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RESUMO

Os Polimeros estdo sendo usados cada vez mais pelo homem por serem materiais mais
praticos, leves, de baixo custo. Estudos estdo sendo realizados com a finalidade de melhorar
as propriedades desses polimeros, gerando beneficios em todos os &mbitos. A melhor maneira
de modificar as propriedades dos polimeros é através de materiais compositos. Um exemplo
disso, é a adicdo de carbonato de célcio (CaCO3) proveniente de conchas de moluscos como
reforcos. Essa mistura por si s6 ndo permite uma boa unido desses elementos, fazendo
necessario 0 uso de agentes de acoplamento para garantir a adesdo e melhorar as
propriedades. Este trabalho tem como objetivo avaliar compositos de matriz polimérica de
polietileno de alta densidade (PEAD) com refor¢co de 20% de concha calcinada (CC) e com
(CC) modificado com APTS (3-aminopropiltrietoxi silano). O PEAD puro e 0s compadsitos de
PEAD com concha calcinada (PEAD/CC) e tratadas com Silano (PEAD/CC/Si) e com
tratamento a 100 °C (PEAD/CC/SIi/T), foram misturados utilizando o Redmetro de torque
Haake e moldados em uma prensa hidraulica. Na moldagem do compésito PEAD/CC foi
necessario fazer uma modificacdo nas condicdes do processo devido as dificuldades de
molda-los, pois apresentavam regides com porosidade e vazios bem acentuados, vistos a olho
nu. Isso pode ser comprovado com a medida da fluidez que foi a mais baixa, em torno de
4,116 g/10min enquanto que o composito PEAD/CC/Si foi de 6,272 g/10min, que teve uma
boa moldagem. Pela andlise Termogravimétrica foi possivel aumentar a temperatura de
degradacédo inicial do PEAD puro com a adi¢cdo da concha, de 352 para 380 °C. Na
Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) foi possivel visualizar uma boa interface
causada pela adicdo do Silano na modificacdo da CC (PEAD/CC/SI) e isso levou a um
aumento nas propriedades mecénicas sob flexdo. Portanto, a adicdo da concha calcinada de
molusco tratada com silano na matriz polimérica do PEAD levou a melhorias nas
propriedades, térmicas e mecanicas.

Palavras-chave: Polietileno de Alta Densidade (PEAD), Concha Calcinada, Compositos,
APTS (3-aminopropiltrietoxi silano).



ABSTRACT

Polymers are increasingly being used by man as more practical, lightweight, low cost
materials. Studies are being carried out with the purpose of improving the properties of these
polymers, generating benefits in all areas. The best way to modify the properties of the
polymers is through composite materials. An example of this is the addition of calcium
carbonate (CaCOz) from mollusk shells as reinforcements. This mixture alone does not allow
a good union of these elements, necessitating the use of coupling agents to ensure adhesion
and improve properties. This work aims to evaluate high density polyethylene (HDPE)
polymer matrix composites with 20% calcined shell reinforcement (CC) and with (CC)
modified with APTS (3-aminopropyltriethoxy silane). HDPE and HDPE composites
(HDPE/CC) and treated with Silane (HDPE/CC/Si) and treated at 100 °C (HDPE/CC/SI/T)
were mixed using the Rheometer of Haake torque and molded in a hydraulic press. In the
molding of the HDPE / DC composite, it was necessary to make a modification in the process
conditions due to the difficulties of molding them, since they had regions with porosity and
voids well accented, seen with the naked eye. This can be verified with the flowability that
was the lowest, around 4,116g/10min, while the PEAD/CC/Si composite was 6.272 g/10min,
which had a good impression. By the Thermogravimetric analysis it was possible to increase
the initial degradation temperature of the pure HDPE with the addition of the shell, from 352
to 380 °C. In the Scanning Electron Microscopy (SEM) it was possible to visualize a good
interface caused by the addition of Silane in the modification of the CC (HDPE/CC/Si) and
this led to an increase in the mechanical properties under flexion. Therefore, the addition of
the calcined shell of silane treated mollusc in the HDPE polymer matrix led to improvements
in thermal and mechanical properties.

Key words: High Density Polyethylene (HDPE), Calcined Shell, Composites, APTS (3-
aminopropyltriethoxy silane).
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1 INTRODUCAO

Por onde passa, 0 homem modifica 0 meio em que vive para obter beneficios,
facilidades e agilidade no que faz, sendo necesséario ter conhecimento cientifico e tecnoldgico
para tais obras. Assim, a constru¢cdo de ferramentas foi possivel apenas observando a
natureza, e de acordo com sua necessidade, foi melhorando cada vez mais seu poder de
percepcao para esta manobra. Hoje, se busca a melhoria de todos os materiais utilizados em
qualquer atividade humana, seja na industria, na agricultura, na construgdo civil, ou no setor
de servigos, procurando novas substancias, materiais, objetos, que ajudem a solucionar os
mais variados problemas. (PIATTI E RODRIGUES, 2005)

Os plasticos foram desenvolvidos no inicio do século XX e vém cada vez mais sendo
utilizados na fabricacdo dos mais variados objetos por serem versateis, mais leves, facil
processo. (PIATTI E RODRIGUES, 2005).

O constituinte fundamental dos plasticos é o polimero, e estes sdo mais antigos do que
se pensa, pois eram usados de forma natural de origem celuldsica. A sintese artificial € um
processo sofisticado passando a ser dominada apés o século XX, por envolver uma
complexidade de reacBes quimicas, s6 sendo permitido avangos nesses estudos através da
evolucdo da tecnologia. A partir dai comegaram a surgir os processos de polimerizagdo
artificial. Desde entdo esses processos passaram por aperfeicoamento e colaboraram para a
obtencéo de plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticadas e baratas, gragas a uma
engenharia molecular cada vez mais complexa (SOUZA, 2019)

A origem dos polimeros sintéticos mais comum é o petréleo, onde 0s monémeros,
como o etileno, propileno e butadieno sdo obtidos do processo de cragueamento da nafta
petroguimica nas plantas petroquimicas. Esses monémeros sdo utilizados pela industria de
polimerizacdo para produzir os polimeros tecnicamente como polietileno, polipropileno e
polibutadieno (LANA, 2019).

Uma pesquisa de RETO (2000) indicou que o mercado brasileiro de polietileno
ganhou novo perfil em volume e qualidade, gerando maior oferta e tipos (grades) de melhor
desempenho e produtividade para a industria de transformacdo. As poliolefinas representam
aproximadamente 60 % da demanda mundial de termoplasticos, onde os polietilenos se
encaixam no patamar dos 40 %. No Brasil, as poliolefinas representam cerca de 65 %, dos

quais 43% correspondem aos polietilenos.
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Desde a antiguidade, 0 homem ja utilizava a mistura de materiais, como o barro e a
palha, por exemplo, para construcdo de suas casas, apenas observando na natureza que essas
misturas tinham melhores propriedades, cujos componentes isolados nao tinham. O polimero
puro, as vezes, ndo tem propriedades suficientes para atender especificacbes exigidas na
fabricacdo de materiais, tais como resisténcia a tragdo, resisténcia quimica a ataques acidos e
basicos, resisténcia a deformacao, ao calor etc. Nos dias de hoje nédo ¢ diferente, pois o avanco
dos estudos e da tecnologia, vem permitindo criar materiais com alto desempenho e
caracteristicas, promovendo 0 avanco da industria com o desenvolvimento dos materiais
compositos (RESENDE e BOTELHO, 2000).

Os materiais compositos sdao formados pela mistura de dois ou mais materiais de
propriedades definidas, para originar um terceiro com melhor propriedades, sendo
classificados em trés categorias: reforcados com fibras, particulados e laminados (CHAWLA,
1998). Os compdsitos com matrizes poliméricas tém suas propriedades aprimoradas através
da adicdo de cargas minerais, tratadas superficialmente, em quantidades adequadas. Um dos
crescentes reforcos naturais sendo utilizado é a concha de molusco, onde apresenta um
percentual de 97 % de carbonato de calcio (CaCO3z) (MELO, 2013). Com isto, 0 interesse em
realizar estudos que envolvam este residuo com polimeros se torna cada vez mais interessante.

