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RESUMO

Nos ultimos anos existe uma preocupacdo muito grande com meio ambiente. O presente
estudo tem como objetivo estudar a viabilidade do uso de p6 de conchas de moluscos, como
carga particulada em compdsitos poliméricos de polietileno de alta densidade, (PEAD) a fim
de que essa pesquisa contribua potencialmente para amenizar o impacto ambiental causado
pelo aumento da producdo dessas conchas, associadas com as atividades comerciais de
moluscos, ao longo de toda a costa do estado da Paraiba. Com este objetivo foi realizado um
estudo sobre a influéncia da concha, nas concentracbes de 2, 5 8% em massa, nas
granulometrias de 200 e 325 mesh, sobre as propriedades mecéanicas, morfoldgica e térmica
do PEAD puro. Neste estudo, um agente de acoplamento titanato também foi utilizado para
tratar as superficies das particulas do p6 da concha do compdsito contendo uma concentragdo
de 5 % de concha. Os compdsitos foram processados em uma extrusora mono rosca com um
componente de mistura(Madock) e os corpos de prova foram moldados por injecdo. Foi
realizado uma caracterizacdo quimica no pé da concha por fluorescéncia de Raio X para
verificar seus constituintes, e encontrando 97,95% de oxido de calcio constituinte principal do
carbonato de calcio. Também foi realizada andlise de MFI, caracterizagdo térmica,
morfolégica e mecanica para todos os compoésitos e para o PEAD puro. O MFI dos
compdsitos teve pequena alteracdo, logo a carga ndo influenciou o comportamento reolégico
do PEAD. O grau de cristalinidade do PEAD puro aumentou a medida que o teor de p6 de
concha foi aumentado, sendo que a composi¢do de 5% em massa, na granulometria de 325
mesh foi a que apresentou maior aumento, quase 29% com relag¢do ao puro, ja 0 compdsito
com 5% em massa de p6 de concha(200 mesh) tratado com agente de acoplamento titanato
teve um aumento de quase 38%. Esse comportamento indica um provavel efeito nucleante
dessas particulas. A superficie de Fratura mostrou que existe pouca adesdo entre as fases
presentes e que existem aglomerados das particulas, principalmente com a composicéo de 8%
nas duas granulometrias. A adicdo da concha alterou as propriedades mecanicas sob tracdo do
PEAD puro, de um modo geral, sua rigidez foi aumentada, exceto os compositos contendo 5%
em massa, que diminuiram o modulo de elasticidade do PEAD puro. A resisténcia ao impacto
e as propriedades mecanicas sob flexdo do PEAD puro foram aumentadas com a adi¢do do pé
de concha, com a granulometria mais fina. O pé da concha é um reforco particulado potencial
para 0 uso em compositos de PEAD.
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ABSTRACT

In last years there has been a huge concern about environment. This present study aims to
study the viability of using mollusk shell powder, as particulate reinforcement in polymer
composites of High Density Polyethylene (HDPE), in order to this research contributes
potentially to mitigate the environmental impact caused by increase of shell waste
associated with mollusk commercial activities on the coast of Paraiba State. To this end, a
study on influence of mollusk shell additions (for concentrations of 2, 5 and 8% in weight and
for granulometries with both 200 and 325 meshes) in changing the mechanical,
morphological, and thermal properties of pure HDPE is done. In addition, a titanate coupling
agent was used to treat surfaces of mollusk shell powder of the composite having 5% in
weight of shell. All composites were processed in a single-screw extruder with a mixing
component (Madock) and specimens are molded by injection. It was performed a chemical
characterization of the shell powder by X-ray fluorescence in order to identify its constituents
and it was found 97.95% calcium oxide, which is the main constituent of calcium
carbonate. In addition, it was performed a MFI analysis and thermal, morphological, and
mechanical characterization for all composites as well as for pure HDPE. The MFI analysis of
the composites showed only slight changed, therefore the mollusk shell did not influence
definitely on rheological behavior of the pure HDPE.The cristalinity degree of the pure
UHWPE increased when mollusk shell powder was increased. The composition of 5% in
weight with granulometry of 325 mesh produced the highest increase of cristalinity degree of
non-treated powders, almost 29%, whereas 38% cristalinity degree was obtained when a
200-mesh composition of 5% in weight was treated with the titanate coupling agent. This
behavior suggest a probable effect of particles as nucleating agent. Fracture surfaces show
there is both low bonding among the phases and particle agglomerates, mainly in 8%
composite for both granulometries. The addition of shell powder changed tensile mechanical
properties of pure HDPE, where in major cases its stiffness was increased excepted for 5%
compositions. Both the impact strength and bending mechanical properties of the pure HDPE
were increased when the thinner shell powders were additioned. Hence shell powder is a
potential particle reinforcement for use in HDPE composites.
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1 INTRODUCAO

A cada dia aumenta mais a preocupacdo e 0 interesse por reaproveitamento de
residuos gerados em diversas areas de producdo. Com o aumento do turismo no litoral
paraibano o consumo de marisco tem aumentado consideravelmente e nessa regido, existem
comunidades de marisqueiros que vivem de catar mariscos. A obtencdo desses moluscos
bivalves representa o sustento destas comunidades. Mas a coleta desses moluscos tem
provocado impacto ambiental relacionado com o descarte inapropriado das conchas. Boa
parte dos residuos acumulados acaba por provocar desequilibrio ambiental, exigindo locais e
métodos especiais de descarte, além de significar a utilizagdo excessiva e pouco eficiente dos
recursos naturais[1, 2]. Diante de tal situacdo, o IBAMA (Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente e dos Recursos Naturais Renovaveis), tem exigido a regulamentacdo da atividade
dos marisqueiros sem que a mesma cause desequilibrio ambiental. A preocupagdo com o
destino dos residuos dos moluscos ndo é sé observado no Brasil. Na Coréia, por exemplo,
cerca de 300mil ton de conchas de ostras sdo gerados anualmente[3].

A composicdo quimica de conchas encontrada no litoral da Paraiba e no de Santa
Catarina tem como componente quimico principal o éxido de calcio constituinte este presente
nas cargas inorganicas de carbonato de célcio [2, 4]. Essas cargas inorganicas sdo muito
usadas como carga de enchimento nos polimeros semicristalinos, promovendo muitos
beneficios econbmicos e mecanicos aos mesmos, como também essas cargas S40 muito
utilizadas em outras areas, como por exemplo, na construcao civil[5].

Com o crescimento e a evolugdo do setor de plésticos, nos Gltimos anos, existem
estudos cada vez mais avancados sobre novos materiais, dentre eles os materiais compositos,
sejam com matrizes poliméricas, ceramica ou metalica. Os compdsitos poliméricos sdo uma
mistura de um polimero com uma carga ou fibra, sejam de reforco ou de enchimento com o
objetivo de melhorar as propriedades fisico-mecénicas e quimicas desses compositos.
Pensando nessas melhorias e em reaproveitamento de residuos existem estudos cada vez mais
avancados sobre a possibilidade de reaproveitamento desses residuos, que funcionam
adequadamente como cargas, residuos estes do tipo: madeira, conchas, pedras ornamentais,
casca de arroz, dentre outros[1, 6-10].

A base dessa dissertacdo é estudar compositos de polietileno de alta densidade
(PEAD) com conchas de moluscos adivinhas do litoral da Paraiba, devidamente lavadas e

moidas na forma de po6, em diversas concentragbes e com distribuicdo granulométrica
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desejada. O PEAD é um polimero semicristalino, de facil processabilidade, baixo custo e
muito utilizado em diversas utilidades.

O presente trabalho tem como objetivo geral estudar compositos de PEAD e de po de
concha moluscos em diversas concentracdes de 2%, 5% e 8% em massa. Foram utilizadas
duas granulometrias diferentes de pds, os quais passaram pelas peneiras ABNT de 200 e 325
mesh. O p6 de concha de moluscos foi misturado ao PEAD em uma extrusora mono rosca e
0s corpos de prova forma moldados por injecdo. As caracterizacdes morfologicas, térmicas,
reoldgicas e mecanicas foram avaliadas. Os ensaios foram realizados por microscopia
eletronica de varredura (MEV), calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e anélise
termogravimétrica (TG), ensaio de indice de fluidez (MFI) e testes mecénicos de trac&o,
flexdo e impacto.

E como objetivo especifico direcionar os residuos das conchas para industria de
plastico utilizando-a como carga de reforco e / ou como agente de nucleacdo; avaliar o
desempenho mecénico e térmico do composito obtido; estabelecer qual melhor composicéo

para utilizacdo na industria.
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2 JUSTIFICATIVA

A justificativa principal para este trabalho ao estudar a influéncia do teor do p6 de
concha de moluscos e da sua granulometria em compositos particulados de PEAD e po6 de
conchas de moluscos se fundamenta na preocupac¢ao com o descarte das conchas de moluscos,
geradas nas atividades comerciais de extracdo de moluscos das comunidades de marisqueiros
do litoral paraibano, de modo a colaborar com a sustentabilidade dessas comunidades e com a
preservacdo do meio ambiente em torno dela, dado que a quantidade de residuos gerados

nessas atividades € suficiente para causar impacto ambiental nas margens do Rio Paraiba.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 MATERIAIS COMPOSITOS

Composito é definido como qualquer material multifasico que exiba uma proporgédo
significativa das propriedades de ambas as fases que o constituem, de tal modo que € obtida
uma melhor combinacéo de propriedade. Também pode ser definido como uma combinacao
de dois ou mais materiais, cada qual permanecendo com suas caracteristicas individuais em
uma estrutura biféasica: a fase continua ou matriz, representada pelos materiais metélicos,
ceramicos e poliméricos e a fase dispersa representada pelas fibras e particulas reforcantes ou
ndo [11, 12].

