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RESUMO

Novas tendéncias na modificacdo de propriedades dos materiais plasticos tém sido
observadas devido a crescente preocupagdo com o0 meio ambiente e a constante busca
pela utilizacdo de cargas particuladas. Estas possuem propriedades mecénicas que
podem melhorar as propriedades dos polimeros quando reforcados com as cargas
minerais. Nesse trabalho foram avaliadas as propriedades mecénicas, morfoldgicas,
térmicas, de fluxo e o teor de cinzas dos compositos de polipropileno (PP), que
inicialmente continham8% em massa da concha de molusco calcinada (CC). A
calcinacdo foi feita a 500 °C por 12 h em forno mufla. Aos compdsitos foram
adicionados 2, 6 e 8% em massa de PE modificado com anidrido maleico (PEAM).
Misturas fisicas do PP e dos compdsitos foram realizadas utilizando uma extrusora
mono rosca, para verificar o efeito do PEAM nas suas propriedades. A fluidez das
amostras (PP/CC) foi alterada, diminuida com o aumento do teor de PEAM. A
resisténcia ao impacto dos compositos foi inferior a da matriz de PP, com o compdsito
com 2% de PEAM mostrando melhor resultado entre os demais. O modulo de flexao
dos compositos foram maiores que o do PP, com um acréscimo de 18% para o
compoésito com 2% de PEAM, enquanto as demais propriedades mecéanicas dos
compositos praticamente ndo foram alteradas em relagcdo as da matriz. A partir da
analise termogravimétrica se observou que o compoésito com a concha apenas calcinada
(PP/CC) foi o que apresentou menor teor de residuo e a temperatura inicial de
degradacéo foi inferior a do PP, em torno de 28%. O compdsito com 2% de PEAM foi o
que apresentou melhor comportamento térmico entre 0s demais compositos. A
modificagdo com PEAM resultou em compdsitos com maiores teores de residuos
inorganicos e melhores propriedades do que o compdsito com a concha apenas
calcinada. O teor de particulas de CC presente nos compositos foi determinado pelo
ensaio de teor de cinzas, a disperséo, distribuicdo e adesao interfacial das particulas com
a matriz de PP foram avaliadas por microscopia eletronica de varredura (MEV). Ao
comparar o teor de cinzas das amostras obtidas nesse trabalho, os compdsitos com
PEAM apresentaram maiores teores, principalmente aquele com 6% de PEAM. A
analise da morfologia mostrou que as particulas se apresentaram bem dispersas e mais
bem aderidas particularmente na matriz com 10% de PEAM. Pode se constatar que o
teor de PEAM melhorou a adeséo interfacial entre a matriz e o reforco inorganico, a
dispersdo, e a distribuicdo do CC na matriz polimérica, explicitando sua importancia
como agente compatibilizante. Modelos matematicos de Pukanszky e Nicolais-Narkis
foram utilizados para demonstrar o grau de adesdo da matriz com a carga, confirmando
os resultados obtidos pelos ensaios.

Palavras-chave: Compdsitos; polipropileno; residuo de concha; adesdo interfacial
modelo Pukanszky-Nicolais Narkis.



ABSTRACT

New trends in the modification of properties of plastic materials have been observed
due to the growing concern with the environment and the constant search for the use of
particulate loads. These have mechanical properties that can improve the properties of
polymers when reinforced with mineral fillers. In this work, the mechanical,
morphological, thermal, flow properties and ash content of Polypropylene (PP)
composites with 8% by mass of calcined shellfish (CC) were evaluated. To the
composites, 2, 6 and 8% by mass of PE modified with maleic anhydride (PEAM) were
added. Physical mixtures of PP and composites were performed using a single screw
extruder, to verify the effect of PEMA on their properties. The fluidity of the samples
(PP/CC) was altered, being reduced with the increase of the PEAM content. The impact
strength of the composites was lower than that of the PP matrix, with the composite
with 2% PEAM showing the best result among the others. The flexural modulus of the
composites were higher than that of the PP, with an increase of 18% for the composite
with 2% of PEAM, while the other mechanical properties of the composites were
practically unchanged in relation to the matrix. From the thermogravimetric analysis, it
was observed that the composite with the shell only calcined (PP/CC) was the one with
the lowest residue content and the initial degradation temperature was lower than that of
the PP, around 28%. The composite with 2% of PEAM showed the best thermal
behavior among the other composites. Modification with PEAM resulted in composites
with higher levels of inorganic residues and better properties than the composite with
the shell only calcined. The content of CC particles present in the composites was
determined by the ash content test, the dispersion, distribution and interfacial adhesion
of the particles with the PP matrix were evaluated by scanning electron microscopy
(SEM). When comparing the ash content of the samples obtained in this work, the
composites with PEMA showed higher contents, especially the one with 6% PEMA.
The morphology analysis showed that the particles were well dispersed and better
adhered, particularly in the matrix with 10% of PEAM. It can be seen that the PEAM
content improved the interfacial adhesion between the matrix and the inorganic
reinforcement, the dispersion, and the distribution of CC in the polymer matrix,
explaining its importance as a compatibilizing agent. Mathematical models of
Pukanszky and Nicolais-Narkis were used to demonstrate the degree of adhesion of the
matrix with the load, confirming the results obtained by the tests.

Keywords: Composites; polypropylene; shell residue; interfacial adhesion; Pukanszky-
Nicolais Narkis models.
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1. INTRODUCAO

Um dos principais desafios na tecnologia que envolve os materiais compositos
¢ a obtencdo de uma adequada interface reforgo/matriz. Os métodos mais estudados séo
0s que envolvem interacdo quimica através da adicdo de agentes de acoplamento, a
modificagdo do refor¢co ou a modificagdo da matriz. Entre os agentes de acoplamento
utilizados, estdo os polimeros enxertados com anidrido maleico, pois as interagcdes entre
0s grupos, anidrido dos agentes de acoplamento e as cargas, aumentam a adesao entre as
fases, podendo melhorar as propriedades dos compésitos (WALLHEINKE et al, 1998).

Quando se adiciona cargas aos polimeros semicristalinos, todas as suas
propriedades estdo sujeitas a sofrerem modificacdo e dependem do tipo de carga
adicionada, como também do tamanho das particulas da carga, da sua forma e rigidez, e
da sua concentracdo na matriz polimérica. Além disso, a depender dos tipos de
interacdes entre particulas, e delas com o polimero pode até ocorrer diminuicdo das
propriedades mecénicas da matriz, sendo necessario o controle da carga adicionada
(BARTCZAKI1A, 1998).

Em se tratando de cargas inorganicas, os residuos das conchas de moluscos
bivalves (mariscos, ostras, mexilhdes, etc) sdo fontes ricas em carbonato de calcio
(BEZERRA et al, 2011). O carbonato de calcio (CaCOz) € um dos carbonatos mais
abundantes na crosta terrestre. Ele pode ser encontrado na natureza em trés formas
cristalinas: calcita (mais estavel), aragonita (metaestavel) e vaterita, sendo esta Ultima a
forma mais rara (LEE, 1999). No entanto, o descarte de residuo de conchas de mariscos
no meio ambiente é um problema ambiental de destaque. Por exemplo, a pesca de
mariscos, no municipio de Cabedelo (Paraiba, Brasil), € uma das atividades comerciais
mais importantes da comunidade pesqueira deste municipio. Com o aumento do
consumo de frutos do mar, houve também um aumento no descarte das conchas
provenientes dos moluscos, e essas quando langadas no meio ambiente, parte assoreiam
as costas de rios, e outra grande parte é descartada inadequadamente nas areas
ribeirinhas. Portanto, o processo de beneficiamento, apds a extracdo do molusco, gera
elevada quantidade de conchas, cujo descarte, em volume consideravel, provoca
desequilibrio ambiental.

. As conchas sdo ricas em Carbonato de Calcio, e quando inseridas em matriz

polimérica podem apresentar melhorias de propriedades mecénicas. Para lidar com as
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limitacbes dos polimeros, por exemplo, baixa rigidez e baixa resisténcia, e para
expandir suas aplicagdes em diferentes setores, cargas de particulas inorgénicas (SiOz,
vidro, Al,O3, Mg(OH): e particulas de CaCOs) , sdo frequentemente adicionadas, que
normalmente combinam as vantagens das fases constituintes dos compaositos. As cargas
particuladas atuam modificando as propriedades fisicas e mecénicas dos polimeros de
varias maneiras.

A utilizacdo do polipropileno oscila entre fatores positivos e negativos, sendo
0S positivos sua processabilidade, seu bom desempenho e seu baixo custo; e seus fatores
negativos, sua elevada taxa de encolhimento (PENG et. al, 2007). A busca por
melhorias nas propriedades mecénicas do PP tem sido realizada produzindo compésitos
do mesmo com cargas inorganicas advindas dessas conchas de mariscos. Por exemplo,
compositos de PP e bio-aragonite oriunda de concha de ostra da especie Mytilus Edilis
Shell, com 15% em massa, demonstraram um aumento na resisténcia ao impacto, uma
melhor resisténcia a deformacdo, tracdo e alongamento na ruptura, além de um melhor
comportamento de retardador de chama (YAO, 2013). Sendo assim, um método de
exploracdo para a reciclagem do residuo proveniente da concha de molusco, é a sua
utilizacdo como carga inorganica, podendo levar a combinacdo de propriedades como

forca e tenacidade de matrizes poliméricas.

Muitos estudos tém sido realizados sobre a propriedades mecénicas desses
polimeros preenchidos com particulas. A rigidez ou 0 médulo de Young podem ser
facilmente melhorados pela adi¢do de micro ou nano-particulas, uma vez que particulas
inorganicas rigidas geralmente tém uma rigidez muito maior do que as matrizes
poliméricas (ZHU ZK et al, 1999; WANG M. et al, 1998). Porém, em se tratando da
tecnologia que envolve os materiais compdsitos, um dos principais desafios ¢ a
obtencdo de uma adequada interface refor¢co/matriz. Os métodos mais estudados sdo 0s
que envolvem interacdo quimica através da adicdo de agentes de acoplamento, por meio
das modificacBes do reforco ou da matriz (DANUSSO et al, 1986). No entanto, a
resisténcia depende fortemente da transferéncia de tensdo entre as particulas e a matriz.

Para particulas bem aderidas, a tensdo pode ser efetivamente transferida para as
particulas da matriz (HSUEH CH, 1987); isso melhora a resisténcia (YOUNG RJ, 1977;
NAKAMURA Y, et al, 1992; REYNAUD E, et al, 2001). Quando as microparticulas

14



estdo mal ligadas, as reducbes da resisténcia ocorrem pela adigdo das mesmas
(DEKKERS et al, 1983; LIANG JZ et al, 1997).

Os estudos sobre compositos de termoplasticos preenchidos com particulas
rigidas, em sua maioria, relataram diminuicdo de suas tenacidades & fratura em
comparacdo com o0s polimeros puros (LEVITA G. et al, 1989; KENDALL K, 1978).
Existem, no entanto, varios estudos mostram aumento de tenacidade com a introducdo
de particulas rigidas em polipropileno (BAKER RA. Et al, 1987) e polietileno (FU Q. et
al, 1992; BARTCZAK Z. et al, 1999). A resisténcia ao impacto aprimorada foi relatada
para polietileno preenchido com particulas de carbonato de célcio por Fu e Wang (FU
Q. et al, 1992; WANG M. et al, 1998) e Bartczak et al. (BARTCZAK Z. et al, 1999).
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2. FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1. Estuario do rio Paraiba

O estuério do Rio Paraiba esta localizado, na regido Nordeste do Brasil e a sua
porcéo inferior é parte do litoral do municipio de Cabedelo-PB, ao norte do Estado da
Paraiba. Possui uma area aproximada de 345 km?, agua salina e a vegetacdo de mangue,
desde a desembocadura do rio, até a cidade de Bayeux, numa distancia aproximada de
24 km (ATLAS GEOGRAFICO DO ESTADO DA PARAIBA, 1985).

Caracteriza-se por apresentar planicies arenosas, com solos indiscriminados de
mangue e baixos planaltos costeiros no seu entorno. O clima da regi&o é tropical-umido
com chuvas de marco a agosto. Merece destaque a vegetacdo tipica de praia, a mata de
restinga, o0 mangue e a vegetacdo florestal das encostas orientais do baixo planalto
costeiro. Esta formacdo arbdrea constitui pequena porcdo restante da Mata Atlantica
(SUDENE, 1969). Com a diminuicdo do regime de maré sdo emersos bancos de
sedimento gerados pela dindmica de transporte e sedimentagdo do proprio rio,
distribuidos em diferentes locais ao longo do estuario. Nesses bancos de areia se
encontram os mariscos que ficam com a descida da mare.

O estuario do Rio Paraiba por se localizar em uma area urbana em crescente
expansdo tém sofrido grandes mudancas e degradacdo da costa, que lhe afeta, sendo
uma probleméatica ambiental. No estuario, muitas areas de manguezais tém sido
destruidas para a exploracdo de calcario, e outras foram modificadas para construir
loteamentos como ocorre na parte leste da Ilha da Restinga. Somando a isso, a
exploracdo de nutrientes e 0s sedimentos ocasionados pelo despejo de aguas domeésticas
e industriais e também, a construcdo de viveiros de camardo nas margens € 0S processos
de aterramento de areas de inundacdo natural trazem sérios problemas ao seu
ecossistema, desequilibrando os processos naturais do ambiente (BEZERRA et al,
2011).

A pesca artesanal de mariscos constitui uma atividade de fundamental
importancia para a reducdo da pobreza e fornecimento de alimento, além da geracdo de
renda para comunidades costeiras. No entanto, esta atividade gera impactos ao meio

ambiente devido ao acUmulo dos residuos das conchas com a retirada do molusco de
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seu interior. O processo de beneficiamento gera uma excesso desses residuos, conforme

mostra a Figura 1, em regido proxima &s margens do Rio Paraiba-PB.

Figura 1 - Residuos de conchas descartados proximos as margens do Rio Paraiba-PB.

""" Fonte: Datlos da Pesquisa.

Na costa paraibana predomina especificamente moluscos das especies
Anomalocardia brasiliana, Anomalocardia flexuosa e Tivela mactroides. As conchas
desses moluscos bivalves, possuem predominantemente o carbonato de célcio, além de
proteinas, monossacarideos em quantidades menores (BEZERRA et al, 2011). Uma
possivel diminuicdo dos bancos naturais desses mariscos explorados, deve-se ao
aumento do esforco utilizado para a captura dos mesmos, intensificado pelos processos
de poluicdo das aguas do estudrio. Como também citado, os processos de erosdo e

sedimentacdo, que estdo dizimando os mariscos locais.