Para melhorar a adesdo dessas particulas reforgcantes na matriz do polimero, faz-se um
estudo mais apurado sobre a regido de interface entre eles. Essa interface é a regido de
fronteira entre a particula e o polimero, no qual deve haver uma interacdo entre ambos para
que, quando o material seja submetido a um esforco mecanico, apresente boa resisténcia
(PUKANSZKY, 1990). Essa interacdo é dificultada pela polaridade das cargas inorganicas e
dos polimeros, que sdo polares e apolares, respectivamente. Além disso, as particulas minerais
apresentam altos valores de area superficial pela sua granulometria, afetando diretamente o
seu poder de dispersdo, que se reduz como consequéncia de aglomeracfes. Todos esses

fatores diminuem a molhabilidade da carga no polimero, prejudicando sua dispersao.

Para que haja uma melhora na regido de interface entre a carga € 0 compdsito sdo
utilizados produtos quimicos, chamados de agentes de acoplamento, em tratamentos de
superficies da carga mineral, o que irdo contribuir quimicamente na adesdo, aumentando a
compatibilidade entre a matriz/particula e minimizando assim o seu carater polar. Estes
métodos de compatibilizacdo matriz/particula beneficiam o compdsito através da transferéncia
de esforgos da matriz para a particula, que é essencial para a qualidade e aplicabilidade do

produto. Varios estudos realizados comprovam a melhora da compatibilidade entre a carga
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mineral e o polimero quando esta carga mineral é tratada superficialmente por aqueles

compostos (ARAUJO et al, 2004), melhorando a molhabilidade e dispersdo da carga no

polimero.

1.1 Objetivos

111

Objetivos Gerais

Baseado no exposto, o objetivo geral do trabalho foi avaliar o efeito do tratamento

superficial do residuo da concha de molusco calcinada e modificada com o agente de

acoplamento, nas propriedades térmicas e mecéanicas dos compositos de polietileno de alta
densidade (PEAD).

1.1.2 Objetivos Especificos

Produzir compositos de matriz polimérica de polietileno de alta densidade puro com
20 % em peso de residuo de concha de molusco em pd, calcinado e tratado
superficialmente com APTS (utilizado como agente de acoplamento) e ainda o
composito com silano tratado termicamente a 100 °C;

Comparar as propriedades da matriz pura e dos compdsitos: a) termicamente a partir
das técnicas de Termogravimetria (TG) e Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC); b) a fluidez a partir da Medida do indice de Fluidez (MFI); c)
morfologicamente pela Microscopia Eletronica de Varredura (MEV); d)
mecanicamente a partir do ensaio de Flex&o de trés pontos e a e) densidade e teor de

vazios.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Neste capitulo sera abordado todo o conhecimento tedrico necessario para a
compreensdo, processamento e analise de compdsitos de matriz polimérica de PEAD com
reforco de concha de molusco tratada com silano desde as definigdes bésicas de polimeros,

como também as caracterizacdes.

2.1 Polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli e mero. Um polimero é uma
macromolécula formada a partir de mondmeros que sdo unidades estruturais menores que se
repetem em milhares de unidades denominadas meros, através de ligacdes covalentes (Figura
1). Os polimeros sdo obtidos por meio da reacdo de polimerizagdo dos mondmeros, que
combinam quimicamente entre si (CANEVAROLO JR, 2006).

Figura 1. Férmula estrutural do etileno (monémero) e do polietileno (polimero).

H H H H
S S
L Lol
Etileno Polietileno

Fonte: MIGUEL, 2010.

As estruturas moleculares que formam os polimeros sdo formadas basicamente por
materiais organicos constituidos de carbono, hidrogénio e outros elementos que irdo
diferenciar o mero e que formam as macromoléculas. As ligagdes fortes desses materiais sao
as ligagcdes covalentes unindo diretamente os elementos, mas também possuem ligacGes
fracas, secundarias, que fazem as ligacdes das cadeias (CALLISTER, 2006).

Os polimeros estdo divididos em termoplasticos e termofixos (Figura 2) com relacao
as suas estruturas. Os termoplasticos sdo resinas que possuem a capacidade de serem
processados, amolecer e fluir, sob influéncia da temperatura e pressdo, e quando resfriados
podem voltar a se solidificar. Os termoplasticos podem ser processados inimeras vezes, sem

que ocorra variacdo significativa nas suas propriedades basicas, diferente dos termorrigidos,
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que possuem ligacBes cruzadas que unem as moléculas poliméricas e que antes de atingir a
temperatura de amolecimento ja iniciam o processo de degradacdo, 0 que os torna nao
reciclaveis mecanicamente (CANEVAROLO, 2006; MANRICH, 2005).

Figura 2. (A) Cadeias lineares dos termoplasticos e (B) Cadeias com ligagGes cruzadas dos termofixos.

@& &

e

Fonte: Adaptado de Coutinho, 2003.

Os polimeros podem ser divididos em trés classes: plésticos, borrachas e fibras, sendo
caracterizados pelo tipo de monémero (estrutura quimica), o0 niamero médio de meros por
cadeia e o tipo de ligacdo covalente. Os plasticos sdo solidos como produtos acabados que séo
os termoplasticos e termofixos. As borrachas ou elastdmeros tem a propriedade de, quando
submetidos a esfor¢cos de deformacéo, atingir até o dobro do seu tamanho original e quando
retirado o esforgo, voltar ao seu tamanho original. As fibras sdo termoplasticos orientados que
possuem uma geometria particular entre a razdo comprimento e diametro, onde o
comprimento deve ser, no minimo, cem vezes maior que o didmetro (CANEVAROLO JR,
2006).

2.2 Polietileno

O polietileno € um polimero semicristalino mais simples que possui sua estrutura
cristalina organizada dentro das lamelas. E representado pela cadeia da Figura 1, onde se
repetem centenas de vezes, formando assim as macromoléculas. Os polietilenos sao polimeros
olefinicos obtidos através da polimerizagdo do gas etileno. As lamelas sdo ligadas uma as
outras atraves de pontes interlamelares do tipo forcas de Van der Walls que constituem as
regides amorfas (CALLISTER 2006; CANEVAROLO, 2006). FRIED (1995) estudou que 0s
cristais sé&o formados regularmente por lamelas de aproximadamente 10-20 nm de espessura e
cerca de 10 um de comprimento. Esta estrutura se dobra para frente e para trds formando um

modelo de cadeia dobrada que crescem radialmente formando os esferulitos que apresentam
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uma sequéncia regular de anéis concéntricos em formato de cruz de malta (Figura 3)
(CALLISTER 2006; MUNARO, 2007).

Figura 3. Organizacao da macromolécula polimérica formada por lamelas.

Cristalito lamelar
de cadeia dobrada

Molécula de amarragao

Fonte: Munaro, 2007.

O polietileno foi sintetizado pela primeira vez durante um processo de aquecimento do
diazometano feito pelo quimico alemdo Hans Von Pechmann, em 1898. O resultado do
experimento foi um pd branco de aspecto ceroso caracterizado por uma cadeia de CH. e entéo
denominado polietileno (PECHMANN, 1989 apud PEACOCK, 2000).

Existem variacbes dos polietilenos, dependendo da quantidade e tamanho das
ramificacOes e da distribuicdo da massa molar que vao influenciar nas propriedades finais do
material. Os principais sdo o Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) e Polietileno de Alta
Densidade (PEAD) (Figura 4) (PECAHMANN, 1898 apud PEACOCK, 2000).

Figura 4. Estruturas das cadeias do Polietileno: (a) PEAD e (b) PEBD.
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Fonte: Disponivel em <http://mapseng.blogspot.com/2016/04/a-resina-pe.html>. Acessado em 04 de maio de
2019.
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Os polietilenos sdo normatizados em classes pela ASTM D-4976 conforme a
densidade. O PEBD é classificado como Classe 1: 0,910 a 0,925 e o PEAD como Classe 3:
>0,940 a 0,960 (ASTM D4976, 2006). O processo de producdo do PEBD utiliza altas
pressdes, entre 1000 e 3000 atm., e altas temperaturas, entre 100 e 300 °C. A reagédo de
polimerizacdo é altamente exotérmica, dificultando a remocdo de calor e conduzindo a uma
grande quantidade de ramificacBes de cadeia que esta ligada diretamente a propriedade desse
polimero. Para a producdo do PEAD, sdo utilizadas menores temperaturas e pressoes, na faixa
de 10 a 15 atm. e temperaturas na faixa de 20 a 80°C (COUTINHO et al., 2003). As
propriedades do PEAD serdo discutidas a seguir.