A maioria dos compositos foram criados para melhorar combinagdes de caracteristica
mecanicas, tais como rigidez, tenacidade e resisténcia nas condi¢cbes ambientais e a altas
temperaturas. As possiveis combinacdes dependem das condi¢Bes de processamento e das
incompatibilidades entre os componentes. Os constituintes dos compdsitos estruturais tém
funcBes distintas, sendo um deles responsavel por suportar os esforcos mecanicos (reforco) e
0 outro (matriz) responsavel por transferir os esforcos mecanicos externos para o reforco.
Como componente matricial, os polimeros sdo os materiais mais utilizados, devido & sua
baixa densidade, inércia quimica e facil moldagem. Quanto sua classificacdo, os compdsitos
classificam-se de acordo com sua natureza, com a estrutura de seus componentes, e também
de acordo com a geometria ou forma das fases presentes [12, 13]. Na Figura 1é apresentada a

classificacdo dos materiais compdsitos de acordo com a fase dispersa.
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Compdsitos

Refor¢cado com Reforgado com

particulas fibras Estrutural
, Reforcado , , ..
Particulas ¢ Continuo Descontinuo . Painéis em
por . Laminados .
grandes dispersdo (alinhado) (curto) sanduiche
. Orientado
Alinhado

Aleatoriamente

Figura 1. Classificacdo dos materiais compositos [12].

Os compdsitos com particulas grandes e os compésitos reforcado por dispersao fazem
parte da classificacdo dos compdsitos reforcados por particulas. A diferenca entre os dois é
basicamente 0 mecanismo de reforco ou aumento da resisténcia, ou seja, a fase particula é
mais rigida do que a matriz, logo essas particulas tendem a dificultar a mobilidade da fase
matriz na vizinhanca de cada particula. Assim ocorre uma transferéncia de tensao da matriz
para a particula, através da interfase de modo que a particula suporte essa tensdo e o
reforcamento ou a melhoria no comportamento mecanico vai depender da interacdo
matriz/particula. Para os compositos reforcados por dispersdo essa interacdo matriz/particula
ocorre naturalmente, pois as particulas sdo menores, em torno de 0,01 a 0,1um, ou seja, (10-
100nm) e assim as interacGes entre as particulas e a matriz, que conduzem ao fortalecimento,
ocorrem num nivel atbmico ou molecular [12].

A combinacdo de particulas e fibras com matrizes poliméricas vem sendo usada
rotineiramente como forma de se alterar propriedades mecanicas, Opticas, térmicas e na
reducdo de custo. As fibras sdo capazes de reforcar matrizes poliméricas, enquanto as
particulas podem ndo contribuir substancialmente como reforgo. No entanto, as particulas séo
mais abundantes, com obtencGes menos onerosas do que as fibras, o que tem motivado a

busca por sistemas de reforgo de plasticos a base de material particulado [1].
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Em geral as cargas influenciam nas propriedades dos polimeros da seguinte forma:
dando maior estabilidade térmica, menor retracdo de moldagem, menor dependéncia das
propriedades com a temperatura, maior rigidez, maior dureza, maior densidade, maior
temperatura de deflexdo térmica (HDT), menor resisténcia a tracdo, menor fluéncia e menor

custo.

3.2 POLIETILENO PE

O polietileno, descoberto na Gra-Bretanha em 1933 e comercializado em 1939, uma
molécula constituida por um grande numero de dtomos de carbono ligado covalentemente
com um par de atomos de hidrogénio. Quimicamente o polietileno puro de alcanos com a
formula C,nHgn, 0nde n é o grau de polimerizacdo, isto €, o numero de mondmero de etilenos
polimerizados para formar a cadeia. As resinas de polietileno compreende cadeias com uma
gama de comprimento, o grau de polimerizagdo é bem superior a 100 e pode ser tdo elevado
como 250.000 ou mais, 0 que equivale a pesos moleculares que variam de 1.400 a mais
3500.000. A molécula de polietileno de peso com um grau de polimerizacdo baixo, exemplo
de 100 s@o os oligdbmeros solidos serosos que ndo possuem propriedades associados a um
plastico. A Figura 2 apresenta a estrutura quimica do polietileno PE.

. t H, H, H,
. \C/ \C)’C\C C\C/C\CH
Ho Ha Ha H, ;
- n

Figura 2 Estrutura quimica do Polietileno PE [14]

Moléculas de polietileno podem ser ramificadas em varios graus e conter pegquena
quantidade de insaturagdes. Existem muitos tipos de polietilenos, tendo todos essencialmente
a mesma estrutura quimica, ligacdes covalentes de carbono com hidrogénio. Algumas mais
ramificadas onde os ramos modificam a natureza do material, ramos e outros defeitos na
estrutura da cadeia regular limita a uma amostra de nivel de cristalinidade. Esses varios tipos
de polietileno apresentam uma ampla variedade de propriedades, atributos especificos,
dependendo das caracteristicas moleculares e morfoldgicas da resinas de PE. Na Tabela 1
apresenta essas variedades de propriedades disponiveis para os diferentes polietilenos [14].
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Tabela 1. Principais Propriedades dos Diferentes tipos de Polietileno [14].

Propriedades PEAD PEBD PEBDL
Densidade (g/cm?®) 0,94-0,97 0,91-0,94 0,90-0,94
Grau de cristalinidade (%) 62-82 42-62 34-62
Grau de cristalinidade (% 55-77 30-54 22-55
calorimetria)
Maodulo de Flex&o (psi) 145,000- 35,000- 40,000-
225,000 48,000 160,000
Maodulo de Tensdo (psi) 155,000- 25,000- 38,000-
200,000 50,000 130,000
Resistencia a ruptura (psi) | 2,600-4,500 | 1,300-2,800 1,100-2,800
Dureza Shore tipo D 66-73 44-50 55-70
Resisténcia ao impacto 0,4-4,0 N rompe 0,35-fi rompe
Temperatura de fusdo (°C) 125-132 98-115 100-125
Calor de fuséo (cal/g) 38-53 21-37 15-43

O polietileno € empregado numa infinidade de aplicacBes, por seu um polimero
semicristalino, de facil processabilidade e com boas caracteristicas fisicas como dureza e
resisténcia mecénica. Mundialmente o consumo de polietileno (PE) ultrapassa 80 bilhdes de
libras, dos quais 35% €é usado nos Estados Unidos. Com a Globalizag¢do, o mercado brasileiro
de polietileno ganhou novo perfil em volume e qualidade, gerando maior oferta e tipos
(grades) de melhor desempenho e produtividade para a industria de transformacdo de
plasticos. As poliolefinas representam aproximadamente 60% da demanda mundial de
termoplasticos, onde os polietilenos se encaixam no patamar dos 40% em producdo. No
Brasil, as poliolefinas representam cerca de 65% do consumo de plasticos, dos quais 43%

correspondem aos polietilenos[14, 15].

3.2.1 Tipos de Polietileno
Dependendo das condi¢Bes reacionais e do sistema catalitico empregado na
polimerizagéo, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos:
o Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE);
o Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE);
o Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE);
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¢ Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE);
e Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE).

Pela sua estrutura de ramificacfes os polietilenos se apresentam da seguinte forma, veja na
figura 3.

(a) PEAD

\/\'_/
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\_/\./\

(b) PEBD

(C) PEBDL
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Figura 3. Apresentacdo esquematica das diferentes formas do polietileno, a) PEAD, b) PEBD, ¢) PEBDL 0s mais
usados.
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3.2.2 Polietileno de Alta Densidade (PEAD ou HDPE)

PEAD (em inglés conhecido como HDPE ou PE-HD) é quimicamente o mais préximo
na estrutura de PE puro. E constituido principalmente por moléculas ndo ramificadas e com
muito pouca falhas sem estragar sua linearidade. Como apresentou na figura 3 a forma do
polietileno de alta densidade (PEAD), com nivel de defeito baixo facilitando a organizacéo
um elevado grau de cristalinidade pode ser alcancado, resultando em uma densidade elevada

(com relagdo aos outros tipos de PE), sua densidade varia de 0,94-0,97g/cm?.

3.2.3 Propriedades do PEAD

No PEAD a orientacdo, alinhamento e maior empacotamento das cadeias sdo mais
eficientes e por consequéncia, sua cristalinidade é maior que a do PEBD, fazendo com que as
forgas intermoleculares possam agirem mais intensamente,e sua temperatura de fuséo
cristalina € aproximadamente 132°C . Com relacdo as propriedades elétricas estas sdo pouco
afetadas pela densidade e pelo peso molecular do polimero, ao contrario das propriedades
mecanicas que sofrem uma grande influéncia tanto do peso molecular, como também do teor
de ramificacGes, da estrutura morfoldgica e da orientacdo molecular. A rigidez e a resisténcia
a tracdo aumenta caso aumentar a densidade e o peso molecular, assim como a viscosidade e a
contracdo também aumenta com o aumento da densidade e do peso molecular [14].