2.1.2 Marisqueiras e extracdo dos mariscos

A exploracdo de recursos marinhos é uma atividade rotineira das comunidades
litordneas da Paraiba, praticada em nivel de subsisténcia e constitui uma expressiva
fonte de renda para as comunidades tradicionais da zona costeira. Dentre esses recursos
explorados, estdo 0s mariscos que habitam os sedimentos de planicies de maré
adjacentes a manguezais.

Pela sua abundancia nos bancos aluviais do Rio Paraiba, 0 marisco bivalve —
espécies comprimidas lateralmente e o corpo mole protegido por uma concha rigida
constituida por duas valvas - é um importante recurso explorado, com meétodos
rudimentares de extracdo. Assim existe uma caréncia de formas de extrair, que garantam
0 uso sustentavel deste recurso (ARAUJO, 1980). No estudrio do Rio Paraiba sdo
extraidas toneladas de mariscos com fins comerciais. Isto é um indicador da abundancia
deste recurso na regido, mostrando a importancia na economia local das comunidades

ribeirinhas. Esta informacdo foi obtida por meio de conversas com a comunidade de
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marisqueiras da comunidade do Renascer Il no Municipio de Cabedelo-PB, e
entrevistas com os catadores de marisco mais antigos na regido. Pode-se constatar que
na década dos anos 80, no inicio das atividades de mariscagem, a coleta era realizada
por mergulho e que tais bancos de sedimento (croas) hoje explorados no leito do rio,
ndo existiam.

A coleta de mariscos é uma atividade realizada manualmente por marisqueiros
de comunidades ribeirinhas e representa o sustento dessa populacdo. Em Cabedelo, na
comunidade do Renascer, existe desde 2004 uma Associacdo de Marisqueiros, onde
diariamente cada um dos noventa trabalhadores retiram do estuéario do Rio Paraiba,
cerca de 50 kg de mariscos. Desse total retirado por cada marisqueira, apos todo
processo de lavagem, fervura e extracdo so se aproveitam 3,5 kg de carne desse molusco
bivalve, separadas e comercializadas na Orla de Jo&o Pessoa. Portanto, sendo o restante
do peso do marisco referente ao residuo das conchas.

Em entrevista com morador e marisqueiro responsavel pela Associacdo de
Marisqueiros do Renascer, senhor José (mais conhecido como Z¢), identificou-se que ha
varios projetos que visam aproveitar o residuo da concha, devido a presenca de CaCOs,
em excesso. Por exemplo, fabricacdo de tijolos do tipo cobogd, ou até mesmo por
utilizacdo de britador, para transformar todas as conchas em po, e assim facilitar o
armazenamento e encaminhamento do material para os devidos fins. Porém, conforme o
responsavel pela Associacdo de Marisqueiros, ndo existem incentivos financeiros por
parte do governo e nem dos pesquisadores que 0 procuram para saber a respeito das

conchas, dificultando entdo o escoamento das mesmas.

18



2.2.  Materiais compdsitos

Nas Ultimas duas décadas, houve um aumento explosivo na demanda por
materiais compadsitos, e hoje temos combinac¢éo Unica de propriedades para os materiais
disponiveis. As propriedades elétricas investigadas em polimeros com comportamentos
condutores e isolantes, e propriedades mecénicas atraentes, trouxeram um novo
conjunto de oportunidades para desenvolver uma ampla gama de compositos
poliméricos baseados em diversas aplicacbes. Além disso, as vantagens de
processamento dos polimeros sdo atraentes para as inovagdes na area dos compositos
(AVILA et al, 2003).

Os compositos atuam com principio da acdo combinada através de um material
com duas ou mais fases cujas propriedades sejam uma combinacdo benéfica (sinergia)
das propriedades das duas ou mais fases que o constituem. Essas fases sdo denominadas
fase matriz e fase dispersa, onde a fase matriz (fase continua) pode ser constituida de
polimero, ceramica ou metal; e a fase dispersa formada por inimeras possibilidades
entre polimeros, cerdmicas, metais, minerais, materiais organicos naturais, aditivos
inorganicos, entre outros (SHAW et al, 2010).

As propriedades do compdsito dependem das propriedades individuais da fase
matriz e da fase dispersa, além também da natureza da interface “fase matriz - fase
dispersa”, e da geometria da fase dispersa. Ao falar que as propriedades dependem da
“geometria” da fase dispersa, implica haver relacdo com a concentracdo, tamanho,
forma, distribuicdo e orientacdo das cargas empregadas. Por exemplo, as particulas com
dimensdes aproximadamente iguais nas trés dimensdes, as fibras (materiais finos e
alongados, como filamentos, que podem ser continuos ou cortados), cargas

nanomeétricas e até particulas grandes maiores que 1um (MAYER et al, 1998).

2.3.  Polipropileno

O polipropileno (PP) é um termoplastico versatil, semi-cristalino, pertencente
ao grupo das poleolefinas. Ele é sintetizado pela polimerizacdo de propileno, um
mondmero derivado de produtos petroliferos. Apresentam boas propriedades de flexao,

e resisténcia ao impacto, conhecidos por seu “efeito dobradiga” capaz de resistir a
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dobras no material. Em geral apresenta um equilibrio de boas propriedades quimicas,
térmicas e elétricas e uma baixa densidade (HARPER,2003).

Muitos sdo os fatores que podem alterar as propriedades do PP, entre elas o
grau de cristalinidade, a tenacidade e a massa molar. Possui um grau de cristalinidade
parcial ou exibe comportamento totalmente amorfo, e pode ser conformado
mecanicamente por repetidas vezes, desde que seja aquecido. Essa combinacdo de
propriedades permite que o PP seja orientado durante o processamento através de
estiramento, podendo ser transformado em fibras, artigos moldados por injecdo ou por
extrusdo. Sua temperatura de transicdo vitrea esta em torno de —10 °C, com densidade
igual a 0,902 g/cm?® (BRASKEN, 2018). Suas propriedades fisicas, mecanicas e de fluxo
séo apresentadas na Tabela 1.

Tabela 1 - Propriedades tipicas do Polipropileno extrudado.

Propriedades Norma Unidade (SI) Valor
(ASTM)
indice de Fluidez D1238 g/10min 2,1
Densidade D792-10 g/lcm3 0,905
Mddulo de Flexao D790-10 MPa 1500
Resisténcia a tracdo D638 MPa 34
Dureza Rockwell D785 Escala R 103
Opacidade D1003 % 36
Resistencia ao D256-10 J/im 50

Impacto; Izod (23°C)

Fonte: (BRASKEN, 2018).

Como a temperatura de processamento do PP € na faixa de 200 — 220 °C, isso 0
torna indicado para tanques de produtos quimicos; conexdes e valvulas; aparelhos
ortopédicos e brinquedos (HARADA, 2004). As aplicacdes indicadas sdo de utilidades
domésticas; tampas com lacre ou flip-top, tampas injetadas para uso geral. E a questdo
do seu baixo custo aliado a sua versatilidade sdo aspectos importantes que propiciam o
interesse por desenvolvimento de pesquisas com este material (FERNANDES, 2007).

Diversos fatores estruturais e de processamento possuem influéncias
importantes sobre o comportamento mecanico dos materiais poliméricos. Como por

exemplo, massa molecular, grau de cristalinidade, pré-deformagdo (estiramento) e

20



tratamentos térmicos (CALLISTER,2002). No caso do PP, a sua baixa resisténcia a
exposicdo solar € uma grande desvantagem , onde ocorre o aparecimento de manchas e
perda de propriedades do material, sendo necessaria uma aditivagdo com estabilizante e
antioxidante ultravioleta para reduzir esse tipo de degradacdo (HARPER,2003).

2.4. Concha de molusco calcinada

Estudos detalhados das propriedades da concha de moluscos sdo necessarios
para entender seu papel especifico na adaptacao desses em diferentes ambientes. De fato
a funcdo da concha € a protecdo na maioria dos moluscos independentemente do seu
modo de vida. Esta funcdo € mais importante para as formas litoraneas, particularmente
moluscos sedentérios, de baixa mobilidade e que ndo podem ativamente evitar
condicdes desfavoraveis e estdo mais expostos a fatores abioticos durante sua vida
(SUZUKI, 2013).

Sob condicGes secas, a casca € fechada, impedindo a secagem ou o
congelamento de tecidos, evitando o impacto das marés, agua doce ou a contaminacao.
Para muitos gastropodes e bivalves, a concha é um cofre de protecdo contra predadores.
A eficiéncia de protecdo pode ser devido a sua espessura. E também pode desempenhar
uma importante fungdo no movimento dos moluscos (NAUMOV,1985).

Nos moluscos do litoral, a superficie externa da concha geralmente reflete o
padrdo de seu habitat. A concha desses moluscos bivalves, vivendo em &guas nédo
poluidas se apresenta limpa, lisa e brilhante (Figura 2). E essa espécie tem um
periéstraco intacto, e possui uma camada de particulas de ferro que o cobrem
(MILOSLAVSKAYA,1953). Além disso, esse autor sugere que esse tipo de concha
tem um periostraco em flocos rugosos, as vezes degradado na medida da idade da
concha, podendo também ser identificados anéis na sua superficie, oriundos de um

impacto mecanico de particulas de areia durante tempestades ou periodo de mare.

Figura 2 - Concha de molusco "in natura".
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A carne dos moluscos é valorizada na dieta humana devido a seu sabor, textura
e nutrientes. J& a concha de molusco causa problemas ambientais, pois € dificil descartar
de maneira correta, transformando-se em residuos, levando ao desgaste ambiental
devido ao odor desagradavel, assoreamento de rios, encostas, e desagradavel aparéncia.
A concha contém cerca de 95% de carbonato de célcio (BEZERRA et al, 2011). A
estrutura cristalina da concha pode ser calcita (Figura 3a) ou aragonita (Figura 3b) e
além dessa estrutura contém também 5% de materiais organicos, como glicoproteinas,
polissacarideos, glicosaminoglicanos, quitina e outras proteinas. A maioria dos
materiais organicos é intercristalina, e, em menor grau, intracristalino (Figura 3b) (De
Paula, S.M., Silveira, M.,2003; Bielefeld et al.,1992).

Figura 3 - Microscopia eletrénica de varredura (MEV):a) amostra de Calcita; b) Cristais
poliedricos de Aragonita na matriz orgénica e Cristais romboedros de Calcita em contato com
matriz orgénica c) Secgdo transversal da concha; d) Camada nacarada €) MEV da seccéo.
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O mais comum entre as varias estruturas de concha conhecidas na familia de
moluscos é a composta por trés camadas de complexa arquitetura lamelar-cruzada. As
trés camadas sdo orientadas perpendicularmente umas as outras. Enquanto a camada
basica € um feixe retangular, sendo esses feixes agrupados em feixes maiores,
embalados em estruturas ainda maiores. A matriz organica, formada por proteinas e sais
minerais, desempenha um papel importante na estrutura hierarquica das conchas, uma
vez que promove a transferéncia de carga entre as camadas adjacentes de aragonite
(LIANG, 2008).

Embora o mineral seja um material muito fragil, o nacar ou madrepérola
(Figura 3d), que consiste em um compdsito lamelar de aragonita comprimida (CaCO3)

com a matriz orgénica, apresenta uma ampla distribuicdo de orientacGes angulares, e
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pode sustentar inelasticas deformacdes com valores de tenacidade bem maiores do que a
do mineral sozinho. O que resulta nessa alta tenacidade é uma grande zona de processo
de trincas induzidas pelo deslizamento de interfaces (KAMAT, 2000).

As conchas entdo sdo formadas por nacar, uma mistura organica na forma de
folhas finas (Figura 3c), descrita como segue: (1) uma camada proteica mais externa
chamada periostraco, frequentemente colorida; (2 e 3) uma capa intermédia de calcita
ou aragonita (camada prismatica mediana, com células impregnadas de cristais de
carbonato de célcio); (4) e por Ultimo uma camada de carbonato de célcio (CaCO3)
cristalizado; (5) mais internamente, uma camada nacarada também calcaria, geralmente,
mais lisa e brilhante. As células da borda do manto secretam a camada prismaética,
enquanto as células da superficie produzem a camada nacarada. Isso faz com que a
concha cresga simultaneamente em diametro e espessura (MANN, S.,2001; SILVIA, M.
et al.,2004). O nacar é secretado por células ectodérmicas do manto de certas espéecies
de moluscos. O nacar esté entre os biomateriais mineralizados mais estudados (MANN,
S.,2001). Muitos autores o consideram como 0 modelo de referéncia para compreender
em escalas micro e nano como 0s moluscos controlam a deposicéo regular de cristais de
carbonato de célcio (Figura 3b). Além disso, 0 nacar € a camada interna calcificada
existente em varios moluscos (CHECA A.G. et al., 2009a).

Os cristais individuais de cada camada diferem na sua forma e orientacdo. A
camada nacarada madura consiste na sobreposicdo de placas aragoniticas, com
espessura comprimidas em cerca de 0,5 um, incorporado em uma fina matriz organica
periférica (NUDELMAN F. et al., 2008; WEISS, 2010). Os prismas que quase sempre
estdo associados ao nacar, sdo compostos de calciticos ou aragoniticos semelhantes as
estruturas de agulhas de varios comprimentos (Figura 3e) e diametros que sempre
constituem a camada externa calcificada das conchas, e crescem para dentro pelo
acréscimo de unidades de cristal no interior da superficie do periésteo (MARIN F. et al.,
2007). Os prismas individuais sdo empilhados juntos em uma camada orgéanica
insoluvel e hidrofébica, que forma uma estrutura em forma de favo de mel. Eles
também incluem uma leve fracdo orgénica intracristalina (ROUSSEAU M. et al.,2005).
O nacar deposita-se de forma continua na superficie interna da concha, e essa capa
nacarada é também conhecida como madrepérola (Figura 3f). Estes processos
proporcionam ao molusco, um mecanismo de defesa contra organismos parasitas
(Gilbert P.U. et al, 2008).
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2.5. Compositos de PP e tratamentos para obter adeséo

As propriedades mecénicas gerais do PP sdo fortemente influenciadas pelos
parametros adotados e o processamento desse polimero. Consequentemente, 0
conhecimento das relagdes entre a morfologia e as propriedades mecanicas dos
polimeros permite aos fabricantes, produzir materiais com certas caracteristicas
especificas alterando seu comportamento através da introducdo de cargas e agentes de
acoplamento. Logo, as propriedades mecanicas desses compositos dependem de varios
fatores, incluindo a massa molecular e sua distribuicdo e a composicdo morfoldgica da
mistura ou do compobsito. Os métodos de processamento e parametros sdo também
importantes para as propriedades mecanicas dos produtos (PLAN, 1998).