2.2.1 Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O polietileno de alta densidade (Figura 4) tem cadeias lineares e alta cristalinidade
devido o baixo teor de ramificagdes. Consequentemente, essa linearidade alinha e orienta as
cadeias, tornando o empacotamento mais eficiente e facilita a acdo das ligagdes
intermoleculares, agindo mais intensamente e tornando o material mais cristalino
(COUTINHO et al., 2003).

O PEAD é produzido através de catalizadores (iniciadores) organometalicos, como 0s
de Ziegler-Natta ou Phillips. O Ziegler-Natta é um reagente usado na producédo de polimeros
vinilicos estereoregulares ndo-ramificados e sdo tipicamente baseados em cloretos de titanio e
compostos organometalicos alquil-aluminico e um sal de Ni, Co, Zr ou Ti. O Phillips utiliza
catalisador a base de 6xido de cromo suportado em silica ou alumina (MILES et al., 1965).

Essa estrutura morfoldgica confere ao PEAD alta resisténcia quimica, dureza, rigidez,
propriedades de barreira, resisténcia a tracdo, tensdo, compressdo, baixa reatividade, inerte ao

meio, atoxico, e alta temperatura de fusdo (MUNARO, 2007) como na Tabela 1.
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Tabela 1. Propriedades dos polietilenos.
Densidade dos PE's

Propriedades

Baixa Média Alta
Fisicas
Densidade (g/cm?) 0,910-0,925 0,926-0,940 0,941-0,965
Absorcéo de Agua 24h 3 mm de espessura (%) <0,01 <0,01 <0,01
Mecénicas
Resisténcia a tracdo (102 Kgf/cm?) 0,4-1,4 0,8-2,4 2,1-3,8
Alongamento na ruptura (%) 90/800 50/600 20/1000
Médulo de flexdo (10* Kgf/cm?) 0,06-0,5 0,5-1,0 0,7-1,5
Resisténcia ao impacto (Kg) N&o quebra - -
Dureza Rockwell R 10 15 65
Térmicas
Condutividade térmica (10 cal/s cm? °C/cm) 8 8,0-10,0 11,0-12,4
Expansao térmica linear (10° ¢cm/°C) 20 15 14
Temperatura de deflexéo (°C) 32-42 42-50 45-55

Fonte: Coutinho, 2003.

O PEAD ¢ utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacdo de
plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusdo e moldagem por

injecao.

2.3 Cargas Inorganicas Minerais

As cargas minerais sdo substancias inorganicas compostas por grdos muito pouco
flexiveis que sdo incorporados a massa de polimero para melhorar as propriedades mecanicas
(ROTHON, 1995). Correspondem a minerais, ou rochas, que sdo encontrados na natureza, tais
como o calcario (calcita, dolomita), o filito, a mica (muscovita, flogopita, biotita), silica
(quartzo, zeolita), talco, pirofilita (agalmatolito), gesso, barita, wolastonita, esmectita
(bentonita, montmorilonita, hectorita, saponita) e ilita (LEWIN et al., 2005).

As cargas sao adicionadas as matrizes poliméricas com diversas funcdes, tais como
carga de enchimento, de reforco e cargas funcionais, com finalidades especificas.
CIMINELLI (1988) cita a redugdo de custo, melhoria no processamento, controle de
densidade, efeitos éticos, controle da expansdo térmica, retardamento de chama, modificacbes
no que se refere as propriedades de condutividade térmica, resisténcia elétrica e
susceptibilidade magnética, além de melhora de propriedades mecanicas, tais como a dureza e

a resisténcia ao rasgo.
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Um fator muito importante para essas propriedades é a dispersdo dessas particulas na
matriz polimérica devido as forgas gravitacionais, eletrostaticas e de Van der Waals que estdo
diretamente ligadas ao poder de aglomeracédo, onde uma pequena variagcdo no tamanho dessa
particula, reduz a forca gravitacional entre elas e rapidamente ha o aumento das forcgas
eletrostaticas e de Van der Walls, causando aglomeragdo (MARERI, 1998).

A interface é a regido de fronteira entre a matriz polimérica e a carga. Se essa fronteira
é difusa e ndo bem definida, tem-se a interfase. Quando o material é submetido a esforcos
mecanicos, estes sao transmitidos a interface afetando as forcas de adesdo, e quando estas séo
fracas pode ocorrer a descoesdo nos polos das particulas, ocasionando o inicio de uma fratura
no material. A interface é uma regido de grande importancia pois as propriedades mecanicas
do material dependem muito de suas caracteristicas, como a area superficial, a adesdo e a
espessura (PUKANSZKY, 1990).

2.3.1 Carbonato de Calcio nas Conchas de Moluscos

O Carbonato de Calcio (CaCOz) é encontrado na natureza em duas formas distintas,
Calcita (romboédrica) e Aragonita (tetragonal), na forma de cristais bem formados, em varias
e grandes dimensoes, sendo instavel acima de 400°C. A calcita, em particular é amplamente
utilizada e estudada, e de grande importancia no meio geoquimico (MENADAKIS et al.,
2007).

A maioria dos moluscos produzem conchas que servem de protecdo ao corpo “mole”
do animal. Possui basicamente trés camadas: a externa, formada pela proteina conchiolina
(Peridstraco); uma camada intermediaria de carbonato de calcio (Camada Prismética); e a
camada interna formada pelo nacar calcario (Figura 5). Todas essas camadas sdo formadas a
partir da circulacdo sanguinea do molusco que é rica em uma forma liquida de calcio (nacar),
na qual, lentamente é depositada no seu exterior, dando formacdo a concha. Como citou
CHATEIGNER (2000) o nécar € uma substancia dura e brilhante composta de camadas de
conchiolina, uma escleroproteina complexa formada de queratina, colageno e elastina
secretada pelo molusco e intercalada por camadas de calcita ou aragonita, (cristais de
carbonato de calcio) proporcionando alta dureza e rigidez a concha (COSTA et al., 2007). Por

esse motivo, sdo utilizadas conchas de molusco como cargas em matrizes polimericas.

22



Figura 5. Camadas internas de uma concha de molusco.
concha

Periostraco

Camada
Prismatica

Nacar

Manto | WA //

Fonte: https://slideplayer.com.br/slide/10859167/. Acessado em 03 de maio de 2019.

O carbonato de célcio (CaCOs3) € o principal constituinte da matéria-prima para
diversos produtos. Os produtos que podem utilizar desta fonte de carbonato de calcio sdo: cal
virgem, cal hidratada, carga em polimeros, bloco e pavimentos para construgdo civil,
construcbes de estradas, pasta de papel, marmore compacto, adubos e pesticidas, racoes,
ceramica, inddstria de tijolos, inddstria de tintas, espumas de polietileno, producéo de talco,
producdo de vidros, industria do cimento, producdo de vernizes e borrachas, correcéo de solos
e medicamentos (CHIERIGHINI et al., 2011).

2.3.1.1 Calcinagao

A calcinacdo é uma reacdo quimica de decomposicdo téermica, quando se deseja obter
um éxido e eliminar gas carbdnico. O processo de calcinacdo se faz quando é necessario a
remocdo da agua, CO> e de outros gases que estdo ligados fortemente a uma substancia.
Também se faz com o intuito de diminuir o volume da carga. As temperaturas variam de
acordo com o que se deseja decompor e para tal, deve-se utilizar fornos que atinjam essas
temperaturas. A calcina¢do do carbonato de calcio € um processo endotérmico e segue a
seguinte Reacdo 1 (HECK, 2007).
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CaCO3 —» CaO + COqy) (1)

2.4 Compdsitos

Os materiais compositos sdo definidos como sendo materiais formados por dois ou
mais componentes de propriedades quimicas e fisicas distintas que se misturam para originar
um terceiro com propriedades diferentes e/ou melhores. Entre elas, a rigidez, resisténcia
mecanica, peso, desempenho em altas temperaturas, resisténcia a corrosdo, dureza ou
condutividade. Os fatores que podem influenciar no compédsito podem ser as suas
propriedades e fracdo volumétrica, a distribuicdo e dispersdo da fase dispersa, o tamanho,
formato e porosidade da carga, a adesdo interfacial, entre outros. Os compdsitos sao
compostos por uma fase continua (matriz) e uma fase dispersa (reforco). A matriz pode ser
caracterizada como polimérica, ceramica ou metalica (CHAWLA, 1998). A Figura 6

apresenta o organograma da caracterizagdo da matriz polimérica em materiais compdsitos.