Para a resisténcia ao impacto o aumento da densidade e o peso molecular alto tém
efeitos contrarios nessa propriedade, o aumento da densidade causa uma diminui¢cdo na
resisténcia ao impacto e o aumento do peso molecular causa um aumento na resisténcia ao
impacto. A orientacdo das cadeias poliméricas exerce um forte efeito sobre as propriedades
mecénicas do polimero, materiais fabricados com PEAD altamente orientado s&o
aproximadamente dez vezes mais resistentes do que os fabricados a partir do polimero nao
orientado, pois a orientacdo aumenta o empacotamento das cadeias e consequentemente
aumenta a rigidez do polimero [15, 16].

O PEAD é material branco opaco, a menos tenha acontecido degradacdo térmica
durante a moldagem do PEAD néo tem gosto ou cheiro perceptivel. O PEAD ¢ mais duro do
que todos os PE, manipulagdo agressiva pode produzir permanente deformagdo com um

pouco de branqueamento na regido dobrada[14].
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3.2.4 Uso industrial

O PEAD a sua natureza linear permite o desenvolvimento de grau de cristalinidade,
maior rigidez e menor permeabilidade, esta combinacdo torna adequada para muitas
aplicacdes, tais como garrafas de detergente, baldes, tambores e tanques de armazenamento de
produto quimico. Sua baixa permeabilidade, resisténcia corrosdo séo atributos desejaveis para
tubos de agua, esgotos e transporte de gas natural. Pelo processo de injecdo, o PEAD ¢
utilizado para a confeccdo de bandejas para pintura, banheiras infantis, brinquedos, conta-
gotas para bebidas, jarros d’agua, potes para alimentos, assentos sanitarios, bandejas, tampas
para garrafas e potes, engradados, bdias para raias de piscina, caixas d’adgua, entre outros. Na
extrusdo sopro a confec¢do de bombonas, tanques e tambores de 60 a 250 litros, nestas
aplicaces sdo exigidas principalmente resisténcia a queda, ao empilhamento e a produtos
quimicos. No processo de extrusdo é aplicado em isolamento de fios telefnicos, sacos para
congelados, revestimento de tubulacbes metélicas, barbantes de costura, redes para
embalagem de frutas, fitas decorativas, sacos para lixo e sacolas de supermercados. O PEAD
e 0 PEBD tém muitas aplicacbes em comum, mas em geral, 0 PEAD é mais duro, resistente e
transllcido, enquanto o PEBD é mais flexivel e transparente. Um exemplo da relagdo de
dureza e flexibilidade esta4 no fato de que o PEAD é utilizado na fabricacdo de tampas com
rosca (rigidas) e o PEBD na fabricacéo de tampas sem rosca (flexiveis)[14-17].

3.3 CARGA MINERAL

Com a crise do petroleo nos anos 60 e 70 os materiais poliméricos, atingiram precos
altissimos. Para reduzir um pouco os custos de fabricacdo, os transformadores (fabricantes de
pecas plasticas) adotaram um procedimento antigo como meio de viabilizacdo econdmica: o
uso de cargas minerais de baixo custo como aditivos em plasticos e borrachas com fins ndo
reforcantes. A necessidade despertou o interesse maior pelo uso técnico de cargas, levando a
grandes desenvolvimentos nesta area, de modo que hoje as cargas se constituem no aditivo
mais empregado nos plasticos. As cargas minerais tém sido utilizadas em compdsitos
poliméricos com o0s mais variados tipos de polimeros, com a finalidade de barateamento de
custos e mais particularmente, porque agregam melhoras as caracteristicas fisicas e quimicas
das pecas fabricadas. As petroquimicas fabricantes de polimeros tém procurado desenvolver
novos tipos de polimeros, com melhores caracteristicas quimicas e fisicas ao utilizarem as

cargas.
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Entre as desvantagens do uso de cargas em polimeros, pode-se citar 0 aumento da
viscosidade do polimero fundido que dificulta o processamento e além do mais as cargas
geralmente diminuem a resisténcia ao impacto e muitas vezes contribuem para uma maior
propagacdo de trincas, diminuindo a resisténcias a fadiga. No entanto, vale salientar que a
adicdo de cargas melhora a estabilidade dimensional e diminui a retragdo no resfriamento ou
na cura. As cargas podem ser classificadas como ativas ou reforgante e como carga inerte ou
de enchimento [11, 18].

3.3.1 O Efeito da Carga Mineral na Cristalizacdo do Polimero

A presenca de carga mineral tem um efeito no processo de nucleacdo na cristalizagédo
do polimero e a conformacdo de suas moléculas, ou seja, as propriedades dos polimeros
cristalinos puros estdo ligados com o grau de cristalizagdo. Logo a carga tem uma influéncia
na nucleacdo e na cristalizacdo, sendo elas responsavel pelo nimero de nucleos de cristas,
contribuindo com a formacéo de cristalitos. Dois fatores principais como a interacdo da carga
com o polimero e a quantidade de carga influéncia no efeito da cristalizacdo do polimero
fundido. Pequena quantidade de carga faz aumentar o grau de cristalizacdo, ja& que as
particulas agem como nucleos de cristalizagdo. Com o aumento da concentragao esse processo

é bloqueado e 0 aumento na viscosidade do sistema torna-se o fator predominante. [18]

3.3.2 Tipos de Cargas

Apesar de qualquer material finamente dividido ou fibroso e estavel nas condicGes de
processamento dos polimeros possa ser utilizado como carga, Sdo poucos 0s tipos empregados
comercialmente. A Tabela 2 mostra a contribuicdo de consumo das cargas organicas e
inorganicas. Observa-se que os carbonatos contribuem com mais da metade do consumo de
cargas em polimeros, destes o carbonato de calcio é o principal exemplo. Dentre as razdes
para um elevado consumo deste tipo de carga cita-se: baixo custo, ndo abrasividade, nédo
toxidade pode ser uma carga clara, tornando a pigmentacdo facilitada. Existem duas formas
cristalinas basicas de CaCOg, calcita e aragonita, e também existe 0 CaCOj3 precipitado que €

o sintético[11].A Tabela 2 apresenta as principais cargas utilizadas em polimeros.
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TABELA 2. Principais cargas utilizadas em polimeros. Fonte[11]:

Inorganica Organicas Percentual do consumo (%0)
Carbonatos - 51,3
Fibra de vidro - 13,6
Asbesto - 9,0
Argilas - 3,2
Talco - 2,8
Outros - 9,5
- Negro de fumo 1,2
- Fibras organicas sintéticas 0,1
- Outros 4,2

3.3.2.1 Carbonato de Calcio

O carbonato de calcio (CaCOs3) representa a mais importante e abundante de todas as
rochas sedimentares utilizadas comercialmente [19]. Além disso, o carbonato de calcio é a
carga mineral mais usada. Existem boas razdes para tal popularidade, seja a sua ampla
disponibilidade, a combinacdo de varios depdsitos naturais desse material, a facilidade de
processamento para tamanhos especificos de particulas, a compatibilidade com uma ampla
gama de tipos de polimeros e sua adequacdo para uma ampla gama de aplicacdes.

O CaCOg; possui caracteristicas alcalinas e possui pH alto quando em solucdo aquosa.
A tecnologia de producao do carbonato de calcio precipitado contribui sobremaneira para o
aumento de sua aplicabilidade em diversos segmentos da indUstria. Seu processo permite um
total controle de todas as suas propriedades fisicas, melhorando ainda as caracteristicas
quimicas finais do produto, como por exemplo, diminuicdo dos percentuais de metais
pesados, aluminio, ferro e outros elementos quimicos. Por isso, o carbonato de calcio tem sido
amplamente utilizado nas inddstrias alimenticias, farmacéutica, quimica e de cosméticos. Tais
propriedades fisicas possibilitam o uso do carbonato de célcio como carga para 0s materiais
plasticos, como ja mencionado, além do baixo custo, melhoram algumas propriedades, como
resisténcia térmica e ao impacto, atendendo, também, as exigéncias dos 6rgdos do meio
ambiente, que proibem o uso de metais pesados para fabricacao e incorporacdo de polimeros.
Entre os principais polimeros que recebem sua incorporacao estdo o polietileno, polipropileno
como ja mencionados anteriormente, a poliamida e PVC, entre outros. Outras propriedades do
carbonato de calcio que podem ser destacadas sdo a baixa absor¢do de plastificante e boa
resisténcia a decomposicéo térmica durante o processo[19-22]. O carbonato de calcio pode ser
aplicado na producdo de plasticos, borracha, tintas, vidros, papéis adesivos, medicamentos,
cremes dentais, correcdo da acidez em tratamento de agua e solos para plantio, produgédo de

acos e metais néo ferrosos, revestimentos de eletrodos para solda, dentre outras[20]. A adigéo
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de carbonato de célcio (CaCOg3) ao polietileno (PE) tém a capacidade de promover o aumento
da sua estabilidade dimensional, do seu mddulo de elasticidade,como também melhora a
tenacidade a fratura do produto , por aumentar o indice de fluidez do PE [21, 22].