Termoplasticos, como polipropileno (PP), sdo usados em grandes volumes de
aplicagdes. Atualmente, a maioria dos enchimentos usados em termoplasticos sdo
materiais inorgénicos tais como esferas de vidro, carbonato de célcio, talco, caulim e
varios silicatos. No entanto, um dos principais problemas desses materiais € a ndo
uniformidade e fraca dispersdo desses materiais nas matrizes poliméricas de baixa
polaridade. No entanto, atualmente, pesquisadores estdo tentando combinar esses
enchimentos inorganicos com agentes de acoplamentos (PLUTA, 2001). Portanto, as
cargas minerais oriundas de residuos, sendo amplamente disponiveis, tornaram-se uma
alternativa promissora para a fabricacdo de compositos devido a ambas as preocupacdes
ambientais e problemas de descarte de residuos.

As interacdes entre as cargas minerais e os polimeros sdo dificultadas pelo fato
de que as cargas minerais apresentam superficies polares juntamente a elevados valores
de areas de superficie especifica, a0 passo que os polimeros a base de poliolefinas
geralmente apresentam superficies apolares. Essa incompatibilidade faz com que a
carga mineral tenha dificuldades em ser “molhada” pelo polimero, comprometendo,
assim, a sua adequada dispersdo. Para compatibilizar essas diferencas polares, sdo
utilizados produtos quimicos em tratamentos de superficies da carga mineral
objetivando minimizar as suas naturezas polares. Varios estudos realizados comprovam
a melhora da compatibilidade entre a carga mineral e o polimero quando a mesma é
tratada superficialmente por agentes compatibilizantes, melhorando a “molhabilidade” e

a dispersdo da carga no polimero (AWAD et al, 2003).
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Varias pesquisas tém sido desenvolvidas nesta dire¢do, cujo intuito principal e
o de comparar o efeito do uso, em polimeros, de cargas minerais diversas, tratadas e nao
tratadas superficialmente com agentes quimicos como anidrido maleico, silanos e acidos
graxos. As caracteristicas fisicas e quimicas do resultado destas misturas, como
alongamento, tensdo de ruptura a flexdo, deformacbes ao calor, etc, sdo medidas e
definidas, constatando-se modificagdes nestas propriedades quando comparadas com as
mesmas propriedades para os polimeros puros (PAUL et al, 2008).

A particula de carga mineral costuma ter a sua forca de tensdo superficial
muito superior a forca de tensdo superficial do polimero. Se esta particula fosse
adicionada ao polimero sem ter sido tratada superficialmente, ela tenderia a se
aglomerar e a ndo se dispersar porque a forca de interacdo particula-particula seria
maior que a forca de interacdo particula-polimero (BIGG, 2004). Com o tratamento
superficial a forga de tenséo superficial da carga mineral é diminuida a valor menor do
que aquele da forca de tensdo superficial do polimero; entdo a forca de interacdo
particula-particula sendo menor que a forca de interacdo particula-polimero permite que
a carga se disperse mais facilmente na matriz polimérica (GUILLET, 2003).
Dependendo do agente de tratamento empregado (por exemplo, acidos graxos), a
particula é apenas dispersa na matriz do polimero sem haver forte interacéo entre elae o
polimero. Em outras situacfes o agente que promove a dispersao também favorece, por
algum meio, forte interacdo particula-polimero, como no caso do silano (GUILLET,
2003).

A presenca de compatibilizantes como Anidrido Maleico na interface entre os
componentes do composito é a chave para sua eficacia muitas vezes, pois sua funcédo é
reduzir a tensdo e aumentar a adesdo interfacial entre as fases, possibilitando uma
melhor dispersdo de cargas nos polimeros, causando maior distribuicdo de fase,
reduzindo tamanho de aglomerados, entre outros (WALLHEINKE et al, 1998). Isto
porque, dependendo do mondémero adicionado, ocorre uma alteracdo na polaridade da
cadeia polimérica em alguns sitios, permitindo a interacdo, ou reacdo, de polimeros
apolares, como polipropileno e polietileno, com materiais polares tais como metais,
fibra de vidro ou outros polimeros (HAMIELEC; GLOOR; ZHU, 1991), um esquema
de funcionamento da interacdo induzida pelos agentes compatibilizantes é apresentado

na Figura 4.
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Figura 4 - Esquema simplificado de funcionamento de um agente compatibilizante.

Cadeia polimérica
apolar

Grupo funcional
graftizado

Interagio secundaria |

Fonte: (HAMIELEC; GLOOR; ZHU, 1991).

2.6.  Modelo matematico de Pukanszky e Nicolais-Narkis

Compositos sdo uma combinacdo de materiais que atuam como matriz ou
reforco, gerando um novo material com excelentes propriedades mecénicas e baixo
peso. E importante enfatizar que as matrizes e os reforgos devem ser quimicamente
compativeis e suas propriedades mecanicas devem ser complementares, pois assim as
caracteristicas finais do composito vao ser uma combinacao dos constituintes.

Ao considerar aplicacfes estruturais para compositos poliméricos, é importante
considerar a capacidade de carga do componente disperso, que depende tanto das
caracteristicas das particulas quanto da adesdo interfacial. Quando os compdsitos
preenchidos com particulas falham, e se um agente de acoplamento nao foi adicionado
entre 0s componentes, 0 primeiro passo € muito frequentemente o descolamento
interfacial.

Para avaliar a adesdo entre dois materiais existem diversas abordagens, entre
elas medicdo de angulo de contato, discutido por Packham (PACKHAM, 2003).
Mecanismos basicos em uma superficie de polimero responsaveis pela adesdo ao nivel
molecular também foram sugeridos por Creton et al. (CRETON et al, 2001). Outro
método é a determinacdo direta da forca de adesdo entre uma Unica particula e a matriz
abordada por autores como Harding e Berg (HARDING, BERG, 1997). Esses e outros

testes fornecem a forga de adesao na interface da matriz/carga.
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Pukanszky (PUKANSZKY, 1993) propds um modelo para determinar um
parametro “B” que expressa a capacidade do reforgo em suportar carga (esfor¢o) em
compositos particulados.

As propriedades substanciais dos nanocompdsitos poliméricos particularmente
as propriedades mecénicas sdo atribuidas a forte adesdo interfacial entre a matriz
polimérica e as nanoparticulas, havendo transferéncia adequada da tensdo aplicada a
matriz continua para o refor¢o. Assim, uma boa adeséo entre polimeros e nanoparticulas
desempenha um papel significativo nas propriedades finais dos compdsitos poliméricos
(PUKANSZKY et al, 1988).

Nos ultimos anos, as investigacdes tedricas tém dado uma grande quantidade
de informacgdes sobre o tema adesdo interfacial, que possibilitam a obtencdo de
propriedades prévias dos compositos poliméricos estudados.

Pukanszky (PUKANSZKY, 1993) desenvolveu um modelo simples
correlacionando a resisténcia ao escoamento de compdsitos poliméricos as propriedades
interfaciais. Este modelo foi efetivamente aplicado para compositos poliméricos
contendo diferentes cargas como argila, nanotubos de carbono, entre outros (CHO JW et
al, 2001; WANG Z et al, 1996; ZHANG YH et al, 2004). O parametro de interface (B)
no modelo de Pukanszky mostra a capacidade de transferéncia de tensdo da matriz para
o reforco em funcdo da area de superficie especifica e densidade de enchimento,
espessura e resisténcia de interfase (TJONG SC, 2006). "B" pode ser calculado
diretamente ajustando o limite de elasticidade dos compositos a fracdo de volume de
enchimento. A estimativa simples da adesdo interfacial pelo modelo de Pukanszky
causou a extensa aplicacdo deste modelo nos estudos recentes. Além disso, os valores
de “B” de diferentes amostras podem ser comparados entre si para determinar o nivel de
adesdo interfacial, sendo entdo de grande importancia a aplicacdo desse modelo ao
estudar as propriedades mecanicas dos compdsitos poliméricos (PUKANSZKY, 1993;
PUKANSZKY B, 1995).

Neste trabalho, os resultados a partir do modelo de Pukanszky para os
compositos de PP refor¢ados com particulas do residuo da concha sdo comparados aos
obtidos por meio do modelo de Nicolais-Narkis para resisténcia ao escoamento.

A previsdo do valor da tensdo de escoamento, denominada por (cy) é mais
complicada devido ao nivel de deformacdo atingido pelo material quando ocorre a
fluéncia. No entanto, a tensdo de escoamento depende mais da adesdo interfacial do que

0 modulo de Young. Portanto, a tensdo de escoamento é uma excelente propriedade
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para se correlacionar com as interagdes interfaciais em sistemas poliméricos
heterogéneos (PUKANSZKY, 1993).

Os compositos poliméricos reforcados com silicato em camadas (nanoargila),
particulas esféricas como silica (SiO>), titanio (TiO2), alumina (Al20Os3) e carbonato de
calcio (CaCOs3) tém sido muito estudados na literatura, devido as caracteristicas mais
aprimoradas, como propriedades mecénicas, térmicas e fisicas, evitando as deficiéncias
tipicas de fragilizacdo, perda de transparéncia e leveza (GIANNELIS EP, 1996;
KOJIMA'Y et al, 1993; TYAN HL, 1999). As propriedades mecanicas sdo atribuidas a
forte adesdo da interface entre a matriz polimérica e as nanoparticulas, que transfere a
tensdo aplicada da matriz continua para o enchimento. Assim, uma boa adesdo entre
polimero e particulas desempenha um papel significativo nas propriedades finais de
compositos polimericos.

Um modelo para quando a carga e o polimero tém nenhuma adesdo interfacial,
verificado por meio da resisténcia ao escoamento de compdsitos poliméricos foi
sugerido por Nicolais e Narkis (NICOLAIS L, NARKIS M, 1971; NICOLAIS L,
NICODEMO L, 1971). Esse modelo considera que as particulas ndo podem suportar o

esforco aplicado, sendo o mesmo transportado apenas pela matriz polimérica.

2.7.  Moldagem por extrusdo em extrusora mono e dupla rosca

Extrusdo é uma importante técnica de processamento para a fabricacdo de
produtos poliméricos. Atualmente, devido ao continuo desenvolvimento e maior
desempenho dos materiais compositos, extrusoras do tipo mono rosca geralmente
processam nao s6 homopolimeros puros, como também materiais compdésitos dos mais
diversos. Elas devem fundir, misturar e bombear esses materiais mais complexos, como
polimeros com um namero de aditivos especificos, que variam conforme a aplicacao
desejada, gerando misturas de polimeros ou compdsitos altamente preenchidos
(SUETSUGU, 1994).

Dentre todos 0s componentes de uma extrusora, a rosca € umdos mais importantes
pelo fato de transportar, fundir ouamolecer, homogeneizar e plastificar o polimero. Ela
possui trés zonas, denominadas, zona de alimenta¢do (no inicio), zona de compressao (no
meio), e zona de controle de vazdo (no fim da rosca), onde se tém diferentes profundidades de
filetes, assim como diferentes taxas de cisalhamento. Quando a extrusora é do tipo mono rosca

ela gera cerca de 80%daenergia térmica e mecanica necessaria para transformar os polimeros,
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j& sistemas de dupla rosca normalmente geram menor cisalhamento. A rosca deve ser
projetada de tal maneira que sua geometria promova maxima eficiéncia, vazdo
constante, plastificacdo e homogeneizacdo adequadas, sem danos ao polimero
(WILCZYNSKI et al, 2003).

A extrusora do tipo mono rosca (Figura 5) € mais utilizada pelas indUstrias, pois gera
produtos homogéneos, de baixo custo, e com a qualidade desejada, na maioria das vezes.
Quando se faz necessario pelo fato dos parametros desejados ndo se conseguir obter
com o tipo mono rosca, pode-se substituir a extrusora por outra, com o sistema dupla rosca.
Vale salientar que a geometria de umarosca é projetada em funcdo das variaveis de um
processamento, exemplo: tipo de polimero, produtividade e produto, entre outras. VVeremos na
Tabela 2, os pardmetros da rosca para a extrusdo do polipropileno, utilizado como matriz
polimérica no presente trabalho.

O sistema de extrusdo com dupla rosca é um sistema com grande area de
transferéncia de calor e baixa razédo de compressdo (trabalham semicheias na zona de
alimentacdo), além de possuirem varios estagios, onde em cada um dos estagios da
dupla rosca, projeta-se a dimensdo da profundidade h do canal e largura b do passo, para
atender aos requisitos de mistura e compressdo, sem ocorrer demasiado cisalhamento
(MANRICH, 2005).

Figura 5 - Barril extrusor com sistema mono rosca e sistema dupla rosca.

Extrusora Rosca Simples (Single Screw)

ST

Fonte: Adaptado de Harper, 2003.

Sabe-se que a morfologia de uma mistura de dois polimeros imisciveis, ou 0
grau de dispersdo de aglomerados solidos, determina o desempenho do compésito final
quando em condicBes de servico. Correlacionar as propriedades fisicas do sistema

polimérico a ser processado e as condi¢cdes de processamento (tipo de rosca, geometria,
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velocidade da rosca e perfil de temperatura do barril) com o desenvolvimento da
morfologia, ou com os niveis de dispersdo de s6lidos na matriz, sdo determinacGes
importantes. Por exemplo, durante a fusdo entre os componentes de uma blenda
polimérica a escala de segregacdo é reduzida por varias ordens de magnitude dentro do
barril onde a rosca se encontra. Uma sequéncia complexa dessa redugdo se reproduz
oscilando entre cizalhamentos fortes e fracos (LINDT et al, 2002).

Uma otimizacdo na produtividade do PP se da com roscas caracteristicas para a
extrusora mono rosca, conforme Tabela 2. Essa adequacao do tipo de rosca ocorre pois
no estado sélido, o grupo metil CH presente no PP, gera maior rigidez na sua cadeia.
Além disso, o PP funde a 165 °C, sendo mais pseudoplastico em comparacdo aos
polietilenos, por exemplo, sendo mais cristalino e encolhendo bastante durante o

resfriamento.

Tabela 2 - Pardmetros da rosca utilizada para extrusdo do Polipropileno (PP) usando extrusora
mono rosca.

Rosca para Zona de 12 Zonade 22Zonade Zonade Producdo Velocidade
PP Alimentacdo compressdo compressdo dosagem estimada  da Rosca
Comprimento 3D 8D 1D 12D kg/h (rpm)
D h (mm) h (mm) h (mm) h (mm)
45 8,4 8,4a6,3 6,3a2,2 2,2 27 120
60 10 10a7,6 76a23 2,3 54 120
90 12,7 12,7a7,6 76a3 3 130 100
120 14 14a10 10a3,3 3,3 280 100

Fonte: (MANRICH, 2005).

2.8. Moldagem por injecdo

Outra forma de moldar os polimeros é através do processo conhecido como
moldagem por injecdo, que utiliza uma maquina chamada injetora. As maquinas
injetoras (Figura 6) geralmente dispdem de uma camara cilindrica aquecida, dotada de
uma rosca, que funciona como plastificador e homogeneizador do polimero (como na
moldagem por extrusdo) antes que seja injetado sob pressdo para dentro da cavidade do
molde. E um processo versétil que pode produzir pecas tdo pequenas como, por

exemplo, de 1 grama e tdo grande quanto 150 kg. Ela permite produgdo em massa e de
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alta precisdo. E € responsavel por um ter¢o do total consumido em transformacéo de
resinas termoplasticas (MANO e MENDES, 2004)

Figura 6 - Esquema do processo de injecao.