Figura 6. Organograma dos tipos de matriz em materiais compositos.

maTRZ |

Metalica h Ceramica

]

Termoplastica

Fonte: Adaptado de CASTRO, 2010.

A matriz é responsavel por conferir a estrutura do compdsito, a manutencdo da carga
na orientacdo apropriada, protecdo contra abrasdo e efeitos ambientais, transferéncia e
distribuicdo das tensdes. O reforco é responsavel por melhorar algumas de suas propriedades,
sendo classificados em trés categorias: refor¢cados com fibras, particulados e laminados
(Figura 7). Os reforgos de fibras sdo materiais finos e alongados, como filamentos, que podem

ser continuos ou cortados; os reforgos de particulas sdo a por¢do de um sélido com dimensdes
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aproximadamente iguais nas trés dimensbes; ja os refor¢cos laminados sdo materiais
normalmente constituidos de fibras de alto modulo de elasticidade e resisténcia mecanica
envolvidas em uma matriz (MATTHEWS et al., 1994; CALLISTER, 2006).

Figura 7. Organograma das variacfes dos tipos de refor¢os em compositos.
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Fonte: <https://edisciplinas.usp.br/mod/resource/view.php?id=2356971>. Acessado em 04 de maio de 2019.

Entre os componentes do compésito se situa a interface, sendo bem definida e
considerada infinitesimalmente fina, representando justamente a regido de fronteira entre as
fases (CHAWLA, 1998). A propriedade do compésito é uma funcdo de fatores como a
geometria da fase dispersa, distribuicdo, orientacdo e da compatibilidade interfacial entre os
constituintes da mistura, ou seja, para que se forme um compdsito € necessario que haja
afinidade entre os materiais que seréo unidos (VENTURA, 2009).

Os compositos com matrizes poliméricas de materiais particulados estdo se tornando
cada vez mais importantes em aplicac¢Oes industriais, particularmente na industria aeronautica,
onde as propriedades de alta resisténcia e baixa massa especifica sdo necessarias (NEWELL,
2009). Com um processamento adequado, é possivel a obtencdo de compdsitos com baixa
massa especifica, inferior a dos metais e ceramicas, alta tenacidade, estabilidade térmica,
resisténcia a fadiga, resisténcia mecanica e resisténcia a corrosao nas condi¢cbes ambientes e a
altas temperaturas (NOGUEIRA, 2004).
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2.5 Agentes de Acoplamento

Um agente de acoplamento é basicamente um aditivo especial que € utilizado para
aumentar o grau de interacdo entre o polimero e as cargas (principalmente inorganicas) nos
materiais compositos. Podem ser aditivos quimicos ou poliméricos, quimicamente
modificados por materiais reativos. Quando inserido em um meio organico e inorganico,
produz uma grande forca de ligacdo entre ambos, gerando uma interface (SANTOS, 2007).

A carga mineral recebe o tratamento superficial com esses agentes porque possui uma
forca de tensdo superficial superior a forca de tensdo superficial do polimero. E notavel que
qguando as cargas nao recebem o tratamento devido, elas tém grande tendéncia a se
aglomerarem devido a grande interacdo particula-particula, reduzindo assim as propriedades
do compdsito. A composicdo quimica da carga e do agente esta diretamente ligada a forca de
interacdo e quando forem baixas, podem apenas promover a dispersdo da carga na matriz
polimérica, mas também pode promover forte interacdo particula-polimero (SAKAHARA,
2012).

2.5.1 Organossilanos

Com a adigdo dos organossilanos no tratamento superficial de cargas minerais, as
ligacBes quimicas sdo altamente interligadas devido a sua habilidade de unir quimicamente
materiais organicos aos inorganicos, melhorando assim as propriedades fisicas e quimicas do
compésito (PLUEDDEMANN, 1982). Para introduzir grupos funcionais, como NHz, SH, na
superficie do material inorganico, o grupo Si-OH presente no silano ird condensar com a
hidroxila, e entdo ocorrera ligacGes covalentes entre a matriz polimérica e a carga inorganica
(HE et al. 2013). Estudos comprovaram que as reacfes sao geralmente realizadas utilizando
catalisadores, como &cidos, para ajudar no aumento da taxa de hidrélise de silanos em silandis
quando comparado com o processo de condensacédo (SINGHA et al., 2012).

Veja abaixo a estrutura quimica geral para o0s compostos de silano
(PLUEDDEMANN, 1982) e em seguida, na Tabela 2, os principais tipos:

R@-n)-Si-(R’Xn) (2)
onde n=1 ou 2
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Tabela 2. Tipos de Silanos de acordo com a atriz polimérica.

Estrutura Funcionalidade | Abreviacdo| Matriz Compativel
Epodxi
Polietileno
Poliacrilato
Poliacrilato de vinila
Polietileno

(RO)3Si-CH=CH: Vinil VTS Polipropileno
Poliacrilato
Polietileno

Poliéster
Borracha natural
Poliacrilato de vinila
Epoxi
Borracha butilica

(RO)3Si-(CHa2)3-NH; Amino APTS

(RO)3Si-CH.)3-O0C(CH3)C=CH: Metacril MPS

(RO)3Si-(CH2)3-SH Mercapto MRPS

(RO)3Si-CH2)3-0-CH,CHCH,0 Glicidoxi GPS
Fonte: Adaptado de XIE et al., 2010.

Esses reagentes possuem grupos alcoxila, representado por (R), que possibilitam a
interacdo com superficies de grupos O e um grupo aquil , representado por (R’), conectando o
atomo de silicio (Si) e a organofuncionalidade (grupos hidrolisaveis ex.: cloro, alcoxi ou
acetdxi), que esta representada por (X), a qual ird interagir com a matriz polimérica. Em
condi¢cbes aquosas, estes grupos se hidrolisam para formar silanos e HX. A reacdo de
liberacdo de HO esta descrita na Figura 8 (HE et al. 2013; XIE et al., 2010):

Figura 8. Reacdo de hidrolise dos silanos.
H,y0

YRSiX, — YRSiI(OH ), +3HX

Fonte: HE et al. 2013

Essa reacdo € a causa da forte interacdo a fase inorgénica do compdsito, tanto o (-
SiX3) como o produto de sua reacdo. Os silanos podem reagir novamente com os silandis, que
estdo presentes na superficie das particulas minerais, e liberarem H2O (Figura 9). Com a
liberacdo dessa 4gua, uma camada de silanos fica presa a superficie da particula pelo silandl e

a quantidade destas ligacOes sofre influéncia da composic¢éo quimica da particula.
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Figura 9. Esquema de reacdo com silano e superficie da argila.
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Fonte: Adaptado de PLUEDDEMANN, 1982.
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3 METODOLOGIA

3.1 Materiais

Foi utilizado o Polietileno de Alta Densidade (PEAD) fornecido pela empresa Eteno-
Empresa de Termoplasticos Ltda., localizada em Recife-PE na forma de material em pellets.
A concha do molusco foi fornecida pela comunidade do litoral paraibano. O Silano utilizado é
do tipo 3-aminopropiltrietoxisilano (APTS) adquirido da Sigma Aldrich, cuja férmula

quimica é: HaN(CH3)3Si(OC2Hg)2 ou ainda, a formula estrutural, como na Figura 10.
Figura 10. Férmula molecular do APTS utilizado neste trabalho.
S
O~ “CHj
PN L.
HsC™ ~O-Si—_~
' N H2

HsC._O
Fonte: <http://www.polysciences.com/default/3-aminopropyltriethoxysilane/>. Acessado em 05 de maio de
2019.
3.2 Meétodos

3.2.1 Preparacao do P6

3.2.1.1 Preparacdo do P6 das Conchas de Moluscos

Inicialmente as conchas foram lavadas com agua corrente a temperatura ambiente e
secadas ao ar livre por 24 horas. Em seguida, as conchas foram calcinadas em um forno tipo
mufla EDG 3P-S M1 3000 a uma temperatura de 550 °C por um tempo de 12 horas, a uma
taxa de 5 °C/min. Apds este processo, as conchas ja calcinadas foram moidas por 2 horas em
um moinho de bolas, modelo Servitech — CT 242 e CHIAROTTI 1000, com 0 moinho e a
jarra rotacionando, respectivamente, em 10 % da capacidade do moinho e com jogo de esferas
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de porcelana de 6, 10 e 16 milimetros de diametro (MELO, 2018). Para a classificacéo

granulométrica foi utilizada uma peneira de 200 mesh da ABNT.