Porém dependendo do teor de carga na matriz polimérica € muito comum ocorrer uma
reducdo na resisténcia mecanica da mesma com a adicdo de particulas inorganicas rigidas, o
que leva a produgdo de compdsitos mecanicamente mais pobres que o polimero puro[22]. Isso
pode ser frequentemente observado quando particulados como o carbonato de calcio e talco,
por exemplo, séo incorporados ao polipropileno e polietileno.

O carbonato de célcio pode ser encontrado em outras fontes naturais, tais como nas
conchas de moluscos, nos recifes de corais, nas cascas de ovos, nas carapagas de seres

marinhos, no calcario e no marmore.

3.3.2.2 Exoesqueleto

Os exoesqueletos ou conchas de moluscos tém fascinado a humanidade desde a preé-
historia. Aristoteles, Plinio e Elder foram os primeiros a escreverem sobres as conchas,
Aristoteles foi quem inventou o nome “Mollusca”, ou seja, corpo mole. As conchas
funcionam como casa para 0s corpos macios dos animais. Elas sdo involucros permanentes,
como se fossem armaduras, que devem ser fortes o suficiente para suportarem o impacto e a
compressdo, advinda dos seus predadores. As conchas sdo compostas por fases cerdmicas
(aragonita) e fracbes pequenas (0,1-5% em massa) de proteinas. A fase ceramica possui
espessura em torno de 500nm e a fase organica em torno 20-30nm, esta fica intercalada entre
as fases de aragonita, como demonstrado na Figura 4 [23]. A Figura 4 apresenta uma

representacdo esquematica das camadas de aragonita e proteina da concha de molusco.
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Figura 4. Representacdo esquematica das camadas de aragonita e proteinas
[23].

A estrutura das conchas de moluscos forma uma arquitetura complexa hierarquica e
tem sido sugerido resultar em materiais leves com propriedades mecanicas elevadas, com a
tenacidade a fratura dessas conchas excedendo duas a trés ordens de grandeza daquela do
cristal puro de carbonato de célcio, isto se explica tanto pela propriedade adesiva da matriz
organica [5, 23-25]. Quanto a estrutura e composicdo quimica de conchas de moluscos
abundantes no litoral paraibano, Carvalho et al [2] estudaram compoésitos de PEAD com estas
conchas de moluscos e determinaram que a concha fosse composta pelo mineral aragonita e
que a composicdo quimica da concha foi de 97,57% em massa de Oxido de célcio.Bezerra et
al.[5] sugeriram que as conchas do litoral paraibano séo do tipo Anamalocardia Brasiliana e
Tivela Mactroides. Becker et al[4] também estudaram a composi¢cdo quimica de conchas de

mariscos, provenientes da Regido Sul, e observaram resultados similares aos de Carvalho et al

[2].

3.3.3 Compositos Polimeéricos com Adicao de Carga Mineral como Reforco

A adicéo de cargas minerais a polimeros termoplasticos como o polipropileno (PP) e o
polietileno (PE) esteve durante muito tempo relacionado apenas a tentativa de reducgdo de
custo de produtos finais poliméricos. Cargas minerais como o talco, mica, silica e carbonato

de célcio (CaCOs3), vém ganhando espago no estudo dos materiais compdsitos, que
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adicionados a matriz polimérica, possibilitam a otimizacdo de algumas propriedades finais
especificas, como, por exemplo, dureza e estabilidade dimensional [19, 26].

A granulometria € um importante parametro que deve ser sempre considerada. As
cargas minerais utilizadas em compdsitos com polimeros apresentam granulometria, na
maioria das vezes, inferior a 45um. Sendo que, a medida que as particulas se tornam mais
finas, a area superficial especifica das mesmas aumenta consideravelmente. Assim também é
aumentada a interface gerada entre as particulas e a matriz polimérica e se as particulas
estiverem devidamente dispersas na matriz maior sera a interacdo entre ambas [18, 27, 28].
Por exemplo, 0s nanocompaositos poliméricos compreendem uma nova classe de materiais, em
que substancias inorganicas de dimensdes nanométricas, tais como argilas e outros minerais,
sdo finamente dispersas na matriz polimérica. Em consequéncia disso, os nanocompdsitos
poliméricos podem exibir boas propriedades Oticas, térmicas, de barreira e mecanicas,
propriedades estas superiores as dos polimeros puros ou as propriedades dos compdsitos
convencionais [29].

Dispersar significa desaglomerar estruturas de particulas que podem formar uma fase
na matriz polimérica e terem baixa interacdo com esta, se esta dispersao ocorre totalmente, a
particula sera inteiramente molhada pelo polimero, e a transferéncia das tensées do polimero
através dessas particulas pode ser total. Mais por serem particulas ha uma tendéncia natural
das cargas formarem agregados, devido as forcas atrativas entre elas. [18]. Por isso a mistura
entre esses dois componentes presentes no compdsito deve ocorrer de uma forma adequada. E
importante entdo, que as particulas de carga estejam bem distribuidas e bem dispersas na
matriz polimérica, é o caso da Figura 5 (d), as demais situagdes (a, b e ¢) ndo se mostram
satisfatdrias[30].
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Figura 5. Distribuigdo e dispersdo de cargas na matriz polimérica
[30].
A seguir é apresentada uma revisao bibliogréfica sobre a utilizacdo de residuos de particulas

em compdsitos poliméricos; esses residuos de particulas sdo advindos da madeira, conchas,
pedras ornamentais, casca de arroz, dentre outros.

Giovanna et al [1] obtiveram compdsitos de residuos de arddsia e polipropileno. O uso
de arddsia em construcGes tem frequentemente produzido uma grande quantidade de residuos
particulados, que tem pequeno valor mercadolégico e com grande potencial de dano ao meio
ambiente. Eles tém sugerido que a incorporacédo de particulas de ardésia em polipropileno tem
potencial para a producdo de sistemas com algumas propriedades mecanicas comparaveis ao
polipropileno puro, baixo custo, com propriedades Opticas proximas as da ardésia e também
sugeriram que ocorreu a diminuicdo dos problemas ambientais, decorrentes da presenca
destes residuos derivados de atividades industriais.

Chierighiniaet et al [7] tem sugerido que ha um grande leque de possibilidade de
reutilizacdo de uso das conchas de moluscos, a partir de um processamento simples das
conchas, que agregam valor ao residuo. Foram citados alguns produtos que podem utilizar
desta fonte de carbonato de célcio, a saber, cal virgem, cal hidratada, carga em polimeros,
bloco e pavimentos para construcéo civil, construgdes de estradas, pasta de papel, marmore

compacto, em adubos e pesticidas, racbes, ceramica, industria de tijolos, industria de tintas,
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espumas de polietileno, producdo de talco, producdo de vidros, industria do cimento,
producdo de vernizes e borrachas, correcao de solos e medicamentos.

Boicko [6] tem estudado a utilizacdo de conchas da ostra crassostrea gigas como carga
para o policloreto de vinila (PVC). Ele tratou da questdo ambiental ao buscar minimizar a
quantidade de residuos, oriundos do consumo da ostra, ao usar 0s residuos como matéria
prima em produto nobre como o PVC. Segundo ele a preparacdo destes compdsitos,
utilizando o PVC, exige um processamento relativamente simples, e valoriza enormemente
este residuo.

Sousa et al [8] estudaram a aplicacdo de residuos oriundos do corte de marmore na
matriz do polipropileno, com o intuito de equacionar o continuo desenvolvimento do setor de
rochas ornamentais e sua crescente geracdo de residuos. Eles desenvolveram um compdsito
constituido por polipropileno e residuos de marmore e constataram que o processamento da
amostra com 70% em massa de residuo ndo teve uma boa homogeneizagdo, limitando o teor
de residuo em 60% em massa. Eles sugeriram que os resultados de uma forma geral foram
satisfatorios, uma distribuicdo homogénea das particulas de marmore foi observada e também
um aumento na resisténcia ao impacto proporcional ao teor de residuo. O compdsito com 60%
de residuo apresentou a maior capacidade de armazenar energia sob variacdo térmica e as
temperaturas de fusdo dos compésitos (5,10, 20, 30, 40 e 50%) aumentaram de acordo com 0
teor de residuo. Eles concluiram que o residuo de méarmore forneceu tanto estabilidade
térmica quanto mecanica ao compaosito.

Hillig et al [9]caracterizaram compositos de polietileno de alta densidade (PEAD) e
serragem da inddstria moveleira, assim como residuos de madeira pinus, de aglomerados, de
chapa de fibra de media densidade (MDF) e de madeira de eucalipto. A influéncia do tipo de
serragem na dispersdo das fibras na matriz polimérica foi verificada. A serragem depois de
moida foi incorporada ao polimero por processo de extrusdo com uma monorosca em
concentragcdes de 20 e 30% em peso, um agente de acoplamento foi adicionado antes da
moldagem por injecdo. Eles observaram que o tamanho da particula variou de uma serragem
para outra, influenciando nos resultados de dispersdao e na interagdo matriz e carga. Eles
concluiram que os resultados foram satisfatdrios, todos os tipos de serragem agiram como
agentes nucleantes e as propriedades mecanicas melhoram com a inclusédo de serragem de
aglomerado e de eucalipto, sendo estes resultados melhores do que os dos compdsitos
fabricados com MDF e pinus.