Funil de alimentagao
Canais de refrigeragao
a agua

Colunas de amarragao
e de guia

Resisténcias
de aquecimento

AU

Moldes Valvula _de Chav-es de i |
Dulqs do'ﬂuido retencao de curso Dutos do fluido
AL (ajustaveis)  hidraulico
Reservatorio
Gl Controle de
temperatura
Controle de
tempo

Fonte: (http://www.engeplas.com.br/solucoes/moldagem.asp em 28/07/18)

O processo ocorre quando o polimero fundido € injetado sob pressdo em uma
cavidade, sofrendo em seguida resfriamento e posterior solidificacdo, adquirindo a
geometria da cavidade do molde, que podem ser bem precisas e de elevada taxa de
reprodutibilidade.

Vale salientar que a necessidade da pressao de injecdo se da pelo fato da alta
viscosidade dos polimeros termoplasticos, tornando-os inadequados para preenchimento
do molde apenas por gravidade.

Os principais componentes de uma injetora sdo: a rosca reciproca, que atua
como rosca de mistura e homogeneizacdo, e atua como pistdo com alto cisalhamento; o
barril em que a rosca esta no seu interior; as mantas elétricas responsaveis por aquecer o
barril e também transmitir o calor ao polimero; e o molde que é a peca mais cara e
complexa da injetora, serve para dar forma ao polimero, assim como resfriar e ejetar a
peca acabada, sendo sob alta pressdo e velocidade controlada (TADMOR, 2006).

As etapas principais de uma moldagem (Figura 7) por injecdo consistem no
fechamento do molde realizado através da movimentacdo hidraulica ou elétrica das
placas da maquina injetora. Logo ocorre a dosagem onde acontece o amolecimento do
material plastico (obtido por meio do movimento de rotacdo da rosca e aquecimento do

barril por resisténcias elétricas) que sera injetado na quantidade adequada para cada
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produto. Apos isso ocorre 0 preenchimento que consiste na injecdo de materiais nas
cavidades do molde, através do movimento da rosca de avanco linear, e o blogqueio do
contrafluxo pela agdo do anel de bloqueio. Acontece de forma muito répida com a
finalidade de evitar que haja congelamento da frente de fluxo da matéria prima, antes
amolecida no processo de dosagem, pois esse congelamento precoce impede que o
preenchimento se complete (ROSATO, 1998).

Figura 7 - Etapas do processo de moldagem por injecao.

1. Dosagem do
material no funil

2. Fechamento da
trava de seguranca da
maquina

5. Eje¢do do corpo de
prova injetado.

4. Injegdo do material 3. Amolecimento do
na cavidade do molde material pela
e bloqueio do movimentagdo da rosca e
contrafluxo; aquecimento do barril;

Fonte: Prépria.

Os principais parametros nesta etapa sdo pressdo de injecdo, velocidade de
injecdo, dosagem do material, temperatura do polimero fundido, e sua respectiva
homogeneidade, pressdo de comutacdo, pressao de recalque e tempo de recalque, assim
como temperatura de resfriamento, que serdo explicados posteriormente. O recalque
ocorre porque durante o preenchimento das cavidades a quantidade de material é
ligeiramente maior do que o volume final do produto e esse excesso ocasiona 0 aumento
da pressdo interna das cavidades, e essa pressdo de recalque vem para compensar a
contracéo da peca moldada durante seu resfriamento. Esta etapa tem o objetivo de tornar
o preenchimento homogéneo, reduzindo a possibilidade de defeitos de moldagem
conhecidos como “rechupes”. Logo ocorre 0 resfriamento através de circuitos de

refrigeracdo que utilizam agua e aceleram esse processo evitando possiveis deformacoes
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no produto. A etapa de extracdo do produto ja resfriado se da por mecanismos internos
no molde, podendo ser através de pinos extratores, placa extratora entre outros
mecanismos (HARPER, 2003).

Um breve resumo do que significa cada parametro é exposto abaixo.

Pressdo de injecdo: é a pressao necessaria para promover o preenchimento do

molde com material plastico fundido. A intensidade da pressdo de injecdo depende do
material, temperatura do molde, canais de injegdo e pontos de entrada. E dada em “bar”

ou “Mpa”.

Velocidade de injecdo: pode ser traduzida como o tempo de preenchimento do
material fundido. Portanto, quanto maior a velocidade de injecdo, mais rapido é o
preenchimento da cavidade (ROSATO et al., 1998);

Temperatura de injecdo: € a temperatura indicada para o processamento,

lembrando que cada polimero tem a sua temperatura de processamento. As injetoras tém
diversas zonas de aquecimento do barril que deve ser programada de acordo com esse
tipo de polimero que seré usado.

Pressdo de recalque: como ja explicado essa pressdo age para prevenir a

contracdo do material devido ao resfriamento, que ocasiona defeitos na peca. A pressdo
sobre a peca atinge com o tempo um nivel constante, uma vez que a peca € solidificada
cada vez mais (MICHAELI et al, 2009);

Tempo de ciclo ou de injecdo: € o intervalo de tempo entre o instante em que a

rosca avanga e 0 momento em que a pressdo de injecdo para de atuar. Geralmente, a
velocidade inicial é de 3,0 cm/s, caindo para 0,1 cm/s quando as cavidades estiverem
cheias, sendo que, posteriormente, a rosca ou o pistdo age no sentido de empacotar o
material nas cavidades;

Temperatura do molde: moldes com temperaturas altas reduzem tensdes

internas, originam superficies mais brilhantes e minimizam linhas de juncéo ou solda e
marcas de fluxo do material. A temperatura minima recomendada para o molde esta em
torno de 20 °C. A temperatura maxima para termoplasticos amorfos é de cerca de 70 °C
(HARADA, 2004).

2.9. Ensaios mecanicos

S&0o 0s ensaios que identificam as caracteristicas relevantes de todos os tipos de

materiais. Entre as principais vantagens dos ensaios € possivel citar: prevengdo de
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acidentes, reducdo de custos e manutencdo da qualidade. Qualquer um dos ensaios
conforme apresentados adiante, utiliza normas e procedimentos a serem seguidos de
modo a permitir a comparacdo entre os diversos resultados.

Entre os diversos ensaios, destacamos 0S mecanicos, por serem os que melhor
revelam as propriedades necessarias dos materiais para as devidas aplicacdes em geral.
Esses ensaios sdo realizados por meio da aplicagdo de um dos esforcos mecanicos
(tracéo, flexdo, compresséo, torgdo e cisalnamento), a fim de determinar a resisténcia do
material a tensdo aplicada. Pode-se assim escolher o material que melhor se adapta as
necessidades de um determinado projeto, bem como verificar as influéncias dos
diversos processos de fabricagdo nos produtos acabados.

Os ensaios mecanicos podem ser classificados em ndo destrutivos e
destrutivos, conforme o procedimento adotado. Os ensaios ndo destrutivos séo aqueles
que apos a sua realizacdo, ndo deixam nenhuma marca ou sinal na peca e também nao a
inutilizam. Ja os ensaios destrutivos séo os do tipo que deixam algum sinal na peca, ou
até mesmo a inutilizam (GARCIA, 2011).

2.10. Ensaios mecanicos

As etapas importantes a serem seguidas ao se realizar um ensaio mecanico séo:
a retirada das amostras do material onde se deseja inspecionar; confeccdo do corpo de
prova com as geometrias especificas e determinadas por normas a serem seguidas;
execucdo do ensaio que romperd ou deformara a peca detectando entdo suas
propriedades mecanicas.

Exemplos de corpo de prova do ensaio mecanico de tracdo sdao exibidos na

Figura 8.
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Figura 8 - Exemplos de corpos de prova usados nos ensaios destrutivos.

Esses ensaios simulam as condi¢cdes de operacdo do produto final, desta forma
a analise da propriedade de interesse € obtida diretamente, ja que todo procedimento de
ensaio € estabelecido por uma norma especifica e ndo depende da interpretagdo do
operador. Como exemplos dos ensaios destrutivos, temos 0s ensaios de tracdo, flexdo,
compressdo, e ensaio de fadiga. Os parametros obtidos por estes ensaios sdo: limite de
resisténcia mecénica, ductilidade, limite de escoamento, resisténcia a fadiga entre outros
(CERON, 2003).

2.11. Ensaio de tracao

O ensaio de tracdo € amplamente utilizado para o levantamento de informacdes
bésicas sobre a resisténcia dos materiais, testando as propriedades requeridas pelas suas
aplicac@es, como produto final (NIELSEN, 1994).

O ensaio se trata da aplicacdo de uma carga uniaxial crescente em um corpo de
prova especificado, em simultaneo sdo medidas as variagdes no comprimento. As
especificacdes quanto a forma e dimensGes dos corpos de prova, velocidade de
tensionamento, base de medida, etc., sdo ditadas pela norma técnica correspondente, que

no caso de materiais poliméricos é a ASTM D 638.

Figura 9 - Maquina de ensaio mecanico de tracao.
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A maquina (Figura 9) possui um conjunto que possibilita a aplicacdo de uma
carga variavel e de mecanismos para afixar o corpo de prova (CP). Ao se aplicar a carga
de uma maneira constante até o rompimento do corpo de prova, ha dois sensores, um
que mede a forca aplicada em kgf, e outro, ajustado atrds do CP que mede o
alongamento da peca, chamado extensdmetro, demonstrado pela seta branca na Figura
9. Através da leitura do reldgio ao aplicar uma carga, 0 médulo de elasticidade do
material é obtido, sendo uma propriedade especifica de cada material e corresponde a
rigidez deste. As principais propriedades a serem obtidas pelo ensaio de tragdo, sdo o
maddulo de elasticidade, limite de escoamento, limite de resisténcia mecanica, limite de
ruptura, médulo de tenacidade entres outros (IBRAHIM, 2006).

No ensaio de tracdo, uma amostra do material polimérico a partir das medidas
de cargas e 0s respectivos alongamentos, constroi-se a curva tensdao-deformacéo, como

mostra a Figura 10.
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Figura 10 - Tensdo versus deformacao para polimeros.
A

Tensao
\
s

4

Deformagao

Fonte: (MANRICH, 2005)

Através de uma tangente da regido linear na parte inicial do grafico, pode se
calcular o médulo de Young. Acabando a regido linear, ocorrendo em tensdes diferentes
dependendo do polimero, pode-se medir o limite de escoamento, quando a tensdo
produz uma deformacdo que vale 0,2%. Depois do limite de escoamento ocorre uma
diminuicdo significativa na area da secdo transversal do corpo de prova. Ja o topo da
curva se refere a tensdo maxima que o material aguenta, ao sofrer uma deformacao
plastica, onde o0 mesmo nédo voltara mais a seu estado inicial (GARCIA, 2011).

Um material é dito ter comportamento elastico se, uma vez removido o esforco,
as dimensdes retornam aquelas antes da aplicacdo do mesmo, isto é, ndo ha
deformacdes permanentes. Na regido elastica, a tensdo € proporcional a deformacéo,
isto é, o material obedece a lei de Hooke. No inicio da regido plastica ou escoamento do
material, as deformacGes sdo permanentes. A tensdo maxima | é dada como a resisténcia
a tracdo do material. A ruptura ocorre no fim a curva, sendo caracterizada por um prévio
aumento na tensdo (BARROS, 2005).

A resisténcia maxima a deformacdo e a ruptura, tem pouco significado, pois
refletem valores sem grandes usos em projetos, porém a area sob a curva tensdo em
relacdo a deformacdo traz uma importante informacao sobre a resisténcia do material, e,
portanto, a sua tenacidade. Um material com alta resisténcia a tracdo, mas com baixa
deformac&o, tendera a se romper fragilmente durante o uso. Logo, o conhecimento da
curva leva a uma analise bem aprofundada do comportamento geral de um material sob
tensdo de tragéo.
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Os polimeros em geral se comportam de acordo com sua morfologia e seu

estado fisico durante o ensaio de trac&o.

2.12. Ensaio de flexdo

O ensaio de flexdo mede a forga necessaria para dobrar um componente sob
condicdes de carga podendo ser do tipo flexdo de trés pontos que foi o utilizado nesse
trabalho, com aplicacéo de forca central em um corpo de prova com distancia conhecida
entre os apoios, baseado na norma ASTM D790. Para a determinacdo do Mddulo de
Young (Figura. 11), mede-se a deflexdo V do corpo de prova durante a aplicagcdo da
carga (SOUZA, 1982).

Figura 11 - Maquina de Ensaio Mecanico de Flexao.

Fonte:

O objetivo principal do ensaio de flexdo € a indicacdo qualitativa da ductilidade
do material. A flexdo do material provoca um efeito de tracdo e compressao nas regides
superiores e inferiores conforme o tipo de aplicacdo da forca, conforme pode ser
constatado na Figura 11 onde o corpo de prova esta submetido a esses efeitos.

Para compreender as caracteristicas deste ensaio, é necessario esclarecer alguns

conceitos fundamentais, sendo:
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Momento fletor: E o resultado da aplicacio de uma forca em uma determinada
distancia. No ensaio de flexdo, ndo é importante apenas a forca aplicada no corpo de
prova, mas também a distdncia em que esta aplicada, pois quanto maior a distancia
maior sera 0 momento fletor e maior também o efeito da flexdo (a flecha da viga). Por
ISS0 a importancia da distancia entre apoios.

Momento de inércia: Efeito relacionado a forma da pega que influencia
diretamente na flexdo. Aplicar uma forca sobre uma tdbua colocada de quina tem
resisténcia diferente de quando estiver de forma normal. Na vertical, (dimensdes da
largura) a tabua apresenta uma resisténcia a flexdo maior, pois 0 momento de inércia
difere da situacdo horizontal (espessura), logo a importancia da normatizacdo do ensaio,

para seu resultando ser de fato a realidade do componente (CALLISTER, 2002).

2.13. Ensaio de impacto

O ensaio de impacto consiste em medir a quantidade de energia absorvida por
uma amostra do material, quando submetida a acdo de um esforco de impacto por um
péndulo. Consiste em testar a capacidade do material, de resistir ao impacto, pois
muitos materiais falham subitamente sob impacto em rachaduras ou entalhes. Os testes
de impacto mais comuns usam um péndulo oscilante para atingir uma barra entalhada.
As alturas antes e depois do impacto sdo usadas para calcular a energia necessaria para
fraturar a barra. Os ensaios mais utilizados sdo o Charpy e o Izod, que se diferem na
configuracdo geométrica do entalhe do corpo de prova, e do modo de fixacdo do mesmo
na maquina de ensaios. No teste de Izod o corpo de prova € fixo por um par de garras na
posicdo vertical, e quando o pénculo é liberado, ele atinge 0 componente na posicéo
vertical (CALLISTER, 2002). Para um resultado confiavel é necessario a realizacdo de
varios testes, conforme foi feito no presente trabalho, obtendo uma média das energias
obtidas.