3.2.1.2 Tratamento superficial do pé da concha de molusco com Silano

Primeiramente, foi preparado 100 ml de uma solucdo de acido acético a 5 % de
composi¢cdo em agua destilada, em seguida, outra solugdo com 48,5 ml foi preparada com
alcool etilico e agua destilada, com 60 e 40 % respectivamente. E necessario acidificar a
solucdo de etanol com a primeira solucdo até atingir o pH entre 3,5 a 4,0. Feito isto, foi
adicionado 1,5 ml de silano na solucéo etilica sob agitacdo magnética, gota a gota, em minima
rotagdo por 1 hora. Apos isto, foi adicionado 5 gramas de p6 da concha calcinada e mantido
em repouso por 18 horas. Para obter o pé tratado, foi feito a filtragem e secagem a
temperatura ambiente por 6 dias (SANTQOS, 2019).

3.2.1.3 Secagem do pé da concha calcinada tratada com silano com Temperatura

Para analises futuras, o pd da concha calcinada ja modificado com silano foi tratado
termicamente a 100 °C em uma estufa por 3 horas e resfriada a temperatura ambiente por 30
minutos (SANTOS, 2019).

3.2.2 Processos

3.2.2.1 Mistura no Reémetro de Torque Haake

Um teste tipico no misturador interno Haake é realizado a uma dada velocidade (taxa
de cisalhamento) ao longo do tempo e a resposta do material sdo registradas como um torque.
A camara de mistura regula a temperatura devido as zonas de aquecimento independentes,
mas devido ao atrito, a energia térmica que ocorre no recipiente de mistura é observada, e
uma alteracdo na temperatura de fusdo do material é registrada como um sinal de medicéo.

Foram processados no misturador interno Polylab OS da Haake o PEAD puro
(polietileno de alta densidade) e os compésitos de PEAD com 20 % de pd de concha
calcinada (CC) foram: PEAD com concha calcinada (PE/CC); PEAD com CC tratada com
Silano (PE/CC/Si) e PEAD com CC e Si com secagem a 100 °C (PE/CC/Si/T). As condicdes
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do processo foram: Temperatura de 180 °C com velocidade de 100 rpm durante 10 minutos.
A massa total foi calculada usando a Regra da Mistura, de acordo com a Equacdo 1,
totalizando 50 gramas, sendo que 40 gramas para 0 PEAD e 10 gramas para a CC, com e sem

tratamento.

Pc = PmVm+ prVs Ea. (1)

Onde:

p. — Massa especifica do compdsito (g/cm3);
pm — Massa especifica da matriz (g/cmsd);

Vm — Volume da matriz (cm3);

pr — Massa especifica do reforgo (g/cm3);

pr — Volume do reforgo (cm3).

ApOs a mistura, os compositos foram picotados, em seguida foram moidos em um
moinho de facas tipo Willye Star FT 50 da Fortinox. pois as amostras para a moldagem por

compressdo foram usadas na forma de po.

3.2.2.2 Processamento dos Compositos

O material a ser processado por moldagem por compressdo pode estar em forma de po,
flocos, esferas ou tabletes, o qual é depositado dentro da cavidade da parte inferior de um
molde, montado geralmente em uma prensa hidraulica. Em seguida esse material é aquecido a
uma determinada temperatura e a aplicacdo de pressdo deve ser mantida durante o
resfriamento da peca para que a mesma retenha sua forma (NOGUEIRA et al., 2002). J& na
medida do indice de fluidez (MFI) um polimero fundido é forgado a passar por uma matriz
capilar em condicdes pré-determinadas de temperatura, diametro da matriz, pressao etc. A massa
de material extrudado é determinada em funcdo do tempo, no qual a massa escoada em um
tempo de 10 minutos é tomada como o MFI do material. Este pode ser entendido como uma
avaliacdo indireta da massa molar do polimero, pois quanto maior o indice de fluidez, menor é

a viscosidade do polimero e consequentemente, menor sua massa molar (RABELLO, 2000).
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3.2.2.3 Moldagem por Compressao

O p6 do polimero puro PEAD e dos compdsitos PE/CC, PE/CC/Si e PE/CC/ISIIT
foram moldados em uma prensa hidraulica de marca Marconi a 170 °C, inicialmente sem
pressdo, por 3 minutos, e em seguida, por 5 minutos com uma pressao de 3 toneladas. O p6 do
compdsito PE/CC foi moldado em uma condigdo diferente por apresentar dificuldades no
processo. Foi moldado a uma temperatura inicial de 90 °C e aquecendo gradativamente até a
temperatura final de 170 °C sem pressdo. Ao atingir essa temperatura, foi aplicado uma

pressédo de 3 toneladas por 5 minutos.

3.2.2.4 Medida do indice de Fluidez (FMI)

Para a determinacdo do indice de fluidez (MFI), os p6s dos compositos e do PEAD
puro foram secos em uma estufa por 2 horas a 60 °C antes da realizagdo do ensaio. O mesmo
foi realizado no equipamento Melt Flow Modular Line da Ceast, conforme a norma ASTM
D1238 para os polietilenos, que dita uma temperatura de 190 °C, com carga de 2,16 kg e
tempo de corte de coleta das amostras de 15 segundos. A quantidade de amostras foi de no
minimo 5. O indice de fluidez foi calculado em conformidade com a norma ASTM D 1238

utilizando a Equagéo 2.

g Eq. (2)

MFI =
10 min

Onde:

g - Massa das amostras que foram coletadas em 15 segundos (g).

3.2.3 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)
A técnica possibilita investigar a superficie de amostras com magnificacdes da ordem

de centenas de milhares de vezes, onde um feixe de elétrons varre a superficie da amostra e

sua interagdo com o material analisado gera diversos tipos de sinal. Estes sdo utilizados para a
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formacdo de imagens da amostra que podem fornecer informacgdes referentes a morfologia e
topografia (DEDAVID et al., 2007).

Primeiramente, as amostras moldadas em forma de barra foram submetidas a fratura
fragil em nitrogénio liquido para andlise das superficies. As amostras foram metalizadas com
ouro para tal investigacdo. O ensaio foi realizado em um Microscopio Eletrénico de
Varredura (MEV) Modelo LEO 1430. A microscopia do composito PE/CC foi realizada no

corpo de prova da primeira condicao.

3.2.4 Densidade

A densidade é uma propriedade da matéria que relaciona massa e volume, em outras
palavras, ela define a quantidade de massa de uma substancia contida por unidade de volume.
Um corpo ao ser mergulhado em um liquido sofre a acdo de uma forca de sentido ascensional,
de baixo para cima, cujo médulo é igual ao peso do fluido deslocado pelo corpo (MAZALL,
2009).

O ensaio seguiu a norma D792 — 13, onde inicialmente os corpos de prova em forma
de barra foram secos em uma estufa por 2 horas em uma temperatura de 60 °C e pesados a
seco. Em seguida, foi montado todo o aparato para realizacdo do ensaio e, com a agua
destilada a 25 °C, todos os corpos de prova foram pesados submersos juntamente com o
arame e a chumbada (esfera de metal), que também foram pesados separadamente ao serem
submersos em agua e sem o corpo de prova. Os calculos foram feitos mediante a norma citada

acima, de acordo com as Equac0es 3 e 4, respectivamente.

25°C _ a
Spgr = @tw=b) Eg. (3)

Onde:

Spgr?3¢= ¢ a gravidade especifica do plastico a 25 °C;

a = massa aparente da amostra, sem arame e chumbada, no ar (mg);

w = massa aparente de chumbada totalmente imersa (se usada) e do arame parcialmente
imerso (mQ);

b = massa aparente da amostra (e da chumbada, se usada) completamente imerso e do arame

parcialmente imerso (mg).
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A densidade dos compositos e do PEAD foi calculada pela Equagéo 4.

D?5¢ = spgrzscx 0,9970480

Onde:

D*¢ = é a densidade do compdsito em kg/m3;
0,9970480 = € a densidade da agua a 25°C em kg/m3.