Steudner et al [10] estudaram o aproveitamento de residuos da rizicultura (casca do

arroz) em compositos a base de polipropileno. Eles alegaram que a casca de arroz tem sido
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um problema para os rizicultores pela dificuldade de eliminagdo. A Casca de arroz tem um
serio problema de ser abrasiva, essa caracteristica vem da silica que esta presente na estrutura,
dificultando o processamento. O uso de um agente de acoplamento (silano) melhorou o
processamento. Eles observaram que os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto e a
tracdo foram satisfatorios quando comparados com os compdsitos obtidos com cargas
minerais e ainda mais com a vantagem da densidade ser menor. Eles sugeriram algumas
possiveis aplicacdes, tais como chapa e perfis para a construcdo civil e para industrias de

moveis.

3.4 AGENTE DE ACOPLAMENTO

O agente de acoplamento e/ou compatibilizante tem o papel de melhorar a adesédo
interfacial entre a particula e a matriz. A escolha desse agente de acoplamento deve seguir
alguns critérios bésicos. Inicialmente, o agente de acoplamento ou compatibilizante em
contato com a superficie de reforco, deve interagir fortemente com a carga através de ligacao
covalente forte. Outro aspecto a ser considerado € o comprimento das cadeias do
compatibilizante, que devem ser suficientemente longas para permitir a formacdo de
emaranhados moleculares com a matriz poliméricas na interface, através do ancoramento
mecéanico [31, 32]. Com uma melhora na adeséo da interface carga/matriz, ou seja, ocorre um
aumento no maddulo de elasticidade e na tenacidade do compdsito. Shao et al [27] fizeram
uma revisdo sobre compaositos poliméricos particulados e mostraram que 0os comp0sitos com
particulas rigidas tratadas com o agente de acoplamento tiveram um aumento na tenacidade a
fratura enquanto que ocorreu diminuicdo na tenacidade dos compositos, em que as particulas
ndo foram tratadas com o agente de acoplamento. Wang et al [33] em seus estudos, variou o
peso do agente de acoplamento e verificou as alteracbes nas propriedades finais do composito.
Fuad et al [34] estudaram o efeito de diversos agentes de acoplamento na carga inorganica e
observaram diferentes mecanismos de interacdo e diferentes resultados nas propriedades
finais dos compasitos.

Agentes de acoplamento, tais como o silano e o titanato melhoram a dispersdo da
carga de CaCO3; na matriz polimérica, evitam a agregacdo e reforcam a interface, pois o
agente de acoplamento funciona como uma ponte molecular entre a interface da carga
inorganica e da matriz de polimero orgénico. Outras investigacdes mostraram a influéncia do
agente de acoplamento sobre as propriedades reoldgicas e mecanicas, esse mecanismo de

interacdo entre a carga de enchimento e a matriz polimérica melhoraram essas propriedades
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[35, 36]. Os agentes de acoplamento mais utilizados entre os grupos silanos (Si-OH) presentes
nos silicatos ou silica e nos polimeros a serem refor¢ados podem ser[37]:

e Complexos de Cromo;

e Silanos;

e Titanatos;

e Aluminatos de zirconio;

e Outros acopladores.

Para os compositos, as interacGes reforco/matriz sdo muito importantes para as suas
propriedades fisicas e mecénicas. A baixa adesdo interfacial ndo colabora com o
melhoramento nas propriedades mecanicas dos compositos. Isto porque por meio dessa
interface, com baixa adesdo, ndo ocorreré a transferéncia de tensdo da matriz para a carga.
Logo, para que haja uma boa interacdo na interface, ou seja, uma melhoria nas propriedades
dos compositos se faz necessario o uso de um agente de acoplamento, que promova essa

adesdo entre os constituintes do composito [38].

3.4.1 Titanato

Em investigacOes anteriores mostra a influéncia do agente de acoplamento sobre as
propriedades reoldgicas e mecanicas e que esse mecanismo de interagdo entre a carga de
enchimento e a matriz polimérica é importante para essa propriedades. As cargas ao serem
adicionadas ao material polimérico melhoram suas propriedades mecanicas, mais um fato
importante é que a compatibilidade entre esses dois materiais € muito fraca, esse grau de
compatibilidade melhora quando essa carga é tratada com um material orgénico. Esse material
organico é o agente de acoplamento, e para esse caso especifico o titanato que tem moléculas
organicas que reagem com o polimero e inorganicas que reagem com a carga [35, 39]. O
titanato reagi como prétons livres na interface inorgdnica para formar camadas
monomoleculares organica na superficie inorgénica, o que causa a compatibilizacdo das fases
inorganicas e orgénicas [35]. Figura 6 mostra a reacdo do titanato, como agente de

acoplamento, reagindo com uma carga inorganica e com um polimero organico.
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FIGURA 6. Reacdo de uma carga inorgénica com o titanato
[40]

O agente de acoplamento titanato produz pontes moleculares nas interfaces entre as
cargas inorganicas e a matriz polimérica. Superando assim as limitacGes de incompatibilidade
do polimero com a carga inorganica. Esse agente compatibilizante por formar uma camada
monomolecular tem como vantagem modificando a energia superficial da carga, causando
uma diminuicdo na viscosidade do composito. Outra vantagem do titanato é o efeito causado
nas propriedades mecanicas do composito e na dispersao das cargas na matriz polimérica[39,
41].

O agente de acoplamento de titanato TCA-201 € utilizado principalmente para tratar
cargas inorganicas, tais como carbonato de célcio, sulfato de bario, etc. De modo que mesmo
guando a concentracdo da carga € mais alta ocorre melhoria nas propriedades reoldgicas do
composito durante o processamento e melhoramento no desempenho mecanico. Também
pode ser usado para melhorar a dispersdo e o poder de cobertura e de coloracdo para 0S
pigmentos, para melhorar a anti-corroséo, resisténcia a 4gua e retarda a chama. Espera-se que
a medida que se aumenta o teor de carbonato de célcio também se aumenta a rigidez do
composito polimérico, porém com o tratamento do carbonato de calcio com agente de
acoplamento de titanato, 0 composito contendo 70% de carga continua flexivel, na Figura 7
apresenta um exemplo de um grade de PP puro e outro tratado com titanato e esses
compositos sdo ambos flexionados e na figura 8 apresenta o efeito da dispersdo do agente de
acoplamento, na 8 a apresenta o aglomerados sem titanato e na Figura 8b o efeito do titanato

na dispersédo das particulas [40]
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FIGURA 7. Mostra a flexibilidade de um compdsito 70% de carbonato de célcio em polipropileno com KR
TTS é mostrada no lado direito e é comparado com o polipropileno virgem a esquerda [40].

veiculo
organico

(@) (b)
FIGURA 8. Efeito da dispersdo do acoplamento de um aglomerado inorgénico, a) sem titanato e b)a disperséo
das particulas tratadas com titanato em uma fase orgénica [40].

A Micrografia da Figura 9 b mostra a melhoria da dispersédo, melhorando assim as
propriedades mecanicas, 0 envelhecimento e a resisténcia ao impacto, reduzindo a

resistividade e melhorando a resisténcia a corrosao, etc.
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(b)
FIGURA 9. a)Micrografia da suspensdo de CaCO; sem titanato; b)Micrografia de suspenséo de CaCO5; com
titanato [40].

Diante de todas essas melhorias nas propriedades mecanica, reologica e morfoldgica
dos compositos tratados com agente de acoplamento titanato, Kamal et al [39] e Hajian et al
[41]tém atribuido estes melhoramentos ao aumento na energia superficial, a diminuigdo do

angulo de contato dando uma melhor molhabilidade, e boa ades&o interfacial entre a matriz a

carga.



4 MATERIAIS E METODOS

4.1 MATERIAIS

36

Os materiais utilizados neste estudo foram o polietileno de alta densidade (PEAD)

IA58 da Braskem S/A, e suas propriedades estdo na Tabela 3.

As conchas de molusco foram fornecidas pelo Prof. Ulisses Tagino Bezerra do

Instituto Federal da Paraiba (IFPB).

Como agente de acoplamento foi utilizado o titanato TCA-K38S/TCA -201, fornecido

pela Mag-Mix Ltda.

TABELA 3: Propriedades fisicas e mecénicas do PEAD |A 58.