A magquina correspondente (Figura 12) é o martelo pendular. O péndulo é
levado a uma certa posicdo, onde adquire uma energia inicial. Ao cair, ele encontra no
Seu percurso o corpo de prova, que se rompe. A sua trajetoria continua até certa altura,
que corresponde a posicdo final, onde o péndulo apresenta uma energia final.

A diferenga entre as energias inicial e final corresponde a energia absorvida

pelo material. Conforme o Sistema Internacional de Unidades (Sl), a unidade de energia
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adotada € o joule. A maquina é dotada de uma escala, que indica a posi¢do do péndulo,
e calibrada de modo a indicar a energia potencial.

Nesse ensaio, a massa do martelo e a aceleracdo da gravidade séo conhecidas,
assim como altura inicial do péndulo. A Unica variavel desconhecida é a altura final,
obtida pelo ensaio. O mostrador da maquina apenas registra a diferenca entre a altura
inicial e a altura final, ap6s o rompimento do corpo de prova, em uma escala
relacionada com a unidade de medida de energia adotada antes do ensaio (GARCIA,
2011).

Figura 12 - Maquina para Ensaio Mecénico de Impacto.

mostrador

posicdo
imicial

martelo

Fonte:

As dimensdes do corpo de prova, a forma e o tamanho do entalhe usado
determinam um conjunto de tensdes que nao se distribuem de modo uniforme por todo
0 corpo de prova, durante o ensaio. As diferentes formas de entalhe sdo necessarias para
assegurar que haja ruptura do corpo de prova, mesmo nos materiais mais ducteis.
Quando a queda do martelo ndo provoca a ruptura do corpo de prova, 0 ensaio deve ser
repetido com outro tipo de corpo de prova, que apresente entalhe mais severo, de modo
a garantir a ruptura (SOUZA, 1982).

Os ensaios de impacto determinam a resisténcia a fratura dos materiais, sendo
os resultados mais qualitativos e de pouca utilidade a fins de projeto, pois ndo é
interessante trabalhar em cima de valores de resisténcia a fratura, e sim sempre dentro

de margens de seguranga com valores bem anteriores a esse. As energias de impacto séo
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interessantes principalmente na comparagdo entre diversos materiais, onde podem ser
utilizados para uma mesma finalidade (CALLISTER, 2002).

2.14. Analise termogravimétrica

Técnicas termo analiticas sdo utilizadas para verificar mudangas nas
propriedades dos materiais quando submetidos a variacdo de temperatura. As mudancas
esperadas nas propriedades dos materiais quando submetidos a essa troca de calor séo: a
variacdo de suas dimensdes, mudancas de fase, perda ou ganho de massa e verificacéo
do seu comportamento mecanico. Essas mudancas sdo conhecidas como eventos
térmicos.

O estudo dessas propriedades de um material é de suma importancia para
determinar suas possiveis aplicagdes, processos de moldagem e transporte. Técnicas
termo analiticas sdo bastante utilizados por serem mais simples do que outros metodos
de caracterizagdo tais como DRX, infravermelho, espectroscopia de impedéncia, etc. E
por abrangerem o estudo das principais propriedades analisadas nos materiais. As
principais analises térmicas sdo termogravimetria (TG), Analise térmica diferencial
(DTG) e Calorimetria exploratoria diferencial (DSC) (LENG, 2008).

A técnica de TG consiste no aquecimento ou resfriamento de uma amostra a
uma taxa controlada. A TG é muito utilizada para caracterizacdo de muitos materiais
que sofrem perda de massa a temperaturas especificas. Também se determina a pureza e
a estabilidade térmica desses materiais.

Os equipamentos basicos utilizados para realizar a TG sdo: balanca térmica de
alta precisdo, um portador de amostra, termopar e um computador para coletar os dados
(Figura 13). Com os dados da TG pode-se obter a derivada da termogravimetria (DTG)
através da diferenciacdo da curva obtida na TG. Esse método serve para identificar em
qual temperatura hd maior mudanca de massa e a temperatura exata em que cada evento
térmico ocorre (VAIMAKIS, 1998).
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Figura 13 - Termogravimétrica modelo TG-60 da SHIMADZU.

Fonte:
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3. OBJETIVO GERAL

O objetivo desse trabalho € encontrar um meio de reciclar as conchas de
moluscos, introduzindo o carbonato de célcio oriundo da concha, em uma matriz
polimérica de polipropileno (PP) em porcentagem de 8% em massa, com introducéo de
agente de acoplamento de polietileno modificado com anidrido maleico (PEAM).

3.1. OBJETIVO ESPECIFICO

Desta forma, neste estudo, o objetivo especifico foi avaliar se a mistura
realizada na extrusora mono rosca, seguida pela moldagem por injecdo influencia no
teor de particulas da concha calcinada incorporadas no PP, na fluidez e nas propriedades
mecénicas dos compositos. Inicialmente, a quantidade de concha calcinada adicionada
foi de 8% em massa e para se certificar a concentracdo real nos compdsitos, o teor de
cinzas foi determinado.

Modelos matematicos de Pukanszky e Nicolais- Narkis foram utilizados para
analisar o grau de adesdo da matriz com a carga. Além disso, o efeito da modificacdo do
PP com o agente compatibilizante PEAM na adesdo interfacial, nas concentracdes de 0,
2, 6 e 10% em massa foi avaliado por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
como também os compdsitos tiverem o comportamento térmico avaliado por analise

termogravimétrica.
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4. MATERIAIS E METODOS

Foram utilizados pellets de polipropileno (PP) puro, de densidade 0,905 g/cm?,
e do polietileno modificado com anidrido maleico (PEAM). A concha de molusco “in
natura” foi doada pela comunidade pesqueira de Renascenga-Cabedelo-PB. Os
compdsitos foram preparados em porcentagens diferenciadas de PEAM, mantendo

constante o teor da concha calcinada (CC) em 8% em massa.

4.1. Preparacdo do po do residuo da concha

A concha “in natura” conforme recebida foi lavada com agua corrente e seca
ao sol. De acordo com Denyo et al. (2010), a densidade da concha é 2,7 g/lcm®. Em
seguida a concha foi submetida a calcina¢do durante 12 h a 550 °C de acordo com Melo
(2018), e moida em uma jarra trituradora de bolas marca CHIAROTTI, modelo 16-300
com jogo de esferas de porcelana de 6, 10 e 16 mm de didmetro e peneirada em peneira
ABNT de 325 mesh. As amostras avaliadas por Melo (2018) tinham tamanho de

particulas de concha calcinada inferior a 200 mesh.

4.2.  Processamento dos compositos de PP

4.2.1. Extrusao

A extrusdo foi realizada em uma extrusora fabricada pela VETTA Ltda com
mono rosca com elemento de mistura do tipo maddock. O perfil de temperatura
utilizado foi igual a 150/190/190/200 °C. Depois da extrusdo as amostras foram moidas
utilizando um moinho de facas e os grdos foram secos durante 2 horas para retirada da
umidade, em estufa a 80 °C. O processamento foi realizado no Laboratorio de Materiais
Poliméricos do DEMAT/CT/UFPB. Esse € um estudo comparativo utilizando resultados
a partir de misturas realizadas na extrusora mono-rosca e resultados obtidos por Melo
(2018) que utilizou as misturas realizadas em uma dupla rosca corrotante fabricada pela
Imacom, modelo DRC 30:40 IF com didmetro de rosca de 30 mm e razdo L/D = 40, nas

seguintes condigdes de processamento: velocidade da rosca: 140 rpm; velocidade do
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dosador volumétrico: 8 rpm; temperatura da massa: 184 °C, 32 °C na regido do dosador
e perfil de temperatura de 155/160/165/170/190 °C.

4.2.2. Moldagem por injecdo

A moldagem dos corpos de prova foi realizada em uma injetora
BATTENFELD modelo HM45/210. Os parametros da moldagem utilizados estdo em
acordo com os obtidos por Melo (2018). Antes da moldagem os pellets foram secos
durante 2 horas e meia em uma estufa para a retirada de umidade, a 100 °C. As
condigdes de moldagem foram, inicialmente, na moldagem do Polietileno com 10% de
anidrido maleico (PEAM) e mais a concha: temperatura de 210 °C no bico, 200 °C na
zona 1 e 180 °C na zona 2; a uma pressao de injecdo de 300 bar, pressao de recalque de
350bar e tempo de ciclo estimado em 54 segundos. Para a moldagem do PP com 2% de
PEAM mais a concha, foi necessario fazer ajustes, onde a temperatura na zona 2 mudou
para 190 °C, as novas condigdes: pressdes de injecdo de 350 bar, pressdo de recalque de
400bar, e tempo de ciclo estimado em 51 segundos. No PP puro, PPCC e PP com 6% de
PEAM mais a concha, 0s parametros permaneceram ajustados para a moldagem do
composito com 2% de PEAM. O objetivo da moldagem por injecdo foi preparar corpos
de prova no formato de gravatas, e a partir deles preparar amostras para as

caracterizacdes.

4.2.3. Moagem em moinho de facas

Foram pesados 15-17g de cada amostra previamente cortada em tamanhos de
aproximadamente 3 mm. Ao ser cortadas as amostras, ficando no moinho por
aproximadamente 25 minutos cada. Entre cada moagem limpava-se 0 moinho com ar
comprimido para ndo haver contaminacdo. ApOS moagem, as amostras foram
armazenadas adequadamente, para serem realizados os ensaios de teor de carga, medida

do indice de fluidez e analise de termogravimetrica.

4.3.  Microscopio eletronico de varredura (MEV)

O microscépio eletrdnico de varredura (MEV) é utilizado principalmente para

analise morfoldgica superficial dos materiais. Essa andlise é realizada pela varredura de
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areas especificas da amostra por um feixe fino e focalizado de elétrons. O MEV foi
utilizado nesse trabalho com o intuito de identificar a morfologia dos materiais apds a
fratura criogénica em nitrogénio liquido. Analise na morfologia da superficie de fratura
do PP e dos compositos de PP/PEAM com concha calcinada foram observadas no MEV
Modelo LEO 1430, por meio do sinal gerado pelos elétrons secundérios, sendo as

amostras recobertas com fina camada de ouro.

4.4, Medida do indice de fluidez

O indice de fluidez foi avaliado conforme a norma ASTM D 1238. Foram
pesadas 5 g de cada amostra onde foram secas previamente em estufa a 100 °C por 1 h.
Os parametros utilizados para o MFI foram: temperatura de 210 °C, a carga de 2,16 kg e
0 tempo de coleta foi de 15 s. O indice de fluidez foi determinado usando a Equacéo (1).

MFI = % (Eq. 1)
Onde:

m € a massa convertida para 10 minutos (g)

t é o tempo de 10 minutos

45.  Teor de carga

Avaliado para comparar as diferencas no teor de carga dos compoésitos obtidos
tanto no processo de mistura em extrusora mono rosca como em extrusora dupla rosca
(MELO,2018). A analise foi feita considerando tréplicas de cada amostra. Para esse
teste, € necessario seguir 0s passos segundo a norma ASTM D5630-13 como, queimar
previamente o cadinho a ser usado, em mufla a 500 °C por 15 minutos, no intuito de ndo
contaminar as amostras. Apds isso o cadinho é mantido no dessecador até que va
utilizd-lo, esse procedimento € para evitar absor¢do de umidade. Antes do cadinho ser
utilizado, o seu peso foi anotado, sendo esse peso denominado W1. Apds isso, a
amostra com aproximadamente 2 g foi colocada no cadinho, sendo novamente pesado o
conjunto amostra + cadinho, obtendo-se o valor de W2. Logo, a amostra foi queimada
usando 0 macarico, até que ndo existisse mais chama. Em seguida o cadinho contendo a
amostra queimada foi colocado na mufla por mais 12 horas, na temperatura de 500 °C.

Apo6s a mufla ter sido desligada e ter atingido a temperatura de 50 °C, a amostra foi
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retirada e colocado no dessecador. Por fim apds esse processo de queima, o cadinho

com a amostra foi pesado novamente, obtendo o valor de W3. Utilizando a Equacéo (2):

w3-w1i
)= ¢ )

0
Teor de carga(% Wawh

x 100 (Eq. 2)
Onde:

W1 € o peso do cadinho

W2 € o peso do conjunto cadinho + amostra pré queima;

W3 é o peso do conjunto cadinho + amostra pds queima.

4.6. Ensaio mecanico

O ensaio mecanico sob tragdo foi realizado em uma maquina universal de
ensaios da Shimadzu modelo AG-X 10KN, onde o extensémetro foi posicionado a 50
mm de distancia da extremidade do corpo de prova. A velocidade de ensaio foi igual a
50 mm/min, tendo sido testado no minimo cinco corpos de prova para cada formulacao
de acordo com a norma ASTM D 638.

A curva obtida demonstra o comportamento do material variando o
deslocamento em funcdo da forca. Como o0s corpos de prova tinham dimensdes de
(80x10x4) mm3, para obter a curva tensdo em relacdo a deformacéo, foram utilizadas as
Equacdes (3) e (4):

0—5 Eq. 3
=7 (Eq. 3)

Onde:
F é aforca, e A é a area da secdo reta do corpo de prova.

E a deformacéo é dada por:

e= 2
L

(Eq.4)
Onde:

D é o deslocamento, e L é a distancia da extremidade do corpo de prova onde o

extensémetro foi posicionado.
4.7. Ensaio mecanico de resisténcia a flexdo

O ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos foi realizado visando avaliar a

resisténcia e ductilidade do material sob esforgo de flex&o.
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O ensaio mecanico de flexdo foi realizado em uma maquina universal de
ensaios da Shimadzu modelo AG-X 10KN. Segundo a norma ASTM D 790, os corpos
de prova tinham dimensdes de (80x10x4) mm. O ensaio foi interrompido quando o
corpo de prova rompeu ou atingiu deformacao de 5%. A distancia entre os apoios foi de
64 mm e velocidade de 2 mm/min.

O modulo de elasticidade para flexdo é calculado por meio da Equacédo (5),
fornecida pela norma ASTM D 790.

L3m
EB = 4bd3 (Eq5)

Onde, L é a distancia entre os apoios, b é a largura, d é a espessurae m é a
inclinacdo da tangente da curva tenséo versus deformacgéo, em sua porcao inicial.
A partir do valor da carga méxima, foi calculado a resisténcia mecéanica de

ruptura a flexdo, do composito atraves da Equacéo 5:

_ 3LQ
0 =3 (Eq.6)

Onde Q é o valor da carga méxima, L a distancia entre apoios, b a largurae d a

espessura do corpo de prova.
A partir do valor do deslocamento, foi calculado a deformacdo do compdsito
atraves da Equacdo (7):

6.D.d
LZ

(Eq.7)

Onde D ¢ o deslocamento, d a espessura do corpo de prova, L a distancia entre
apoios.

