da maquina de 300J, foi confeccionado o
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gréfico com o valor de energia absorvida ao impacto de cada composi¢cdo. Pode-se
observar que os resultados de impacto apresentaram um efeito ligeiramente
atrasado em relacdo aos compdésitos de PP mais talco, quando verificado o aumento
do percentual de caulim e a queda do resultado de impacto. Se for ignorado o
resultado de caulim com compatibilizante do (experimento 2), verificou-se um pico
em 10% e caulim da resisténcia ao impacto e posterior queda na resisténcia, a
medida que o percentual aumentou.

Figura 38: Influéncia da concentracdo de caulim na resisténcia ao impacto. Os pontos vermelhos
correspondem ao resultado médio de cada composi¢éo e 0s pontos azuis, correspondem a média

para cada percentual de caulim.
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Fonte: Autor, 2017.

5.4 Indice de fluidez

O resultado do indice de fluidez para cada experimento (Tabela 16) foi de
suma importancia para o estudo em questéo, principalmente no que se referiu ao

comportamento de cada uma das composi¢coes com relacdo ao processo de
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moldagem. A processabilidade pode ser considerada um fator importante que

influencia ndo so6 o custo de fabricacdo, como as propriedades finais do material.

Tabela 16: Resultado do indice de fluidez de todos os experimentos.

AMOSTRAS % Caulim % Compat. RESULTADOS (g/10’)

PEAD 0 0 6,92 + 0,02
EXPERIMENTO 1 10 0 6,46 + 0,03
EXPERIMENTO 2 10 10 7,68 + 0,05
EXPERIMENTO 3 30 0 4,87 + 0,08
EXPERIMENTO 4 30 10 6,67 + 0,08
EXPERIMENTO 5 20 5 6,68 + 0,09
EXPERIMENTO 6 20 5 6,54 + 0,09
EXPERIMENTO 7 20 5 6,49 + 0,02

Fonte: Autor, 2017.

Como se observa na Figura 39, com exce¢do do experimento 2, todos o0s
demais experimentos apresentaram queda no indice de fluidez com a introducao de
Caulim. Houve também uma queda significativa neste indice no experimento 3 (30%

de caulim e sem compatibilizante).

Figura 39: Gréfico dos resultados do indice de fluidez por experimento
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Fonte: Autor, 2017.
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No que se referem a indice de fluidez, os resultamos mostraram que na
maioria dos experimentos, houve reducdo no indice de fluidez, quanto maior foi a
guantidade de Caulim aplicado. A excecédo foi o experimento 2. No caso do
experimento 3, esta reducgéo foi extremamente significativa. Os resultados de indice
de fluidez menores quando incorporado o caulim, corrobora o que foi mencionado na
revisdo bibliografica. A revisdo diz que, quanto maior a incorporacdo de carga,
menor tende ser o indice de fluidez. Foi verificado um aumento da viscosidade e
consequentemente reducdo do indice de fluidez com a adicdo de Caulim ao PEAD,
na maioria dos compoésitos. No entanto, esta reducdo foi muito pequena
(aproximadamente 6%) considerando experimentos com quantidade de 10 e 20% de

caulim.

Figura 40: Grafico de valores individuais (médias representadas pelos pontos azuis e cada
ponto cinza corresponde ao resultado de cada amostra) de indice de fluidez em relacdo ao % de

caulim
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Fonte: Autor, 2017.



5.5 Anélises térmicas

5.5.1 Analises Termogravimétricas (TGA)
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As avaliacoes dos resultados, extraidos dos graficos gerados (Figura 41)

foram feitas com base na norma ASTM E 2550 e geraram a Tabela 17.

Figura 41: Grafico de analise de TGA de todas as amostras.
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Fonte: Autor, 2017.
Tabela 17: Resultado do TGA de todos 0s experimentos.
550°C
AMOSTRAS % Caulim % Comp. Ti ¢oy Tonset % ( j )
Residuo
PEAD 0 392,86 470,21 100 0
EXP. 1 10 375,21 474,67 92,32 7,97
EXP. 2 10 10 372,70 471,18 91,23 9,15
EXP. 3 30 0 372,67 474,02 74,13 26,75
EXP. 4 30 10 384,53 474,15 74,30 26,60
EXP. 5 20 389,21 477,42 83,21 17,39
EXP. 6 20 381,25 477,37 83,12 17,51
EXP. 7 20 394,59 477,11 82,94 17,65

Fonte: Autor, 2017.
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Os residuos obtidos, bem como as variacbes de massa ficaram de acordo
com o esperado para a quantidade de polimero/compatibilizante e carga mineral que

se apresentou, na curva, como residuo.

Com o acréscimo da carga e/ou compatibilizantes houve uma diminuicdo na
temperatura inicial de degradacdo, sendo que a curva apresentou apenas um
degrau de perda de massa, caracterizando que houve boa interacdo entre o

polimero e o compatibilizante.

5.5.2 Analises de calorimetria diferencial de varredura (DSC)

Nos graficos da Figura 42, foi observada apenas a formacdo de um pico, o
gue confirmou os resultados de TGA que demostraram boa interacdo entre o

polimero e o compatibilizante.