Propriedades Valor | Método ASTM
Fisicas
Indice de Fluidez (190C°/2,16kg) 22,0 g/10min D-1238
Densidade (23C°) 0,957g/cm3 D- 792
Mecanica
Resisténcia a tragdo no escoamento(50mm/min) 26 MPa D- 638
Maodulo de flexdo 2mm/min 1200 MPa D-790
Dureza Shore D 55 D -2240
Resisténcia a Impacto Izod 34 J/m D -256
Temperatura amolecimento Vicat 126C° D 1525
Temperatura de deflexdo Térmica 77C° D 648

4.2 FLUXOGRAMA ESQUEMATICO DO PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Apresentacdo do procedimento experimental utilizado na producéo e caracterizagao

dos compositos, de acordo com o fluxograma esquematico, ilustrado na Figura 10.
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FIGURA 10. Fluxograma esquematico do procedimento experimental.
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1 Etapa: Preparacdo do pé da concha e Processamento do PEAD e dos compdsitos

4.3.1 PREPARACAO DO PO DAS CONCHAS DE MOLUSCOS

As conchas foram lavadas e secas por 24 horas ao sol, depois moidas em moinho de

disco da MARCONI modelo MA 700. Foram utilizados os p6s das conchas que passaram

pela peneira de 200 mesh e pela de 325 mesh da ABNT, ou seja, com duas classificacdes

granulomeétricas.
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4.3.2 ANALISE DA FLUORESCENCIA DE RAIOS-X DO PO DA CONCHA

O po6 da concha depois de moido e peneirado na peneira de 200 mesh foi tratado com o
agente aglomerante acido acetilsalicilico (AAS) para a confec¢do das pastilhas por
compressdo. Em seguida a composi¢do quimica foi avaliada a vacuo no equipamento modelo
XRF-1800 SHIMADZU.

4.3.3 PROCESSAMENTO DO PEAD PURO E DOS COMPOSITOS

A fim de evitar umidade no PEAD, a secagem foi realizada em uma estufa de
circulacdo de ar a 60C° por duas horas. Para este estudo foram definidas, para cada
granulometria, as composicGes de 2%, 5% e 8% em massa de p6 de concha de molusco, visto
que concentracdes mais altas ja foram estudadas [2]. A composi¢do de PEAD/p6 de concha,
95/5, com po6 de concha que passou pela peneira de 200mesh foi escolhida para avaliar o
tratamento superficial das particulas do pé de concha com o agente de acoplamento titanato
por se tratar de uma composicdo intermediaria entre as demais e de composito com particulas
mais grosseiras que sdo mais susceptiveis a apresentarem propriedades mecanicas inferiores
as de compdsitos com particulas mais finas. Além disso, 0 processo de moagem € menos
dispendioso para particulas mais grosseiras. Para essa composicdo, o titanato foi adicionado
em uma concentracdo de 1,2% em massa sobre a resina manualmente, segundo indicacdo da
empresa fornecedora do agente de acoplamento, e processado nas mesmas condi¢fes das
demais formulagGes (Tabela 4).

TABELA 4 — Nomenclatura e composi¢do do PEAD puro e dos comp0sitos processados por extrusao.

PEAD 200mesh 325mesh
puro
Composigdo (%) 100/0/0 | 98/2/0 | 95/5/0 | 93,8/5/1,2 | 92/8/0 | 98/2/0 | 95/5/0 | 92/8/0
PEAD/Concha/Titanato

Processamento na extrusora - A mistura dos compositos de PEAD/pé de concha foi
realizada em uma extrusora monorosca WORTEX, Modelo WEX 30, com diametro de rosca
de 30 mm, razdo L/D igual a 34, com duplo filete e elemento de cisalhamento Maddock na
extremidade da zona de plastificacdo. A velocidade de rotacdo foi de 50 rpm e o material
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extrudado foi granulado em granulador Wortex Modelo WGE-30.Segue na Tabela 5 o perfil

de temperatura de processamento.

TABELA 5.Temperaturas do processamento por extrusdo do PEAD puro e dos compositos de PEAD/p6 de
concha nas concentracGes de 2%/5%/8% em massa.

Zonal Zona 2 Zona 3 Zona 4 Zonab
Temperatura(°C) 170 180 190 180 180

Moldagem por Injecdo - Os corpos de prova foram moldados em uma injetora
BATTENFELD modelo HM 45/ 210 com forca de fechamento de 45ton e a temperatura do
molde foi mantida constante em 30°C. Antes da injecdo, os materiais foram previamente
secos em uma estufa de circulagéo de ar por duas horas a 60°C. Nas Tabelas 6 e 7 seguem as

condic¢des da moldagem e o perfil de temperatura por injecao.

TABELA 6. Condigdes de moldagem por injecdo do PEAD puro e dos compésitos de PEAD/ pd de conchas nas
concentragdes de 2%/5%/8% em massa.

Unidade de . Pressdo de Tempo de Tempo de Tempo de
L Velocidade(cm/s) S

Injecdo recal.(bar) recal. (s) resfr.(s) injecao(s)
Valor 75 600 15 30 2,7

TABELA 7. Temperaturas usadas na moldagem por inje¢cdo do PEAD puro e dos compositos de PEAD/ p6 de
conchas nas concentracdes de 2%/5%/8% em massa.
Zonal Zona 2 Zona 3 Zona 4

Temperatura (°C) 170 180 190 190

2°Etapa: Caracterizagdes

Todas as caracterizacGes apresentadas abaixo foram realizadas no PEAD puro e nos
compositos de PEAD/pd de conchas nas concentracdes de 2, 5 e 8% em massa para cada
granulometria (200 e 325 mesh) e 5% em massa de p6 passado na peneira de 200mesh e

tratado superficialmente com 1,2% em massa de titanato.
4.3.4 PROPRIEDADES TERMICAS
4.3.4.1 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)
A fim de estudar e ter um acompanhamento do comportamento térmico do PEAD puro

e dos compositos de PEAD/p6 de conchas foram realizados os ensaios de DSC e ATG, para

analisar a temperatura de fusdo, temperatura de cristalizagdo, percentual de cristalinidade,
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perda de massa e temperatura de degradacgdo. As analises foram obtidas em um calorimetro da
SHIMADZU, modelo DSC60 para o DSC e para a perda de massa foi utilizado um
equipamento modelo DTG-60H Simultaneous DTA-TG Apparatus.

As massas das amostras variaram entre 6,0e 6,8mg. Todas as amostras foram primeiro
aquecidos até 200°C permanecendo nessa temperatura por 5 min para eliminar a historia
térmica. Depois, resfriadas até 30°C a 10°C/min e aquecidas novamente até 200°C na mesma
taxa sob fluxo de argdnio a 50mL.min-1. A temperatura de cristalizacdo (Tc) foi determinada
no resfriamento e a temperatura de fusdo (Tf) no segundo aquecimento para eliminar a
historia térmica da amostra. O grau de cristalinidade (Xc) foi determinado usando a Eql, a
entalpia de fusdo AHm, foi determinada ao integrar a area sob o pico de fusdo de cada

amostra:

AHm

oy _ _ AHm
Xc(%) = (1—WDAH1 000,

.100 (1)

Onde: AHm ¢é a entalpia de fusdo por unidade de massa da formulagdo de PEAD, Wf é a
fracdo em massa do po do residuo de concha na formulacéo de PEAD, AH1g09 € a entalpia por
unidade de massa de um PEAD 100% cristalino, a qual foi assumida igual a 293J/g[42]. A
Figura 11 ilustra o de equipamento de DSC.

[ EHEEER

FIGURA 11. Equipamento de DSC60.

4.3.4.2 Andlise Termogravimétrica (TGA)
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A fim de determinar o perfil de perda de massa e a temperatura de degradacdo do
PEAD puro e dos compositos de PEAD/p6 de concha foi realizada a analise
termogravimétrica (ATG). As analises foram obtidas em um equipamento modelo DTG-60H
Simultaneous DTA-TG Apparatus.

Para cada analise, as amostras pesaram aproximadamente 10mg e os parametros
utilizados foram: fluxo de 50 mi/min de argbnio e taxa de aquecimento de 10°C/min de
temperatura ambiente até 900 °C, pois a concha apresenta um evento de decomposicdo

térmica acima de 600°C, em virtude do seu principal constituinte 0 CaCO3[43].
4.3.4.3 Indice de Fluidez (MFI)

O indice de fluidez é uma medida de grande importancia para controle e qualidade da
matéria prima, pois determina a fluidez do polimero sob uma condicdo de temperatura e
tensdo e serve como padrdo para a classificagdo de resinas quanto ao processamento e
aplicacdo [30]. A fim de analisar a influéncia das diferentes concentracdes do pdé de conchas
de moluscos no indice de fluidez do PEAD, foram avaliados os indices de fluidez do polimero
virgem e dos compdsitos de acordo com a norma ASTM D 1238 [44]. Os pardmetros usados
para 0 MFI foram uma temperatura de 190°C e carga de 2,16kg, o tempo de espera para
coletar as amostras foi de 15s, utilizando cinco amostras para cada composicao. Previamente,
todas as amostras foram secas por duas horas a uma temperatura de 60°C numa estufa de
circulacdo de ar. O plastdmetro utilizado foi Melt Flow MODULAS LINE da CEAST. O
indice de fluidez foi determinado usando a equacdo 2. A Figura 12 apresenta um desenho
esquematico de um plastémetro.

_m_9
MFI = t LOmin} @)

Onde: m é a massa das amostras (g) coletadas em um tempo de espera de 10min.
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FIGURA 12. Esquema do equipamento usado na determinac¢éo do indice de fluidez [45].

4.3.5 Propriedades Mecanicas

4.3.5.1 Propriedade Mecanica sob tra¢do

A fim de analisar as propriedades mecanicas e comprovar a influencia da adicao de pé
de concha no PEAD puro foi realizado o ensaio de resisténcia a tracdo. Este ensaio tem como
finalidade principal avaliar como o aumento do teor de p6 de concha, a granulometria e o
tratamento com agente de acoplamento alteram a rigidez, a resisténcia e a ductilidade do
material sob esforco de tragéo.