Todas as caracterizacdes, térmica e mecanica foram realizadas no Laboratorio
de Solidificacdo Rapida (LSR) do Departamento de Engenharia Mecanica da UFPB. A
injecdo dos corpos de prova e a medida do indice de fluidez foram realizados no
Laboratorio de Materiais Poliméricos do Departamento de Engenharia de Materiais da
UFPB.

4.8.  Ensaio de resisténcia impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto em polimeros tem muita importancia para
credenciar materiais de uso técnico. E muito utilizado para comparar os materiais,
porém cada polimero reage diferente ao entalhe (deve seguir especificacfes, ser central,

para que a trinca se propague) e também ao preparo do corpo de prova. Diferentes
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orientagdes moleculares s@o congeladas em funcdo das variacbes durante o
processamento, por exemplo.

Os ensaios de resisténcia ao impacto lzod com entalhe foi realizado na
maquina CEAST RESIL 5.5 da Universidade Federal de Campina Grande, utilizando
cinco amostras para cada composicdo. Os ensaios foram realizados em conformidade
com a norma ASTM D256-10; as medidas do corpo de prova foram (65x10x4) mm. O
entalhe dos corpos de prova foi de 1,5 mm de profundidade. A razdo para entalhar os
corpos de prova é a necessidade de gerar concentracdo de tensdes localizadas na
extremidade do entalhe para promover a fratura fragil ao invés da fratura dactil. O
método consiste em determinar a resisténcia a quebra por choque flexional de plasticos
através da medicdo de energia cinética armazenada no martelo e consumida ao se
chocar com o corpo de prova. O martelo utilizado foi de 2,75 J. O corpo de prova foi
posicionado na forma vertical em relacdo a base do equipamento, o entalhe é
posicionado no lado no qual o martelo do péndulo atingira o corpo de prova. A
resisténcia ao impacto (RI) foi determinada usando a Equacéo 8:

Rl Ecp—Ear[i}

esp m (Eq. 8)

Onde:
Ecp é a energia do corpo de prova;
Ear é a perda de energia do martelo devido a resisténcia do ar (0,024 J);

Esp é a espessura do corpo de prova.
4.9.  Andlise Termogravimétrica

E de grande importancia o estudo do comportamento térmico de um material,
pois através do conhecimento das suas propriedades fisicas e quimicas € possivel
determinar o melhor uso para suas aplicacfes. Essa técnica tem o objetivo de monitorar
as propriedades térmicas dos materiais e/ou seus produtos de reacdo (FREITAS, 2009).

As mudancas esperadas nas propriedades dos materiais quando submetidos a
essa troca de calor foram avaliadas nesse estudo em termos da perda de massa e das
temperaturas de degradacdo térmica do PP puro e seus compdsitos. A andlise
termogravimétrica foi realizada em um equipamento modelo DTG-60H da

SHIMATZU. As amostras utilizadas tinham em torno de 6 mg, o ensaio foi conduzido
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em atmosfera inerte de argdnio a 50 ml/min e a temperatura variando desde a ambiente
até 900 °C a uma taxa de 10 °C/min.

4.10. Modelos Pukéanszky e Nicolais- Narkis

As resisténcias tedricas a tracdo dos compositos foram modeladas para adesdo
(ou ndo) usando (respectivamente) os modelos de Pukénszky e Nicolais- Narkis
(PUKANSZKY B, 1995; NICOLAIS L.,1971).

As razdes volumétricas dos compdsitos obtidos nas extrusoras mono e dupla
rosca (MELO, 2018) a serem utilizadas nesses modelos foram calculadas a partir da
Equacdo (9) abaixo.

wf
of = w_fi]:u_m (Eq.9)

pf pm

Com base no modelo de Nicolais-Narkis (NICOLAIS L.,1971) a carga aplicada
é sustentada apenas pelo polimero, onde a resisténcia ao escoamento do composito deve
diminuir com o0 aumento da concentracdo de carga.

Nesta condicdo (ndo adesdo), a resisténcia de um compdsito depende da
eficacia da matriz em suportar o esforco aplicado na auséncia da carga. No entanto, se
uma boa adesao interfacial for fornecida entre a matriz e a carga, a camada interfacial
pode transferir uma pequena porcdo de tensdo da matriz a carga. Neste estado, a
resisténcia ao escoamento inclui uma tributacdo das propriedades da matriz e da carga.
Portanto, o valor de ‘K’ torna-se menor que 1,21, mostrando a aderéncia mais forte na
interface. Entdo, ‘K’ ¢ um parametro interfacial que demonstra as propriedades da
interface/interface (NICOLAIS L.,1971).

Os dados de tensdo de escoamento segundo Nicolais-Narkis sdo obtidos a

partir da Equacéo 10:

= (1+Ke?) (Eq. 10)

am

onde ¢f, oc, e om séo a fracdo de volume de enchimento, tensdo de escoamento dos
compdsitos e da matriz, respectivamente. O parametro “K” indica a extensdo da adesdo
entre a carga e o polimero. Assim, duas condicdes sdo avalidveis por Nicolais-Narkis
(NICOLAIS L.,1971): uma considera que K = 0, indicando adeséo perfeita, e a outra

que K = 1,21, significando nenhuma adeséo.
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O Modelo Pukénszky (PUKANSZKY B, 1995) descreve efeitos de
composicgdo e interacdo interfacial na tensdo de escoamento de composito particulado de
acordo com a Equacdo 11. No Modelo de Pukanszky foi estabelecido uma equacéo
baseada na criacdo Unica de interface em compositos, em que a resisténcia ao

escoamento é definida como uma funcdo do teor de carga, sendo apresentado como:

e — I exp(Bey) (Eq. 11)

oym - 1+2,5¢f
onde oyc e oym sdo, respectivamente, as tensdes de escoamento do compdsito e da
matriz, ¢f ¢é a fracdo de volume da carga e ”B” é um parametro que define a interagdo

interfacial entre a carga e o polimero.

1+(pf
1+2,5¢f

O termo

mostra a reducdo efetiva da secdo transversal do suporte do

esforgco por incorporagdo da carga. “f” é o parametro interfacial que assume a
capacidade de transferir tensdo da matriz e para o reforgo.

Na Equacgdo 11 acima, segundo B. Pukénszky (PUKANSZKY B, 1995), o
terceiro termo associa a area da interface com a forca da interacdo, como segue de

acordo com a Equacao 12:

B =(1+ Aspsl)In(

onde A¢, p, € 1 sdo a area de superficie especifica, a densidade da carga e a espessura da

oyi
) (Eq. 12)

(o}

interface, respectivamente; oyi é a forca da interacéo.

Segundo Pukéanszky et al. (PUKANSZKY E VOROS, 1993; PUKANSZKY B,
1995), uma nova equacdo deduz a tensdo de escoamento reduzida conforme a Equacéo
12, e mostra o efeito na capacidade reduzida de suportar esforco na secdo transversal.
Na Equagdo 13, Ay e prsdo mantidos constantes:

Uyc(1+2,5(pf)
(1-9¢p)

Oyred = =In Oym T By (Eq 13)

A Equacdo 13 é plotada em relacdo ao teor de carga em uma versao linearizada
da Equacdo 11 para obter o parametro “f” a partir da inclinacdo da linha reta, cujo valor

reflete a forca de adesdo do polimero-carga.
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse trabalho, um estudo comparativo quanto ao teor de carga de concha de
molusco calcinada e sua distribuicdo nos compdsitos com PP e com PP/PEAM
moldados por injecdo e previamente misturados usando uma extrusora mono rosca e
uma dupla rosca em parceria com Melo (2018). Entre esses compdsitos a diferenca se
deu quanto ao tamanho de particulas, em que no presente estudo se utilizou particulas
que passaram pela peneira #325, e as avaliadas por Melo (2018) foram particulas que
passaram pela peneira de #200. Em se tratando de compdsitos com particulas, o
processo de incorporacdo durante a mistura em mono rosca e dupla rosca é um tema
interessante de estudo. Do ponto de vista cientifico, se torna possivel avaliar os efeitos
desses diferentes tipos de misturas no teor de particulas remanescente nesses
compositos apos as realizacfes desses processos. Além disso, uma vez que a utilizagédo
desse residuo de concha se trata de um processo de reciclagem, o processamento
utilizando uma extrusora monorosca se torna menos oneroso para a industria do que o
processo realizado em uma extrusora dupla rosca. A porcentagem de PP/PEAM nos
compositos foi variada de modo a verificar se a adesdo interfacial é influenciada pela

adicdo desse agente de compatibilizacao.

5.1. Teor de cinzas

Na tabela 3 séo apresentados os valores do teor de cinzas obtidos em ...:

Tabela 3 - Teor de cinzas de compdsitos de PP obtidos nas extrusoras mono e dupla roscas.
Teor de Cinzas de compdsitos de PP

Extrusoras
Amostras
Mono Rosca Dupla Rosca
PPCC 2,51+ 0,64 2,58 +0,75
PPCC2%PEAM 4,30 £0,31 4,36 + 0,43
PPCC6%PEAM 557 £0,21 5,64 + 0,44
PPCC10%PEAM 4,02%= 0,01 4,04%= 0,03

A concentragdo da carga é de fundamental importéncia a ser determinada, visto

que pode ocorrer variacdo na composi¢do dos compdsitos durante o transporte da matriz
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polimérica com a carga ao longo do barril da extrusora entre os canais da rosca, além de
ocorrer perdas do pd da concha durante a alimentagdo do funil. A partir dos resultados
da Tabela 3 observa-se que ao adicionar o PEAM aos compositos, estes apresentam
maior percentual de concha calcinada ao final da queima. Portanto, pode-se sugerir que
0 agente compatibilizante proporcionou maior interacdo da matriz com a carga
inorganica. No compdsito com 6% de PEAM o teor de cinzas correspondente a 69,23%
do valor da concentracdo inicialmente adicionada de 8% de CC, enquanto no compdésito
PPCC apenas em torno de 31,39% das particulas permaneceram apds a queima.

Ao se analisar a mudanca no sistema de roscas da extrusora, ndo se nota
grandes diferencas no teor de carga das amostras, permanecendo a mesma tendéncia
com valores proximos. Esse resultado € importante, pois em termos da perda de
particulas durante o processo pode se mostrar que praticamente ndo houve alteracéo,
mesmo considerando tamanhos de particulas e processos diferentes entre si. Muito
embora, ao se considerar a quantidade de concha de molusco calcinada adicionada nos
compositos, de 8% em massa, houve consideravel perda no teor de particulas em ambas
as extrusoras e independeu dos tamanhos de particulas utilizados, sugerindo haver
dificuldade na incorporacédo desse residuo na matriz de PP.

Wilczynski (2003) ao analisar as diferencas de processos e propriedades entre
extrusoras mono e dupla rosca, concluiu que exceto a diferenca entre a zona de
transporte do parafuso (barril), ocorréncia de coalescéncia foram desconsideradas e
também foi assumido como valido o comportamento reolégico similar das misturas
finais ao longo das roscas. No entanto, tanto a geometria da rosca quanto a velocidade

do parafuso, ambos afetaram significativamente a morfologia final das misturas.

5.2. Medida do indice de fluidez

A técnica MFI foi utilizada para avaliar a fluidez dos compositos, a qual é
inversamente proporcional a viscosidade do polimero. Os dados de MFI foram obtidos a
partir das amostras de PP puro e seus compositos utilizando uma extrusora mono rosca

e uma dupla rosca Melo (2018), os quais sdo mostrados na Tabela 4 a seguir:

Tabela 4 - indice de fluidez dos compaésitos de PP.
Medida do Indice de Fluidez (g/10 min)

Amostra Extrusoras
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Mono Rosca Dupla Roscat

PP puro 7,92+ 0,307 8,68+ 0,005
PPCC 7,19+ 0,239 5,34+0,007
PPCC2%PEAM 6,31+ 0,149 5,02+0,002
PPCC6%PEAM 5,80+ 0,153 5,02+0,013
PPCC10%PEAM 4,69+ 0,036 5,59+0,008

!Dados obtidos por Melo (2018)

Em se tratando dos valores de MFI obtidos para as amostras usando extrusora
mono rosca, observa-se que o0s compdsitos modificados com PEAM apresentaram
menor fluidez, quando comparados ao compésito PP/CC, que foi préximo ao do PP
puro. Isto significa que as caracteristicas de fluxo e de processamento do compdsito
PP/CC podem ser consideradas similares aquelas do PP puro. O compdsito modificado
com 10% de PEAM apresentou uma queda de 40,78% no indice de fluidez em relagdo
ao PP puro, e 34,77% em relacdo ao PP/CC, exibindo um aumento na sua viscosidade, o
que pode comprometer o processamento desse compdsito. Por outro lado, 0 compdsito
com 2% de PEAM foi o que apresentou valor de MFI mais préximo ao do PP puro,
demonstrando ser mais processavel.

Os valores de MFI dos compdsitos foram diminuidos com o acréscimo de
PEAM, sugerindo ter ocorrido interacdo com as particulas de CC, principalmente
quando o teor de PEAM foi igual a 10%. Os valores de MFI obtidos para 0os compdsitos
a partir da dupla rosca também foram menores ao compara-los ao valor do PP. Porém,
0s compositos misturados usando a extrusora dupla rosca apresentaram valores de MFI
praticamente iguais entre si, independente da modificacédo feita com o PEAM.

Embora o MFI ndo seja um bom indice de viscosidade do fundido, visto que a
medida ¢ feita considerando apenas uma taxa de cisalhamento, é comumente utilizado
na industria petroquimica e de transformacdo de polimeros para avaliar o tipo de
processamento mais adequado, para um determinado tipo de material (CACERES,
2006).

5.3.  Microscopio eletronico de varredura

A analise morfoldégica é conduzida fazendo um comparativo entre o0s

compositos obtidos nesse trabalho por meio da extrusora mono rosca e moldados por
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injecdo e 0s mesmos compdsitos obtidos em uma extrusora dupla rosca e moldados por
injecdo por Melo (2018), diferenciando a granulometria das particulas da CC. Assim a
Figura 14 mostra a micrografia de MEV da superficie de fratura dos corpos de prova do
PP puro e as Figuras 15-18 mostram aquelas dos compdsitos de PPCC e PPCCPEAM,
com o PEAM nas concentragbes de 2, 6 e 10%. O objetivo da obtencdo desses
compdsitos poliméricos com a presenca do agente compatibilizante foi avaliar o seu
efeito na adeséo e na dispersdo da concha calcinada, carga mineral, na matriz de PP.
Conforme a micrografia da amostra de PP puro (Figura 14), percebe-se a superficie lisa
caracteristica do PP puro. Ao analisar a micrografia do compoésito de PP/CC (Figura
15a) vé-se nitidamente as particulas de CC dispersas na matriz, sendo essas
caracterizadas por pontos brancos, conforme sinalizado por setas vermelhas. Na Figura
15b é mostrada a micrografia obtida por Melo (2018), na qual pode se observar tambem
a presenca de pequenos aglomerados das particulas de CC com granulometria mais
grosseira, as quais passaram pela peneira de 200 mesh.