3.2.5 Teor de Vazios

(4)

Para o teor de vazios, as amostras dos compasitos PE/CC, PE/CC/Si e PE/CC/SI/T em

forma de p6 foram pesadas em cadinhos, em triplicata, contendo 5 gramas cada. Em seguida

foram queimadas com um magcarico a gas para promover a queima da resina polimérica, para

que fossem finalizados num forno tipo mufla EDG 3P-S M1 3000 a uma temperatura de

565°C por um tempo de 30 minutos. Por fim, os cadinhos com o residuo foram pesados

novamente. O ensaio do teor de cinzas seguiu a norma D2734 — 16 e os vazios foram

calculados pelas Equacdes 5 e 6, respectivamente.

;o 100
RS
D' d

Onde:

T, = é a densidade tedrica do compdsito (g/cmq);
R = é 0 (%) em peso do compdsito;

D = é a densidade da resina (g/cm?);

r =€ 0 (%) em peso do refor¢co no compasito;

d = é a densidade do reforco (g/cm?).

O teor de vazios dos compdsitos é dado pela Equagéo 6:

Eqg. (5)
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100 (T, — M)
V =
Tq

Eq. (6)

Onde:
V =¢é 0 (%) de teor de vazios;
T, = é a densidade tedrica do compdsito (g/cmq);

M, = é a densidade experimental do compdsito (g/cm?) determinada no item 3.2.6.

3.2.6 Caracterizagdes Térmicas

3.2.6.1 Analise Termogravimétrica (ATG)

A analise termogravimétrica (TG) é uma técnica na qual é feito o monitoramento da
variacdo de massa de uma amostra em funcdo da temperatura ou do tempo, em um ambiente
de atmosfera controlada com objetivo de avaliar o comportamento e estabilidade térmica dos
compositos (CANEVAROLO, 2006).

A andlise termogravimétrica foi realizada em um equipamento modelo DTG-60H da
Shimadzu sob fluxo de 50 ml/min do gas argdnio e taxa de aquecimento de 10 °C/min. A
temperatura de aquecimento foi 25 até 900°C. As amostras na forma de pé foram colocadas

em cadinho fechado de aluminio.

3.2.6.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A maioria das propriedades dos polimeros semicristalinos depende do grau de
cristalinidade e da morfologia das regides cristalinas. As propriedades como rigidez,
densidade, resisténcia quimica etc., esta associada ao grau de cristalinidade, quanto maior,
mais elevadas séo estas propriedades (CANEVAROLO, 2004).

A analises foram realizadas no equipamento DSC — 60 Shimadzu, usando uma taxa de
aquecimento de 10°/min em atmosfera de argdnio com fluxo de gas de 50 ml/min na faixa de
temperatura de 10° a 200°C. As amostras na forma de p6 foram colocadas em cadinho
fechado de aluminio com massa variando entre 3,0 e 5,0 mg. O grau de cristalinidade (Xc) foi
determinado usando a Equacdo 7 (TANNIRU, 2006).
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i Eq. (7
(1 — W;)AH, g0, a. (7)

Xc(%) =

Onde:

AH,,,= ¢ a entalpia de fusdo por unidade de massa da formulacdo do PEAD, calculada a partir
da integracdo da area sob o pico de fusdo da amostra (J/g);

Wy = é a fracdo em massa do po do residuo de concha na formulagéo de PEAD (%);

AH1p0y, = € a entalpia por unidade de massa de PEAD 100% cristalino (J/g), a qual foi
assumida sendo 293 J/g (TANNIRU, 2006).

3.2.7 Caracteriza¢Oes Mecanicas

3.2.7.1 Ensaio de Flexao

O ensaio de flexdo consiste na aplicagdo de uma carga crescente em determinados
pontos de uma barra geometricamente padronizada. A carga aplicada parte de um valor inicial
igual & zero e aumenta lentamente e a deformacéo pode ser medida até a ruptura do corpo de
prova e para o ensaio de flexdo em trés pontos é utilizada uma barra bi apoiada com aplicacdo
de carga no centro da distancia entre os apoios, ou seja, existe trés pontos de carga (DALCIN,
2007).

O ensaio de flexdo em trés pontos seguiu a norma ASTM D 790 — 03, em um
equipamento universal de ensaios modelo AG-X 10KN. Foi utilizado uma distancia entre os
apoios (L) de 40 mm, com velocidade de 2 mm/min; as dimensdes do corpo de prova
utilizadas sdo: 60 mm de comprimento, 12 mm de largura e 3 mm de espessura. O objetivo do
ensaio foi analisar o corpo de prova até 5% de deformacdo e foram utilizados grupos de 5
corpos de prova para cada ensaio para 0s compositos e para 0 PEAD puro; ja para o
composito PE/CC foram utilizados os corpos de prova da segunda condi¢do. Os céalculos para
obtencgdo da curva tensdo e deformacdo sob flexdo foram calculados mediante a norma citada

acima, de acordo com as Equaces 8 e 9, respectivamente.

3FL

Eq. (8
YYE g. (8)

g =
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Onde:

F = Forca (N);

L = Distancia entre os apoios (mm);
b = Largura do corpo de prova (mm);

d = Espessura do corpo de prova (mm).

6Dd
£ = Iz Eq (9)

Onde:
D = Deslocamento (mm);
d = Espessura do corpo de prova (mm);

L = Distancia entre os apoios (mm).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Medida do Indice de Fluidez

Os resultados obtidos a partir do ensaio da medida do indice de fluidez estdo descritos
na Tabela 3.

Tabela 3. Dados da medida do indice de fluidez para 0 PEAD e 0s compdsitos PE/CC, PE/CC/Si e PE/CC/SI/T.

Amostras MFI (g/10min)
PEAD 6,028 £ 0,1211
PEAD/CC 4,116 + 0,0989
PEAD/CC/Si 6,272+0,6399
PEAD/CC/SIIT 5,74 + 0,2577

Fonte: Propria da autora, 2019.

Pode-se observar que o MFI do PEAD puro foi maior do que o valor do composito
PE/CC em torno de 31,72%. Isso implica em dizer que a adicdo do p6 da concha calcinada
como refor¢o diminuiu a fluidez do PEAD, isso porque as particulas da concha podem ter
causado uma interrup¢do no polimero fundido, aumentando a viscosidade desse compoésito
fundido. Essa reducdo no fluxo do fundido pode ser atribuido ao fato das particulas da concha
ndo sofrerem processo de fusdo durante a extrusdo, como foi analisado por FIRMINO et al.
2016. Essa grande reducdo do MFI do PE/CC causou uma baixa processabilidade nesse
composito, onde o material ndo escoava uniformemente e como consequéncia, 0 molde ndo
era preenchido corretamente, o que foi necessario modificar as condi¢des do processo de
moldagem, conforme indicado no item 3.2.2.3. Ja o valor de MFI do composito
PEAD/CC/SI/T foi praticamente igual aquele do PEAD, considerando a margem de erro. O
compdsito PE/CC/Si apresentou pequeno acréscimo em torno de 4% em relagdo ao valor do
PEAD, sugerindo que o Silano agiu de forma a molhar a superficie da concha calcinada (ver a
morfologia na Figura 11d, facilitando o fluxo das cadeias poliméricas do fundido. Ambos
compositos modificados com Silano apresentaram boa processabilidade, mesmo que a fluidez

do composito PE/CC/Si/T néo tenha sido aumentada, mas nédo afetou sua processabilidade.
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4.2 Propriedades Morfologicas

4.2.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

As imagens obtidas pela analise de Microscopia Eletronica de Varredura estdo

mostradas na Figura 11.

Figura 11. Imagens obtidas a partir do MEV dos compositos (a) PEAD/CC, (b) PEAD/CC/SI/T, (c) PEAD/CC/Si
e d aumento dariéo de interface do composito PEAD/C/Si.
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H Signal A=BSD WD= 7mm  Aperture Size = 30.00 um Date :4 Apr2019 — Signal A=BSD WD= 5mm  Aperture Size = 30.00 um Date :4 Apr 2019

a) PEAD/CC (b PEAD/C/i/T‘

2pm EMT=2000kV Mag= 500KX |Probe= 201pA S EMT=2000kV Mag= 1000X

| H Signal A=BSD WD= 9mm Aperture Size =30.00 ym Date :4 Apr2019 } | SignalA=8SD WD= 9mm A,,.ﬂ;:.::;;:,,m ;::9:':;::13;
(c) PEAD/CC/Si (d) PEAD/CC/Si ampliado

Fonte: Propria da autora, 2019.