Foi utilizada uma maquina universal de ensaios modelo AG-X 10KN na realizagdo do
ensaio. As condicGes para o0 ensaio de tragcdo foram de acordo com aquelas estabelecidas nas
normas ASTM D 638 [46], ou seja, corpos de prova tipo gravata com comprimento Gtil do
corpo de prova de 115mm, largura de 10 mm e espessura de 4mm, carga de 10kN e
velocidade de 50mm/min™. Os corpos de prova foram condicionados a 23°C e foram
utilizados cinco corpos de prova para cada composicdo. A Figura 13 ilustra o ensaio de tracdo

uniaxial.
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FIGURA 13. Demonstragdo do Ensaio Resisténcia a tracéo.

4.3.5.2 Ensaio de resisténcia a flexdo

O ensaio de resisténcia a flexdo em trés pontos foi realizado com o objetivo de avaliar
a influéncia do teor de pé de concha, da granulometria e do tratamento com agente de
acoplamento titanato na rigidez, resisténcia e ductilidade do material sob esforco de flex&o.

Na realizagdo do ensaio foi utilizada uma maquina de ensaios modelo AG-X 10KN. O
ensaio de flexdo em trés pontos seguiu a norma ASTM D 790 [47], utilizando uma distancia
entre os apoios (L) de 64mm uma velocidade de 2mmmin™ e corpos de prova com
dimensGes aproximadas de (80x9,7x4)mm. O ensaio foi interrompido quando o corpo de
prova rompeu ou atingiu deformacéo de 5%. Os corpos de prova foram condicionados a 23°C
e foram utilizados cinco corpos de prova para cada composi¢do. A Figura 14 ilustra o ensaio

de flexao.
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FIGURA 14. Demonstracdo do ensaio de Resisténcia a flexdo

4.3.5.3 Resisténcia ao Impacto Izod com entalhe

Foram realizados os ensaios de resisténcia ao impacto 1zod com entalhe, utilizando
cinco amostras para cada composi¢cdo de acordo com a norma ASTM D256 [48], as medidas
do corpo de prova foram comprimento de 65 mm, largura de 9,7mm e espessura de 4,0mm, o
entalhe dos corpos de prova foi de 1,5 mm de profundidade. A raz&o 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 ductil. O método consiste em
determinar a resisténcia a quebra por choque flexional de plésticos através da medicdo de
energia cinética armazenada no martelo e liberada ao se chocar com o corpo de prova. O
martelo utilizado foi de 2,75J. O corpo de prova foi posicionado na forma vertical em relagéo
a base do equipamento, o entalhe é posicionado no lado no qual o martelo do péndulo atingira
0 corpo de prova. Modelo da maquina impacto CEAST RESIL 5.5, a resisténcia ao impacto
(R1) foi determinada usando a equacdo 3. A Figura 15 mostra o corpo de prova entalhado para
realizacdo do ensaio e a figura 16 mostra a maquina utilizada no ensaio.

Rl = Ecp—Ear{i}
esp m

@)

Onde: Ecp € a energia do corpo de prova, Ear é perda de energia do martelo devido a
resisténcia do ar e esp é a espessura do corpo de prova
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FIGURA 15. Corpo de prova entalhado para realizago do ensaio de impacto.

martelo

FIGURA 16. Demonstragdo do ensaio de Resisténcia ao Impacto.

4.3.6 Caracterizagdo Morfoldgica

4.3.6.1 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Foi utilizado um microscépio eletronico de varredura ZEISS, LEO 1430, para analisar
a dispersdo e adesdo interfacial do p6 de conchas na matriz de PEAD. Os corpos de prova
injetados foram fraturados apds imersos no nitrogénio liquido e metalizados com uma camada
de ouro para as analises das superficies de fratura. As imagens foram obtidas com aumentos
variados, utilizando uma voltagem de aceleracdo do feixe de elétrons de 15kV.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

A andlise da composicdo quimica foi realizada no pé da concha, que passou pela
peneira ABNT de 200mesh. As analises de indice de fluidez (MFI), analises térmicas por
calorimetria exploratdria diferencial (DSC) e por analise termogravimétrica (TG) foram
realizadas no PEAD puro e compositos de PEAD/p6 de concha apds terem sido submetidos
ao processamento por extrusdo. Duas granulometrias do pé de concha foram analisadas, uma
mais grosseira do pé que passou na peneira ABNT de 200 mesh e a outra mais fina do pé que
passou na peneira de 325 mesh. A utilizacdo de duas granulometrias diferentes do p6 da
concha objetiva avaliar a influéncia da diminui¢do do tamanho de particulas do pé de concha

nas propriedades estudadas. Todas estas analises sdo apresentadas a seguir.

5.1 ANALISE DE FLUORESCENCIA DE RAIO-X DO PO DA CONCHA

A andlise de fluorescéncia foi realizada para a determinacdo da composi¢do quimica
da concha, os dados sdo mostrados na Tabela 8. A partir destes dados pode-se verificar que o
principal constituinte da concha é o oxido de célcio (CaO), mostrando um percentual de
97,92%. Também pode ser observado um percentual de Silica (SiO;) de 0,263% e um
percentual de oxido de ferro(Fe,O3) de 0,071%, mas que foram insignificantes para o
processamento dos compdsitos. O uso da concha é bastante favoradvel em compdsitos
poliméricos, apesar de existirem esses outros constituintes na composicao quimica da concha,
devido ao alto valor do constituinte CaO, que também esté presente no carbonato de célcio e
essa carga ja é bastante usado em compdsitos poliméricos. Além disso, outros autores [2, 5,
23] comprovaram por difracdo de raio-X que a estrutura cristalina da concha era composta
pelo mineral aragonita, o qual é uma das formas cristalinas do carbonato de célcio.

TABELA 8: Resultado da Fluorescéncia de Raio — X do pé da concha.

Material CaO Na,O SrO S|02 SO, A|203 Fe,04 Cl P,0O5 K,O

Valor (%) |97,92 | 09611 | 0,405 | 0,263 | 0,175 | 0,121 | 0,071 | 0,0429 | 0,0292 | 0,010

5.2 INDICES DE FLUIDEZ (MFI)

Os resultados de MFI de PEAD puro e dos compositos PEAD/ p6 de concha estdo

mostrados nas Figuras 17 e 18 com o0s poOs passado nas peneiras de 200 e de 325 mesh,
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respectivamente. Pode se verificar que a adi¢do de 2 a 8% de carga praticamente néo alterou o
indice de fluidez do PEAD independente da granulometria do pé da concha utilizado. Todas
as composicOes apresentaram valores muito proximos a 22g/10min, que foi também o valor
obtido para o PEAD puro. Também ndo ocorreu alteracdo no indice de fluidez do composito
com 5% de po de concha, tratado superficialmente com titanato.

Ao realizar o processo por extrusdo do compdsito contendo p6 de concha tratado com
titanato foi observado que a viscosidade caiu muito com relacdo as outras misturas, e assim
foi necessario diminuir a temperatura na zona de controle de vazdo. Essa reducdo na
viscosidade também tem sido observada por Hajian et al [38] e Gonzéles et al [38] e foi
atribuida a formacdo de camadas monomoleculares organicas do titanato na superficie da
carga inorganica. A reducdo da viscosidade do composito tratado com titanato ndo foi
observada na moldagem por injecdo, e assim ndo foi preciso fazer nenhuma alteracdo nos

parametros ja utilizados para as demais composicoes.
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FIGURA 17. Resultados de MFI do PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/pé de conchas de molusco na
granulometria (200mesh).
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FIGURA 18. Resultados de MFI do PEAD puro e dos compésitos de PEAD/pé de conchas de molusco na
granulometria (325mesh).

5.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Os dados de temperatura de cristalizagdo (Tc), temperatura de fuséo (Tm) e o grau de
cristalinidade (Xc) obtido por DSC do PEAD puro e dos compésitos de PEAD/p6 de concha

estdo apresentado na Tabela 9 e os graficos sdo mostrados nas Figuras 19-23.

TABELA 9. Propriedades térmicas, do PEAD puro, dos Compdsitos de PEAD/pé e do compdsito com a concha
tratada com agente de acoplamento titanato.