Compositos de Polietileno de Alta Densidade (PEAD) com concha de molusco
“in natura” foram obtidos por Melo (2013) pelo processamento em extrusora mono
rosca com elemento de mistura, sendo observada a presenca de aglomerados ainda
maiores do que os apresentados na Figura 15b. De acordo com Melo (2018), o efeito
combinado da calcinacdo e do processamento utilizando a extrusora dupla rosca, com
maior potencial em efetuar a mistura, promoveu maior dispersdo e a distribuicdo das
particulas CC na matriz de PP do que as particulas da concha “in natura” na matriz de
PEAD.

Por outro lado, no presente trabalho, os compdsitos com a matriz de PP,
contendo menor tamanho de particulas e o efeito combinado da calcinacdo da concha e
modificacdo da matriz de PP com PEAM (Figura, 16a, 17a e 18a) levou a maior
dispersdo e a distribuicdo das particulas de CC na matriz do que os compaositos obtidos
por Melo (2018) nas mesmas composi¢oes e com granulometria mais grosseira (Figuras
16b, 17b e 18b). Esses resultados sugerem que a calcinacdo e a modificacdo da matriz
de PP foram decisivas para a melhoria da dispersdo da CC nos compositos de
PPCCPEAM. Com relacdo ao teor de PEAM nos compositos, os obtidos no presente
trabalho com 6 e 10% apresentam boa dispersdo e adesdo, porém percebe-se uma
adesdo mais efetiva no composito de PPCC com 6% de PEAM. Em acordo com aqueles
obtidos por Melo (2018) para o composito com adicdo de 6% de PEAM, o qual

apresentou menores aglomerados e maior adesdo (Figura 17b).
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De um modo geral, pode-se sugerir que a adesdo interfacial observada nos
compdsitos tenha correlacdo com os resultados obtidos na anélise do teor de cinzas
(Tabela 3), que devido a essa melhor interagcdo da carga com a matriz de PP causada
pelo agente compatibilizante PEAM, manteve as particulas inorganicas em maior

percentual nesse compdsito com 6% de CCem comparacdo ao composito de PPCC.

Figura 14 - Microscopia eletronica de varredura da amostra de PP puro.

100 pm EHT=10.00kvV Mag= 100X IProbe= 318pA  Photo No. =463 u
SignalA=SE1 WD= 5mm Aperture Size = 30.00 ym Date :9 Aug 2018

Figura 15 - MEV das amostras PPCC obtida em mono (a) e dupla rosca (b)
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p
n < | :
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a SignlA=SE1 WD= 4mm  Aperture Size =3000m Date 8 Aug 2018 - b SgWASEID WD+ Smm  Agetse Siw s 3000m -

Fonte: (Melo,2018).
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Figura 16 — MEV das amostras de PPCC2%PEAM obtida em mono (a) e dupla rosca (b)
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a 1 SignalA=SEf WD= 6mm  Aperture Size = 30.00 ym Date :9 Aug 2018 - b
Fonte: (Melo,2018).
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Figura 17 — MEV das amostras de PPCC6%PEAM obtida em mono (a) e dupla rosca (b).
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Fonte: (Melo,2018).
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Figura 18 — MEV das amostras de PPCC10%PEAM obtida em mono (a) e dupla rosca (b)
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Fonte: (Melo,2018).
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5.4.  Propriedades mecénicas sob tragéo

A Tabela 5 apresenta a comparacao entre as propriedades mecénicas sob tragcdo
das cinco amostras de PP puro e seus compdsitos, obtidos em extrusora mono e dupla
rosca (Melo,2018). S&o apresentados os valores de tenséo e deformacdo no escoamento,
tensdo e deformacdo na ruptura e mddulo de elasticidade, ressaltando que sdo valores

obtidos referentes a uma media realizada de cinco repeticdes.

Tabela 5 - Propriedades sob tracdo do PP e seus compdsitos em extrusora mono e dupla rosca.
Propriedades obtidas no Ensaio de Tracéo do PP e seus compositos.

Mono
Dol Mono /Dupla  Mono /Dupla  Mono /Dupla  Mono/Dupla
upla
. rosca ! roscat roscat roscat
rosca
~ © -
< < ~ <
qeeaode - ga g3 £ BY 35 8% 88 52 §8 gy
soamento - IS NS &% S5 % N5 8% N7 g5 28
(Mpa) N N N N N (9\] (9\] N o+
Deformacéo oSN o 2 r® w2 w0 T ©0® oo <@
de gs gs I8 g3 £8 88 28 g3 &S 88
t Sc ©oc 2g S5 &3 o©og 2g 82 Sos 8g
escoamento S+ Ss 2 © H © 5 © 5 ° 3 © 5 © H © 5
(%)
Tensdode  mg gx gz §Y $£% $£3 B3 3y BR 88
ruptura 5SS &9 &° S © 59 P o5 S S g iy
(MPa) o +H o +H N H o +H o +H o +H o + o +H o +H o +H
Deformagdo 8 ©8 oo ~rd 08 58 a9 wsaS a5 &8
S8 ®a K8 © S <3 » 3 n 9 <o <38 ®8
derwptura 25 HS 28 ZS ZS ZS 28 28 ZS IS
(%) + + H + + +H H H +H +H
Modulo de e Soa Ooa No da Mg ©m SNad Qo v
- TN o0 S~ KT 9~ o~ oY KNY S99 o9
elasticidade So 8o Wvo ©oc Ko 8o No ™o So S o
— + — + — + — +l — +H — +H — +l — + = 4 — +
(MPa) 5|

!Dados obtidos por Melo(2018)

A partir da Tabela 5 pode-se dizer que os valores dos compadsitos obtidos por
ambas extrusoras apresentaram valores proximos entre si para a tensao e deformacéo no
escoamento, tensdo e deformacédo de ruptura (Figura 19). No entanto esses valores dos
compdsitos foram menores em torno de 5% em relacdo ao PP puro.

Sob solicitagdo mecénica de tracdo, os resultados obtidos para a tensdo de

escoamento de todos os compositos refletem que o teor baixo de particulas de CC nos
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compdsitos ndo contribuiu com a melhoria dessa propriedade do PP, mesmo que tenha
se observado haver adesdo entre o reforco e a matriz polimérica nas micrografias de
MEV (Figuras 16-18). Segundo Yao et al. (2013), quando ocorre descolamento e
arrancamento das particulas sob tracio, indica uma interface fraca. E possivel que esses
mecanismos de fratura tenham também ocorrido nos compositos com a granulometria
das particulas de CC mais grosseiras (Figura 16b).

Os valores do modulo de elasticidade dos compdsitos também foram proximos
entre si, independentemente do tipo de mistura ou da granulometria das particulas de
CC. Portanto, sob solicitagdo mecanica de tracdo, os resultados foram indiferentes
quanto ao tipo de extrusora utilizada (se mono ou dupla rosca), a modificacdo dos
compdsitos com PEAM (com teores de 2, 6 e 10%) e ao tamanho de particulas de CC,

as quais tém tamanhos inferiores aos das particulas investigadas por Melo (2018).

Figura 19 - Graficos comparativos das propriedades de tracdo de compositos de PP extrudados
em extrusora mono e dupla rosca; a) tensdo de escoamento (MPa); b) tensdo de ruptura (MPa);
c) deformacdo de escoamento (%); d) deformacdo de ruptura (%); ) médulo de elasticidade
(MPa).
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5.5.  Andlise do modelo de Nicolais-Narkis e Pukanszky

Para calcular o modelo de Nicolas-Narkis (NICOLAIS L.,1971) e obter o valor
da adesdo interfacial, primeiramente foram calculados os valores das fragdes de volume
dos compdsitos a partir da Eg. (9) sendo mostrados na Tabela 6. Os valores da tenséo de
escoamento obtidos para 0s compositos e para a matriz (Tabela 5) foram utilizados para

o calculo do parametro “K”’(EqQ. (10)), conforme apresentados na Tabela 7.

Tabela 6 - Valores das frac6es volumétricas dos compositos.
FracgBes volumétricas dos compositos.

Amostras Extrusoras

Mono Rosca Dupla Rosca
PPCC 0,03904 0,0384
PPCC2%PEAM 0,07628 0,0433
PPCC6%PEAM 0,28185 0,1936
PPCC10%PEAM  0,22423 0,2286

Tabela 7 - Valores de K de acordo com modelo de Nicolais-Narkis.

Amostras Extrusoras

Mono Rosca Dupla Rosca
PPCC 0,4735501 0,67688075
PPCC2%PEAM 0,20693599 0,22097488
PPCC6%PEAM 0,00361506 0,10066272
PPCC10%PEAM 0,09093255 0,0999855
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A partir do Modelo de Nicolas Narkis (NICOLAIS L.,1971), o parametro “K”
indica o nivel da adesdo entre a carga e o polimero. Assim, duas condi¢cBes sdo
avaliaveis: uma considera que K = 0, indicando adesdo perfeita, e a outra que K =
1,21, o que significa nenhuma adesdo. Ao comparar os valores de “K” para 0S
compdsitos obtidos nas extrusoras mono e dupla rosca, se observa que os valores dos
compdsitos da extrusora mono rosca sdo mais baixos do que os valores obtidos para 0s
compdsitos misturados na extrusora dupla rosca. Pode-se sugerir que esse resultado
implica em melhor adesdo nos compositos extrudados na extrusora mono rosca, com a
presenca do agente compatibilizante PEAM, principalmente o compdsito com 6%.

J& o compésito PPCC, sem o PEAM foi 0 que apresentou valor mais alto de
“K” e consequentemente menor adesdo. Analisando os resultados obtidos usando a
extrusora dupla rosca, a eficiéncia da se¢do de fusdo da rosca na mistura dos
compositos, correlacionaram as propriedades mecénicas com a mistura, assim como
com a velocidade do parafuso. Esse comportamento pode estar relacionado a menor
fluidez dos compositos de PP ao adicionar o PEAM, conforme observado na Tabela 4.

Para 0s compositos misturados na mono rosca ndo ocorreu alteracdo do MFI do
PP com a adicdo de CC, porém ocorreu reducdo para 0s compdsitos modificados com
PEAM, sugerindo um efeito positivo na adesdo entre matriz-carga com a presenca do
compatibilizante. Ja os compositos misturados na dupla rosca apresentaram valores de
MFI ainda mais baixos do que o do PP, indicando também ter ocorrido adeséo
interfacial. Portanto, os resultados a partir do modelo de Nicolas Narkis indicam que a
mono rosca tem mais potencial para aumentar a adesdo interfacial do que a dupla rosca
apesar de promover uma mistura mais intensa nos compasitos, o que esta de acordo com
Wallheinke et al (1998) onde a extrusora mono rosca age reduzindo a tensao, causando
maior distribuicdo das fases (WALLHEINKE et al, 1998).

Pelo modelo de Pukanszky (PUKANSZKY B, 1995) foi necessario saber as
tensbes de escoamento do PP e seus compdsitos, dados esses obtidos nos ensaios de
tracdo (Tabela 5).

Logo utilizando os valores da fracdo volumétrica do PP e seus compdsitos ja
calculados anteriormente (Tabela 6), os valores de “B” dos compositos foi calculado

pela Equacdo 11, sendo mostrados na Tabela 8.
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Tabela 8 - Resultados de “B” obtidos por modelo de Pukanszky.

Amostras Extrusoras
Mono Rosca Dupla
Rosca
PPCC 1,96684 1,31432
PPCC2%PEMA 2,83024 2,75665
PPCC6%PEMA 3,06143 2,97319
PPCC10%PEMA 2,96473 2,94594

O paréametro de interface (B) no modelo de Pukanszky mostra a capacidade de
transferéncia de esforco da matriz para o reforco em funcdo da area de superficie
especifica e densidade do reforco (carga), espessura e resisténcia da interface. Portanto,
quanto maior o valor de “B” também é maior a adesdo interfacial entre a matriz e as
particulas (PUKANSZKY E VOROS, 1993; PUKANSZKY B, 1995). O que se
observa, € que a resisténcia dos compaositos preenchidos com microparticulas diminui
com o teor de particulas, e o inverso também é verdadeiro, ou seja, a forca é aumentada
com quantidade menor de particulas. Isso ocorre, porque além da quantidade e tamanho
das particulas, a falta de adesdo interfacial da matriz/particula também afeta
significativamente a resisténcia.

Uma efetiva transferéncia do esforco é um fator importante que contribui para
a resisténcia dos compositos, onde as particulas mal ligadas afetam a transferéncia de
tensdo, tornando-se ineficiente quando aplicada a forca (PUKANSZKY E VOROS,
1993; PUKANSZKY B, 1995). Pode ocorrer fraturas por descolamento, por fatores das
descontinuidades devido a ndo aderéncia. No entanto para compoésitos com particulas
bem aderidas observa-se uma melhora na resisténcia e aumento da forca
(PUKANSZKY E VOROS, 1993; PUKANSZKY B, 1995).

Verificou-se que o compdsito de PPCC com 6% de PEAM apresentou
melhores resultados tanto na extrusora mono quanto na dupla rosca, o que coincide com
a micrografia dos compoésitos de PP observados pelo MEV. Entdo é evidente a
importancia de uma boa adesdo interfacial matriz/particula para seu efeito predominante
na aplicacdo de tensdo no composito. Em uma analise microestrutural do composito
sujeito a aplicacdo de tensdo, a sua resisténcia se da pelo caminho que a trinca
percorrera, em areas mais fracas (PUKANSZKY, 1988).
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Particulas duras afetam a resisténcia de duas maneiras, sendo o efeito de
enfraquecimento devido a concentracdo de tensdo que causam, e outro é o efeito da
carga (reforco), que pode servir de barreira a propagacdo de trincas. Por isso a
resisténcia do composito € menor que a da matriz em alguns casos, € em outros a carga
tem efeito positivo significativo (MOCZO et al, 2003). Porém, ndo existe uma teoria
universal da resisténcia, a qual depende de véarios fatores como tamanho de particulas,
teor de particulas, caminho percorrido até a fratura, tamanho do defeito e sua
distribuicdo espacial pelo material, entre outros (CALLISTER,2002).