Verifica-se nas micrografias que ha cargas inorganicas provenientes da concha
calcinada que foram inseridas na matriz polimerica para esse estudo. Pode-se dizer que estas
cargas sdo as responsaveis pela melhoria das propriedades mecéanicas sob flexdo dos
compdsitos, atraves dos tratamentos com o agente de acoplamento ou com a concha apenas
calcinada. E visivel que no composito PEAD/CC (a), que foi processado na primeira
condicdo, ha uma quantidade consideravel de vazios. A partir dessa analise e da analise do
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comportamento de fluxo por MFI se concluiu que nessa condi¢cdo de processamento o
composito PEAD/CC pode nédo apresentar boas propriedades mecanicas, devido aos vazios, 0
que tornaria inviavel a aplicacdo desse compdsito aos esforcos de flexdo ou até mesmo tracéo.
Assim, justificou-se a mudanga nas condi¢fes de moldagem para composito PEAD/CC (segédo
3.2.2.3). Desse modo, a baixa fluidez resultou em baixa conformabilidade e
consequentemente na formacdo de vazios, como mostrado na micrografia na Figura 11 (a).
Micrografias do composito de PEAD/CC na nova condi¢do de processo ndo foram obtidas
nessa fase do trabalho. Os compositos PEAD/CC/SI/T (b) e PEAD/CC/Si (c) possuem uma
quantidade reduzida de vazios, pois apresentaram boa fluidez nas condigdes utilizadas, logo,
guando moldados, preencheram bem toda a cavidade do molde, reduzindo os defeitos de
porosidade e vazios.

Na Figura 11 (b) é possivel visualizar de um modo geral, que no compdsito
PEAD/CC/SI/T ocorreu ancoramento mecanico das particulas na matriz como também a
presenca de pequenos vazios na matriz e em torno das particulas, refletindo que a interacédo
mecanica entre a concha tratada com silano a 100°C e o PEAD pode ser o principal
mecanismo de resisténcia a fratura. Se espera que para o composito PEAD/CC/SI/T suas
propriedades mecanicas ndo sejam melhoradas devido a presenca dos vazios.

Ja no compdsito PEAD/CC/Si foram encontradas varias regides com boa interface,
como pode ser visto na micrografia das Figuras 11 (c) e (d), e isso colabora para que esse
composito tenha melhores propriedades mecanicas do que os demais compositos. Uma boa
interface suporta e distribui melhor as forcas aplicadas quando o compdsito for solicitado
mecanicamente. Além disso, para a matriz transferir parte da tensdo que lhe foi aplicada as
particulas, estas necessitam estar bem aderidas a matriz para poderem suportar a fracdo da

carga aplicada.

4.2.2 Densidade e Teor de Vazios

Os dados obtidos do ensaio de densidade (g/cm®) e teor de vazios (%) para o PEAD,
PEAD/CC, PEAD/CC/Si e PEAD/CC/SI/T estdo descritos na Tabela 4.
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Tabela 4. Dados obtidos do ensaio de densidade e teor de vazios para 0 PEAD e seus compositos.

Amostras Densidade (g/cm3) Teor de Vazios (%)
PEAD 0,8714 + 0,0055 -
PEAD/CC 1,0349 £ 0,0239 11,22 £ 0,5135
PEAD/CCI/Si 0,9816 + 0,0241 12,21 +0,2078
PEAD/CC/SIIT 0,9879 + 0,003627 12,1749 £ 0,2196

Fonte: Prépria da autora, 2019.

Esperava-se a densidade dos compositos maior, pois a densidade da concha é muito
maior que a do PEAD, que neste caso foi inferior & da Tabela 1, indicando haver poros no
polimero moldado. Analisando o compdsito com CC verifica-se um aumento na densidade
desse composito de 18,76 % em relacdo ao PEAD, 5,15 % e 4,54 % com respeito ao
PEAD/CC/Si e PEAD/CCI/SIIT, respectivamente. Os compdsitos com a adicdo do Silano
tiveram um aumento nas suas densidades em comparagdo ao PEAD puro, mas se mantiveram
iguais entre si dentro do desvio padrdo, logo o tratamento térmico ndo teve influéncia nessa
propriedade da matriz polimérica.

Para o teor de vazios, este resultado confirmou que todos os compositos apresentaram
valores de vazios préximos entre si, com o composito de PEAD/CC apresentando um valor
inferior aos demais em torno de 8 %. Mesmo que os compdsitos com Silano tenham
apresentando um pequeno aumento na quantidade de vazios em relacdo ao PEAD/CC, suas

densidades foram maiores que a do PEAD puro.

4.3 Propriedades Térmicas

4.3.1 Anélise Termogravimétrica (ATG)

A Figura 12 apresenta as curvas termogravimétricas para as amostras de PEAD,
PE/CC, PE/CC/Si e PE/CCISIIT.

41



Figura 12. Curvas de perda de massa da Analise Termogravimétrica do PEAD e seus compdsitos.

100 ~ R
9
[ih]
73]
[7}]
[\y]
= 50 4
[1h]
s}
[]
O
)
o — PEAD
——CC
09 |——ccsi
CCSiT
T T T T T T 1
0 400 800

Temperatura(°C)

Fonte: Propria da Autora.

A partir das curvas da perda de massa foi possivel calcular através da tangente da
curva as temperaturas de degradacéo inicial (Ti) e temperatura final de degradacdo (Tr) que
estdo descritas na Tabela 5.

Tabela 5. Tabela com valores de Temperatura inicial e final e teor de cinzas obtidos pelo ensaio
termogravimétrico do PEAD e seus compésitos.

Amostras Ti (°C) T+ (°C) Teor de Cinzas (%)
PEAD 352,48 510,97 0
PE/CC 380,59 511,21 13,46
PE/CC/Si 377,29 516,67 14,13
PE/CC/SI/T 364,54 513,88 10,16

Fonte: Propria da autora.

Observa-se na Figura 12 que as curvas possuem dois eventos bem definidos para os
compdsitos, mas o PEAD puro ndo apresenta, isso porque o segundo evento € da degradacéo
da concha como reforgo, como também foi possivel confirmar que o polimero ndo contém
impurezas perceptiveis nas analises de TG. Para o PEAD o evento ocorre na faixa de
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temperatura de 352,48 a 510,97 °C com teor de cinzas 0 %, logo ndo possui carga inorganica.
Para o composito PE/CC o primeiro evento ocorreu na faixa de 380,59 a 511,67 °C, com teor
de 13,46 % remanescente da concha. Para o PE/CC/Si a degradacéo termica ocorreu na faixa
de temperatura de 377,29 a 516,67 °C com teor de cinzas de 14,13 %. Por fim, o compdsito
PEAD/CC/SI/T se degradou na faixa de temperatura de 364,54 a 513,88 °C com teor de 10,16
% de residuos. Com isso, pode ser analisado que a adicdo da concha aumentou a temperatura
de inicio de degradacdo do PEAD, devido ao seu ponto de fusdo ser maior. O tratamento da
concha calcinada com Silano ocasionou um leve decréscimo nas temperaturas iniciais de
degradacdo em relagdo ao compdsito PEAD/CC, no entanto as temperaturas iniciais se
mantiveram maiores do que a apresentada pelo PEAD puro.

A partir das andlises das perdas de massa do PEAD/CC, PEAD/CC/Si e do
PEAD/CC/SI/T foi possivel observar que as faixas de temperaturas para o primeiro e segundo
evento foram bastante proximas o que ja era de se esperar, visto que, a quantidade de cargas
inorganicas adicionadas a essas amostras foram as mesmas. Pode-se observar que as adi¢Ges
da concha calcinada como também das conchas modificadas com o agente de acoplamento

resultaram em melhoria nas temperaturas de degradagéo inicial e final.

4.3.2 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As curvas da Figura 13 foram obtidas através do ensaio de Calorimetria Exploratoria
Diferencial (DSC) do polimero puro PEAD e dos seus compositos PE/CC, PE/CC/Si e
PE/CC/Si/T em apenas uma etapa de aquecimento. De acordo com essas curvas foi possivel
calcular os valores de Temperatura de Fuséo Tf (°C), Calor de Fusdo AHm (J/g) e 0 Grau de

Cristalinidade (%Xc) para as amostras, os quais estdo descritos na Tabela 6.
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Figura 13. Curvas de DSC do PEAD puro e dos seus compgsitos.
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Fonte: Propria da autora.