Figura 42: Gréficos de andlise de DSC de todas as amostras.
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Fonte: Autor, 2017.

Na tabela dos resultados obtidos com os gréficos de DSC (Tabela 18),
observou-se que ndo houve variacéo significativa nas temperaturas extrapoladas de
inicio de fus@o (Tonset) € NeM da de Tengset. ENtretanto, houve uma diminuicdo no
valor de variagcdo de entalpia se comparadas a da amostra pura. Isto ocorreu
provavelmente devido a presenca da massa de carga mineral, que nao sofre fusao

durante o processo de aquecimento.



Tabela 18: Resultado de DSC de todos os experimentos.
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AMOSTRAS % Caulim % Comp. Tonset Pico Tendset Delta h
PEAD 0 0 125,59 139,66 147,02 210,1064
EXP. 1 10 0 125,08 138,50 145,12 193,1115
EXP. 2 10 10 130,90 136,39 140,63 175,6086
EXP. 3 30 0 125,40 134,57 138,77 151,5077
EXP. 4 30 10 124,83 133,99 137,01 126,5529
EXP.5 20 5 126,08 138,85 144,89 156,3858
EXP. 6 20 5 125,54 138,26 143,30 157,4228
EXP. 7 20 5 126,08 140,26 145,30 158,3557

Fonte: Autor, 2017.
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6 CONCLUSOES

Com a analise dos resultados obtidos neste trabalho, foi possivel avaliar o efeito
da quantidade de reforco mineral inserido da matriz de PEAD para obtencdo dos
compositos e também as propriedades dos mesmos.

Foram verificadas através das andlises, comportamentos do compdésito de
PEAD/Caulim semelhantes quando comparados a estudos anteriores de cargas
minerais aplicadas a polimeros, o que traz seguranca ao seguimento do estudo.

Foi observado que com introducdo de caulim ao PEAD ocorreu um aumento
das propriedades de mddulo de elasticidade a tracdo e mddulo de elasticidade a
flexdo e diminuicdo da resisténcia ao impacto, a medida que o teor de caulim no
compoésito foi aumentado. Foi possivel, inclusive, comprovar estatisticamente a
relacdo entre porcentagem de caulim e resultados de modulo de elasticidade a
flexdo, modulo de elasticidade a tracdo, além de verificar um modelo linear
matematico aproximado para relagdo com cada uma dessas variaveis. Estes
comportamentos auxiliaram na escolha correta do percentual de caulim no
compoésito, levando em consideracdes 0s aspectos técnicos e econdémicos, para uma
determinada aplicagéo.

No que se refere a indice de fluidez, verificou-se que a reducgdo do indice foi
extremamente pequena (6%) quando comparado com as quantidades de 10 e 20%
de caulim com o PEAD puro. Isso indicou que estes niveis de concentracdo de
caulim (10 e 20%) pouco interfeririam em um possivel processamento do material.
Sendo assim, pecas com niveis de complexidade que serdo possiveis de serem
processadas com PEAD puro, provavelmente serdo possiveis o processamento com
compoésitos PEAD/ Caulim com teores de caulim de 10 e 20%. O experimento 2
(proporcéo de 10% caulim e 10% compatibilizante), mostrou um aumento no indice
de fluidez quando comparado ao PEAD puro de aproximadamente 11%, o que
demostrou uma vantagem técnica especificamente nesta propor¢cdo de caulim e
agente compatibilizante. Isso indicou também a importancia de agente
compatibilizante na matriz. O experimento 4 (30% de caulm e 10% de
compatibilizante) comparado isoladamente com o PEAD puro, apresentou uma

reducdo do indice de fluidez de apenas 4% aproximadamente. Esta analise indicou
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gue o indice de fluidez do compésito com 30% de caulim pode ser melhorado com a
aplicacao do agente compatibilizante.

Com as andlises de TGA verificou-se que houve boa interagéo entre o polimero
e 0 compatibilizante.

Resumidamente quanto maior o percentual de caulim maior foi a rigidez e,
consequentemente, maior foi o0 médulo de elasticidade a tracdo e a flexdo. Na
maquina com o péndulo de 4J, houve um aumento significativo ao se atingir o
percentual de 10% de caulim, sendo que, e a partir de 20%, esta resisténcia
comecgou a diminuir. O indice de fluidez apresentou uma pequena reducdo na
maioria dos experimentos (maior resultado no experimento com 10% de caulim e
10% de compatibilizante) em relacdo ao PEAD puro e uma diminui¢cdo no indice de
fluidez no experimento de 30% de caulim e 10% de compatibilizante quando
comparado ao experimento de 30% de caulim sem compatibilizante, o que
demonstrou a importancia do agente compatibilizante na propriedade de indice de
fluidez.

Ambos os aditivos (carga e compatibilizante) promoveram a reducdo da
temperatura de inicio de degradacdo dos compdsitos. Ja pelas andlises de DSC, foi
observado apenas uma reducdo na variacdo de entalpia dos compdsitos, que pode

ser justificado pela adicdo reforco mineral (caulim) a matriz termoplastica do PEAD.
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