Os valores do parametro “B” dos compositos obtidos por meio das extrusoras
mono e dupla rosca sdo mostrados na Tabela 8. Os padrdes de distribuicdo foram
observados, independentemente da maneira como os compdsitos foram processados, por
extrusora mono rosca ou extrusora dupla rosca. As extrusoras de parafuso duplo s&o
frequentemente preferidas para a composicdo de compdsitos polimeéricos porque
geralmente podem fornecer uma mistura mais eficaz do que as extrusoras de rosca
unica. No entanto, de acordo com (MONDADORI et al, 2008), as extrusoras mono
rosca sdo geralmente menos dispendiosos e mais facilmente disponiveis para fins
comerciais.

Comparando os resultados obtidos por Pukanszky e Nicolais-Narkis, descritos
na Tabela 7 e Tabela 8, respectivamente, € visivel o melhor comportamento do
composito de PPCC com adicdo de 6% de PEAM, este apresentou melhor adeséo da
matriz-refor¢co pelo modelo de Pukanszky (parametro B) como também um melhor
nivel de adeséo pelo modelo de Nicolais-Narkis (parametro K).

Os modelos de Pukanszky e Nicolais-Narkis revelaram que os compositos de
PPCC com adicdo de 6 e 10% de PEAM foram mais propensos a suportar cargas do que
0 compdsito com concentracdo de 2%PEAM e o PPCC sem 0 agente compatibilizante.
Além disso, a adicdo de PEAM teve efeito positivo em melhorar a adesdo interfacial em
todos os compositos, quando comparado aos de PPCC obtidos pelos dois tipos de

processos.

5.6.  Resisténcia ao impacto

Na Tabela 9 sdo apresentados os valores de resisténcia ao impacto calculados a

partir da Equacdo (7) para o PP puro e os compositos obtidos nesse trabalho, como
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também os valores para essas mesmas amostras obtidas usando a extrusora dupla rosca
(Melo, 2018).

Tabela 9 - Resisténcia ao impacto do PP e dos compdsitos misturados em mono e dupla rosca.
Amostras Extrusoras

Mono Rosca (J/m) Dupla Rosca' (J/m)

PP 41,55+ 3,8 39,82+0,18
PPCC 32,06 +43 33,44+0,14
PPCC2%PEMA 37,20+ 2,1 27,53+0,35
PPCC6%PEMA 32,25+ 2,9 26,17+0,18
PPCC10%PEMA 33,45+ 4,0 24,72+0,15

1Dados obtidos por Melo (2018)

A rigidez do material pode ser prontamente melhorada adicionando micro ou
nano particulas. No entanto, a resisténcia ao impacto depende fortemente dos
mecanismos de fratura, apresentando relacdo com a capacidade do composito de
absorver energia por impacto (LEONG et al, 2005).

Aumentar a dispersdo das particulas através do agente compatibilizante PEAM
pode reduzir as interacdes entre as particulas, dificultando assim a formacdo de
aglomerados (MONTE SJ., 1985). O aumento da tenacidade, como consequéncia desses
tratamentos da adesdo matriz/particulas, tem sido atribuido a formacdo de cavidades
interparticulas, que poderiam atuar como “amortecedores” de tensdo de impacto. Assim,
acredita-se também que essas cavidades poderiam auxiliar nessa absorcdo de energia
necessaria para uma boa resistencia ao impaco (LEONG et al, 2005). O efeito
dispersivo dos agentes compatibilizantes também podem ajudar a manter um certo nivel
de homogeneidade ao longo de todo 0 composito, 0 que € muito importante para manter
as partes internas dos compdsitos intactas (PUKANSZKY B., 1995).
Consequentemente, a maioria das propriedades mecanicas pode ser preservado desta
forma. Como observado na andlise morfoldgica, o baixo teor de particulas ndo levou a
formacdo de cavidades interparticulas que pudessem impedir a propagacdo de trincas,
logo ndo foi observado melhoria nos resultados da resistencia ao impacto.

A partir dos resultados obtidos e apresentados na Tabela 9, pode se observar
que o valor de resisténcia ao impacto do PP puro foi maior que os valores apresentados
pelos compdsitos. No entanto, os valores foram equiparaveis entre 0os compdsitos

obtidos pela mono rosca, considerando os erros das medidas. A mesma tendéncia
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também foi observada para as amostras obtidas usando a extrusora dupla rosca (Melo,
2018). Pode-se observar que os valores de resisténcia ao impacto dos compdsitos de
PPCC usando os dois tipos de misturas foram praticamente iguais. Porém, os
compositos compatibilizados utilizando a mono rosca apresentaram valores maiores de
resisténcia ao impacto do que os valores das amostras obtidas por Melo (2018).

Em consideracdo a percentagem de PEMA utilizada, a adicdo de 2% no
compdsito de PP com concha calcinada na mono rosca, demonstrou melhor resultado.
Enquanto entre os compositos obtidos pela dupla rosca, o compésito PPCC apresentou
resultado melhor. A partir dos modelos de Nicolas Narkis e de Pukanszky pode se
observar que os compdsitos PPCC obtido pela dupla rosca e o compdsito com 2% de
PEAM obtido pela mono rosca foram os que apresentaram menor adesdo interfacial.
Pode-se sugerir que espacos interparticulas devido a menor adesdo possa ter contribuido
com mecanismo de descolamento de particula que absorveu a energia de impacto
imposta a matriz de PP nesses compdsitos. Pode-se observar que a propriedade de
impacto dos compositos foi sensivel aos tamanhos das particulas da concha calcinada,
quando as particulas foram mais grosseiras, essa propriedade foi mais afetada mesmo

gue os compositos tenham sido misturados na extrusora dupla rosca.

5.7. Propriedade mecanica sob flexdo

A Tabela 10 apresenta os resultados do comportamento mecanico sob flexao

do PP puro e seus compositos, nas extrusoras mono e dupla rosca:

Tabela 10 - Ensaio de Flexdo do PP e dos compdsitos misturados em mono e dupla rosca.

Ensaio de Flex&o do PP e seus compositos.

Amostras PP PPCC PPCC2%PEAM  PPCC6%PEAM  PPCC10%PEA
M
Mono /Dupla Mono /Dupla Mono /Dupla Mono /Dupla Mono /Dupla
roscat roscat roscal roscat roscat
Resistenci

~ o

a a flexaio R g
Lo

o

(MPa) S

36,6330
+0,221
39,945
+0,242
37,781
0,223
41,3208
+0,774
38,603
+ 0,692

40,995

+ 0,436
36,976
+0,394
39,855

+0,316

36,470

+0,322
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+0,438

1328,5

+ 0,543

!Dados obtidos por Melo (2018)

Observa-se que os melhores resultados de resisténcia a flexdo e modulo de
elasticidade foram obtidos nos compdsitos extrudados em extrusora mono rosca. Fato
que pode estar relacionado as granulometrias diferentes entre as amostras do presente
trabalho e as avaliadas por Melo (2018), demonstrando que grdos mais finos e
distribuidos na matriz, proporcionam maiores resisténcias.

Ainda pode-se constatar que de modo geral o compésito de PPCC com 2% de
PEAM extrudados em extrusora mono rosca foi o que apresentou melhores resultados
sob solicitagdo mecénica de flexdo. Fato esse explicado pela boa dispersdo das
particulas de CC na matriz, diminuindo a fragilidade do PP e consequentemente
aumentando o seu modulo de elasticidade. Conforme os resultados de YAO et al, 2014,
no qual amostras de PP com enchimento de CC modificado por acido cloridrico e o
furfural para preparar enchimento modificados de ACC e FCC, respectivamente com
teores variando de 5, 7 e 15% em massa, demonstram 0 comportamento mecanico
parecido(YAO et al, 2014).

5.8.  Andlise termogravimétrica

Para investigar o comportamento de decomposicdo do PP puro e seus
compositos, que esta diretamente associado aos processos de degradacdo dos polimeros,
registram-se as curvas de perda de massa (ATG). Essa analise foi conduzida apenas para
0s compdsitos obtidos usando a extrusora mono rosca, devido aos teores de cargas
serem proximos entre os compoésitos obtidos pelos dois tipos de processos, como
também pelo fato dos resultados das propriedades mecanicas terem sido melhores para
0S compasitos obtidos pela mono rosca.

As perdas de massa dos compdsitos de PPCCPEAM encontram-se expostas nas
curvas termogravimétricas em temperaturas que variam de 50°C até 900°C, como
visualizado na Figura 20. O PP puro apresenta apenas um evento de degradacéo,
enquanto 0s compaositos apresentam esse evento devido ao PP e outro devido as

particulas da concha calcinada. A temperatura inicial onde se detecta a primeira perda
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de massa ¢ chamada entdo de “Tonset”, a segunda ¢ onde a temperatura indica que a
variagdo de massa foi concluida, chamado de “Tfinal”; ja a temperatura na maxima
taxa de degradacdo Tmax é determinada pelo pico da derivada da perda de massa
(DTG). Tanto o PP quanto o compdsito PPCC2%PEAM apresentam perda de massa
inicial semelhantes entre si, conforme pode se observar na Tabela 11.

Figura 20 - Analise Termogravimétrica (ATG) do PP e seus compositos extrudados em
extrusora mono rosca.
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Na Tabela 11 sdo apresentados os valores da andlise termogravimétrica (TG)
realizada nos compositos de PP com a concha calcinada e adicbes de PEAM em

percentagens diferentes.

Tabela 11 - Pardmetros termogravimétricos obtidos para o PP puro e seus compositos.
Tonset  T90 T80 T max T final %Cinzas

(°C) (°C) (°C) (°C) (°C) a600 °C
(%)
PP 422,16 424,37 436,72 455,95 487,24 0,00
PPCC 362,47 385,07 404,76 444,78 474,63 4,45
PPCC2%PEAM 413,63 425,49 437,17 454,70 484,47 7,08
PPCC6%PEAM 366,73 383,43 402,33 441,68 478,70 6,84
PPCC10%PEAM 381,53 393,64 408,50 445,70 475,07 6,41

OBS: Temperatura (T)
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A amostra de PP puro, usado como referéncia, apresentou um evento
exotérmico na faixa de temperatura de 422,16°C até 487,24°C na curva de TG (Figura
20), demostrando que apresenta processos de degradacdo em temperaturas mais
elevadas que os compoésitos. Logo o PPCC com 2% de PEAM apresentou perda de
massa entre as faixas de 413,63 °C até 484,47 °C. Este composito foi o que mostrou
melhor comportamento, sendo menos sensivel a degradacdo do que os demais,
apresentando sua temperatura maxima de degradacéo igual a 454,70 °C. Em geral, todos
0s compositos de PP apresentaram evento exotérmico na faixa de 362 °C até 484 °C,
observavel na Tabela 11. Além do evento de perda de massa do PP, também se observa
0 evento da concha calcinada que comeca a perder massa acima de 600 °C, corresponde
a degradagédo do carbonato de céalcio em acordo com o observado por MELO (2019).
Pode se observar que apenas o compdsito PPCC2%PEAM apresentou valores de
temperaturas similares as do PP nas perdas de massa a 90, 80 e na temperatura maxima.
Ja os demais compdsitos com ou sem PEAM apresentaram temperaturas iniciais
inferiores ao PP puro. JA& com respeito a temperatura de degradacdo maxima,
temperatura final e temperaturas nas perdas de massa em percentagem a 90(T90) e
80(T80), as redugdes foram menores para esses compositos comparados ao PP e ao
composito PPCC2%PEAM.

Analisando o teor de cinzas da carga inorganica (CC) introduzida na matriz
polimérica de PP, através da analise da perda de massa da concha calcinada, observa-se
conforme a Tabela 11 que na temperatura de 600 °C. Os compdsitos apresentam teores
de cinzas variados, com o menor valor para o compdsito com a concha apenas

calcinada, como também foi observado no ensaio de teor de cinzas (Tabela 3).
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6. CONCLUSOES

O tipo de mistura utilizando extrusora mono ou dupla rosca ndo afetou
significativamente o teor de cinzas presentes entre 0s compositos apds 0 processo de
queima. Portanto, pode-se concluir que a incorporagdo do p6 de CC na matriz foi dificil
para ambos os tipos de misturas porque ocorreu diminuicdo no teor de particulas
independente da maquina utilizada. A adicdo do PEAM aos compositos resultou em
aumento do teor de cinzas, reduziu a medida do indice de fluidez e aumentou a
dispersdo das particulas da concha calcinada em comparagdo aos sem compatibilizante.
O teor de cinzas do compdsito com a concentracdo de 6% de PPPEAM foi o mais
elevado, considerando as particulas da concha remanescentes em todos os compdsitos.

Ao se utilizar a extrusora dupla rosca, mesmo utilizando particulas mais
grosseiras da concha ainda foi possivel obter compdsitos com particulas dispersas e
aderidas na matriz de PPPEAM, principalmente com 6% de PEAM. A mesma tendéncia
foi observada para 0s compositos com menores tamanhos de particulas da concha
misturados utilizando a extrusora mono rosca, principalmente para o compdsito com 6 e
10% de PEAM.

Pode-se concluir que os compositos de PPCCPEAM e o PP puro séo passiveis
de comparacdo quando moldados por extrusdo em extrusoras mono e dupla rosca,
alterando os tamanhos das particulas, apesar de ndo demostrarem diferencas de
resultados significativas, havendo apenas uma pequena variagdo no comportamento
mecanico dos compdsitos entre si. Assim, pode-se concluir que as extrusoras mono
rosca, que sao equipamentos de custo menor, exercem funcdo semelhante a dupla rosca
em se tratando de compoésitos com particulas mais finas, com a interface
compatibilizada. No caso de utilizacdo de extrusora dupla rosca, a granulometria podera
ser mais grosseira, fato justificado pelo poder de mistura desse maquinario. E levando
em consideracdo que a concha de molusco é de uma dureza bastante elevada, vale
ressaltar a dificuldade de moagem desse material. 1sso se justifica pois 0s compositos
foram preparados utilizando peneiras de granulometrias diferenciadas, na dupla rosca se
usou peneira 200 mesh, enquanto na mono rosca 325 mesh.

Os efeitos combinados do tamanho de particulas e dos diferentes tipos de
mistura afetaram a dispersdo e distribuicdo da concha calcinada na matriz polimérica,
resultando em decréscimo da resisténcia ao impacto. O compdsito misturado na mono

rosca com 2% de PEAM foi o que teve menor decréscimo dessa propriedade, em torno
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de 10,5% em relagdo ao PP, indicando que a menor concentragdo, modificagdo com
PEAM e o menor tamanho de particula, sdo as condi¢des mais indicadas para esse fim.
Somado a isso, esse composito apresentou mais elevada temperatura entre 0s demais
para ocorrer 20% da perda de massa.

Os modelos estudados de Pukansky e Nicolais-Narkis demonstraram a eficacia
do agente de acoplamento na adesdo matriz/enchimento principalmente no composito de
PPCC com adigéo de 6% de PEAM, com valores de B mais altos e de K mais baixos,

sugestivos de maior adesao interfacial.
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