Tabela 6. Temperatura de Fusio Tt (°C), Calor de Fusdo AHm (J/Q) e Grau de Cristalinidade (%Xc)
para 0 PEAD e 0s compositos.

Amostras Tf (°C) AHm (J/g) Xc (%)
PEAD 129,07 186,68 79,64
PE/CC 128,73 148,28 63,26

PE/CC/Si 130,64 127,21 54,27

PE/CC/SiIT 129,58 154,71 66,00

Fonte: Propria da autora, 2019.

E possivel observar na Figura 13 que ha apenas um pico de fusdo para cada amostra,
mediante o aquecimento realizado. Temos entdo os valores das temperaturas de fuséo
proximas para todas as amostras, que sdo de 129,07, 128,73, 130,64 e 129,58°C para o PEAD,
PE/CC, PE/CC/Si e PE/CC/SI/T, respectivamente. Portanto, a temperatura de fusdo do PEAD
ndo foi alterada com a adi¢do da concha calcinada e nem das modificadas, na faixa de
temperatura do PEAD que é de 128 a 130°C e justamente essas variagcdes sdo causadas pela
adicdo de outros elementos na matriz polimérica (CANEVAROLO, 2006).
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Como vimos neste trabalho, o PEAD tem cadeias lineares que aumentam o seu grau de
cristalinidade e nesse ensaio foi obtido um valor de 79,64 % para o PEAD puro, que condiz
com COUTINHO et al. 2003, mas em contra partida, quando adicionado o reforco, houve
uma diminuicdo dessa propriedade, e o composito que mais interferiu na regularidade das
cadeias poliméricas foi o PE/CC/Si, apresentando o menor grau. Portanto, o agente de
acoplamento diminuiu a cristalinidade do PEAD quando se manteve como silandis nas
superficies da concha calcinada, mas quando tratado termicamente ocorreu transformacao dos
silandis para a estrutura do silano, o que resultou em maior grau de cristalinidade para o
compdsito PEAD/CC/Si/T em relagdo aos demais compdsitos.

Para o comportamento de fusdo do PEAD também ocorreu uma alteragdo no formato
do pico de fusdo, apresentando-se mais intenso que os outros dos compositos, indicando um
maior calor de fusdo. Isso devido ao alto grau de cristalinidade, necessitando de mais energia
para romper as suas ligacbes. Ja para os compdsitos, como o reforgco teve influéncia na
cristalinidade, reduzindo-a, foi preciso menos energia para romper suas ligacoes, diminuindo
assim o calor de fusdo do sistema. Vale salientar que como foi feito apenas um aquecimento,
esses dados podem ndo ser confidveis devido as historias térmicas prévias das amostras
adquiridas durante as etapas de processamento, que podem alterar os resultados. Portanto, sera

necessario realizar outros ensaios.

4.4 Propriedades Mecanicas

4.4.1 Ensaio de Flexdo

Os dados do ensaio mecénico de flexdo sdo apresentados na Tabela 7, para uma
deformacdo de 5 %, onde tem-se os dados de Tensdo Maxima (MPa) e Mddulo de
Elasticidade (MPa). O PEAD/CC utilizado foi o da segunda condicdo de moldagem.

Tabela 7. Dados de Tensdo Maxima e Mdodulo de Elasticidade obtidos a partir do ensaio de flexao.

Composicoes Tensdo Max. (MPa) | Modulo de Elasticidade (MPa)
PEAD 22,4387 + 1,0611 7,4784 + 00,8476
PEAD/CC 23,7235 + 0,8986 9,3592 + 0,8940
PEAD/CCI/Si 24,6189 + 1,1076 10,4662 + 0,5989
PEAD/CC/SIIT 23,1062 + 0,6943 9,4693 + 0,3182

Fonte: Propria da autora, 2019.
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Verifica-se que as propriedades mecanicas dos compdsitos foram superiores as
propriedades do PEAD puro, com o PEAD/CC/Si apresentando o melhor resultado com
tensdo maxima de 24, 6189 + 1,1076 MPa e 10, 4662 + 0,5989 MPa de mddulo de
elasticidade, sendo também superiores aos valores dos compositos de PEAD/CC e
PEAD/CC/SI/T. Isso implica dizer que os esforcos mecénicos de flexdo foram suportados
pela interface matriz/reforco, na qual ha a interacdo do organossilanos com a concha
calcinada e a matriz. A funcdo do silano APTS foi unir quimicamente a matriz a carga. Logo,
com esse aumento nas propriedades pode-se dizer que houve uma boa interacdo na interface
desse composito (veja a morfologia do compoésito PEAD/CC/Si na Figura 11 c-d). Nota-se
gue o composito PEAD/CC/Si apresentou densidade 4,54 % menor e quantidade de vazio 8 %
maior do que o compdsito PEAD/CC, no entanto suas propriedades mecanicas foram maiores,
indicando que a interacédo interfacial foi importante na transferéncia de esforgos mecéanicos
entre as fases do composito. J& o PEAD/CC/SI/T ficou com propriedades acima do PEAD
puro, porém suas propriedades foram similares a do PEAD/CC. Portanto, a reducdo na
densidade de 4,54 %, o aumento no teor de vazios em 8 % do PEAD/CC/SI/T em relacdo ao
PEAD/CC, como também a presenca de pequenos vazios na regido de interface pode ter
colaborado para o tratamento a 100 °C nao ter sido tdo efetivo para a propriedade mecénica
desse composito superar aquelas do PEAD/CC. Nesse ponto de vista o tratamento superficial
da concha calcinada com silano a 100 °C nédo foi efetiva para aumentar as propriedades

mecanicas sob flexdo do compdsito, ndo sendo interessante realizar esse tratamento.
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5 CONCLUSOES

Os resultados que foram obtidos e analisados nesse trabalho permitem concluir que o
PEAD puro possui propriedades distintas quando comparadas aos compositos com a concha
calcinada e modificada com silano. Para a Medida do indice de Fluidez, a adigio do Silano
tornou 0 PEAD mais fluido, enquanto que no compdsito com apenas a concha calcinada, a
fluidez foi reduzida em 31,72 % em relagdo a matriz polimérica, dificultando assim o seu
processamento. Na Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi possivel visualizar que
houve interacdo do agente de acoplamento Silano com a matriz/reforgo no composito
PEAD/CC/Si formando uma boa interface que levou a um aumento nas propriedades
mecanicas sob flexdo. No composito PEAD/CC/SI/T ficou comprovado que a causa da baixa
propriedade mecanica sob flexdo foi a morfologia apresentada, onde foram identificadas
regides de porosidade e mesmo com o ancoramento mecanico ndo foi possivel suportar tais
esforcos. Com o ensaio de Densidade foi possivel concluir que a modificacdo nas condicdes
de processamento do composito de CC resultou em pequeno aumento dessa propriedade em
relacdo aos demais compositos, sendo superior 18,76 % em relacdo ao PEAD puro. Este
comportamento foi semelhante ao observado para o ensaio de Teor de Vazios, em que 0 p6 do
PEAD/CC apresentou menor teor de vazios em relagdo ao PEAD/CC/Si e ao PEAD/CC/SI/T,
enguanto estes apresentaram valores iguais entre si considerando a faixa de erro de ambos.
Para a analise termogravimétrica foi possivel concluir que a adi¢do da concha aumentou a
temperatura inicial de degradacdo do PEAD, tornando o compdésito mais resistente
termicamente. O ensaio térmico de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) mostrou que
com a adicdo da concha calcinada na matriz polimérica houve uma interferéncia nas cadeias,
reduzindo assim o grau de cristalinidade do polimero. Para os compoésitos com silano, o
tratamento térmico teve influéncia positiva, onde aumentou esse grau em comparagdo com 0
PEAD/CC e PEAD/CC/Si. A adicdo da carga e do agente de acoplamento reduziu o calor de
fusdo em consequéncia da interferéncia causada nas cadeias do PEAD. Na propriedade
mecanica sob flexdo, houve um aumento na tensdo maxima e modulo de elasticidade,
principalmente no compdésito PEAD/CC/SI, quando comparado aos outros compdsitos e o

polimero puro, mostrando que a interacao superficial foi importante para esse resultado.
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