Composicéo (%) 200mesh 325mesh
PEAD/Concha/ 1) 00000 | og/2i0 | 9550 | 938552 | 9280 | 98r2/0 | 9s/5i0 | e28r0
Titanato
CALOR(JDIQE) FUSAO | 15083 | 13933 | 15684 | 23003 | 146,38 | 192,86 | 221,52 | 172,28
Xc (%) 5147 | 4840 | 5634 | 8396 543 | 6787 | 7958 | 63.90
Tm (°C) 131.99 | 131,91 | 13214 | 13361 | 131,29 | 133,03 | 131,78 | 13188
Tc (°C) 8716 | 91.68 | 9098 | 8709 | 9073 | 9208 | 87.68 | 8691

O grau de cristalinidade foi calculado conforme a equacdo 1 do item 4.3.4.1. Como
resultado principal verificou-se que a adi¢do da carga com uma granulometria mais fina (325
mesh) influenciou bastante o grau de cristalinidade, principalmente para o compésito com
composicao de 5% de pd de concha com relacdo ao PEAD puro, com um aumento de 28,13%,
dando uma forte caracteristica que a carga atuou como agente nucleante neste composito,

conforme pode se observar na Figura 19. Shao et al [27] ao estudarem compdsitos poliméricos
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com particulas também verificaram que o grau de cristalinidade aumentou com a diminuigao
do tamanho da particula. Outro resultado bastante significativo foi observado para o
composito de PEAD/p6 de concha/titanato, 93,8/5/1,2, com o p6 de concha passado na
peneira de 200 mesh que teve um aumento de 37,26% comparado ao PEAD puro. Kamal et al
[39]também observaram um aumento na cristalinidade de compositos de PP/CaCO3, com as
particulas da carga tratadas superficialmente com titanato.

Portanto, o tratamento superficial realizado no p6 da concha com titanato, possibilitou
um maior aumento no grau de cristalinidade do compdsito 93,8/5/1,2 do que quando se
acrescentou 5% do po6 de concha ao PEAD, com granulometria mais fina. Isto significa uma
reducdo potencial de custo com respeito & moagem da concha, ndo sendo necessario diminuir
o tamanho da particula da concha para aumentar o grau de cristalinidade do PEAD. Nas
Figuras 19 e 20, de um modo geral, pode se observar que a temperatura de cristalizacdo dos
compdsitos teve um pequeno aumento com relacdo a do PEAD puro, que pode ser devido ao
efeito nucleante do p6 de concha nestes compdsitos. Assim, diante aos resultados mostrados
na figura 19 para todas as composi¢des, a concha tem potencial para atuar como agente de
nucleacdo do PEAD, de modo a reforgar o polimero. No entanto, estudos mais especificos da
cinética de cristalizacdo destes compositos devem ser conduzidos, em trabalhos futuros para
verifica-la se a concha atua como agente nucleante para o PEAD, assim como novas amostras

serdo testada e sera feito o desvio padrdo para ter certeza dos valores calculados.
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FIGURA 19. Gréfico do resultado do grau de cristalinidade do PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/pé de
concha nas duas granulometrias 200 e 325mesh.
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FIGURA 20. Curvas da temperatura de cristalizagdo (Tc) do PEAD puro e dos compositos de PEAD/pé de
concha na granulometria 200 mesh.
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FIGURA 21. Curvas da temperatura de cristalizagdo (Tc) do PEAD puro e dos compésitos de PEAD po6 de
concha nagranulometria325 mesh.

As Figuras 22 e 23 mostram picos de fusdo do PEAD puro e dos compésitos de
PEAD/p6 de concha nas concentracGes de 2, 5, e 8% em massa nas granulometrias de
200mesh e 325 mesh e do compdsito de PEAD/p6 de concha de 200 mesh tratado com agente
de acoplamento titanato. Pode se observar na Figura 22 que os picos de fusdo dos compositos

com 2 e 5% de pd de concha apresentam-se mais estreitos do que os demais, sugerindo uma
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distribuicdo no tamanho dos cristais mais estreita, nesses compdsitos. Esses picos aparentam
ser mais estreitos ainda com a diminuig¢do do tamanho de particulas (peneira 325 mesh), veja
na figura 23. O composito com 5 % de p6 de concha tratada com titanato apresentou um
pequeno aumento na temperatura de fusdo de PEAD, sugerindo que cristais mais perfeitos

possam ter se formado nesse compasito.

60
1 #Endo -
50 - 100/0/0
40 4 U )
1 98/2/0
— 304
S ~ J
= 95/5/0
§ 20
[ 4
9 104 ~— J
3 | 93,8/5/1,2
% 0 ~ —
i ] 92/8/0
-10 4
-20 +
-30 T T T T T T T T T T T T T T
0 30 60 90 120 150 180 210

Temperatura (°C)

FIGURA 22. Curvas da temperatura de fusdo (Tm) do PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/p6 de concha na
granulometria 200 mesh.
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FIGURA 23. Curvas da temperatura de fusdo (Tm) do PEAD puro e dos compésitos de PEAD/ pé de concha
nagranulometria325 mesh.



52

5.4 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

Na Figura 24 estdo apresentadas as curvas de termogravimetria (TG) do PEAD puro e
de seus compositos. Os ensaios foram realizados até a temperatura de 900°C, devido ao
comportamento térmico da concha. Observa-se que o PEAD puro e 0s compositos sofreram
uma perda de massa na faixa de 380°C a 500°C e a decomposi¢do do pd da concha comegou
acima de 600°C. Esse evento térmico esta, provavelmente, associado a reacdo de
descarbonatacao da fracdo de CaCO3 do p6 da concha a partir dessa temperatura [43], ou seja,
a decomposicdo da concha é a do carbonato de célcio (CaCOs3) que se transforma em 6xido
de célcio(CaO) com a liberacdo de dioxido de carbono (CO;) nessa faixa de temperatura,
conforme sugerido por Shengli[49]. A Tabela 10 mostra as temperaturas iniciais (Tinc),
finais(Tfinal) e na maxima taxa de decomposicdo térmica (Tmax) do evento relacionado a
decomposicdo do PEAD para todas as composi¢Oes preparadas nesse trabalho e também, para

0 p6 de concha puro.

TABELA 10. Resultado da TGA do PEAD puro, p6 de cocnha e dos compositos de PEAD/p de concha nas
granulometrias de 200 e 325 mesh.

200mesh 325mesh
Composicéo
PE AD(;)é)())nch a/ 100/0/0 | Concha | 98/2/0 | 95/5/0 | 93,8/5/1,2 | 92/8/0 | 98/2/0 | 95/5/0 | 92/8/0
Titanato
Tinc (°C) 415 614 398 444 415 415 422 439 429
Tmax (°C) 470 715 454 476 470 470 469 470 470
Tfinal (°C) 501 768 484 501 498 500 499 501 501

As curvas da perda de massa em funcdo da temperatura dos compdsitos e do PEAD
puro sdo mostradas nas Figuras 24 e 25. O perfil de decomposi¢do dos compdsitos ocorreu em
duas etapas, uma associada a decomposicdo do PEAD e outra ao pé de concha. O evento
relacionado a decomposi¢do do PEAD nos compdsitos foi similar ao do PEAD puro e 0s
tamanhos das particulas do pé da concha praticamente ndo influenciaram na decomposi¢éo do
PEAD.
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FIGURA 24. Curvas de termogravimétrica (TG) da concha, do PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/p6 de
concha na granulometria 200 mesh..
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FIGURA 25. Curvas de termogravimétrica (TG) da concha, do PEAD puro e dos compositos de PEAD/p6 de na
granulometria 325mesh.
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5.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As Figuras 26-39 apresentam as micrografias de Microscopia Eletrénica de Varredura
(MEV) da superficie de fratura dos corpos de prova dos compositos de PEAD/ pé de conchas,
com magnificacdo do compdsito de PEAD/pd de concha tratado com agente de acoplamento
titanato.

Como resultado, nas Figuras 26 e 27 pode se observar que ocorreu uma boa
distribuicdo das particulas na matriz polimérica na composicdo de 2% de po de concha, em
ambas as granulometrias de 200 e de 325 mesh. Mas também observou a presenca de
pequenos aglomerados veja as micrografias das Figuras 28 e 29, com um aumento maior.
Pode se ainda constatar nessas figuras a presenca de vazios na interface entre as particulas e a
matriz, sendo mais pronunciados no compdsito com particulas maiores (Figura 28). Nessas
mesmas particulas ha ainda uma pequena interagdo na interface por ancoramento mecénico da

matriz em torno dos aglomerados de particulas.

100 pm EHT =15.00kVv Mag= 45X | Probe = 106 pA Photo No. = 2147
|_‘ Signal A=BSD WD = 16 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :8 Feb 2013

FIGURA 26. Micrografia do compésito PEAD/p6 de conchas, 98/2,com granulometria de 200 mesh. Tamanho
de magnificacdo de 45X.
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100 um EHT =16.00 kY Mag= 200X | Probe = 508 pA Photo No. = 1134
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date 117 Oct 2012

FIGURA 27. Micrografia do compo6sito PEAD/p6 de conchas, 98/2,com granulometria de 325 mesh. Tamanho
de magnificacéo de 200X.

Interface com vazio

2 um EHT=15.00kV Mag= 7.00KX |Probe= 508 pA Photo No. = 1137
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 um Date :17 Oct 2012

FIGURA 28. Micrografia do compoésito PEAD/p6 de concha, 98/2 com granulometria de 325 mesh. Tamanho de
magnificacdo de 7000X.
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Ancoramento mecanico

3 um EHT =15.00kV Mag= 271 KX |Probe= 106 pA Photo No. = 2150
Signal A=BSD WD = 16 mm Aperture Size = 30.00 um Date :8 Feb 2013

FIGURA 29. Micrografia do compodsito PEAD/p6 de conchas, 98/2, com granulometria de 200mesh. Tamanho
de magnificacéo de 2710X.

As Figuras 30 e 31 mostram as micrografias do compdésito PEAD/p6 de concha, 95/5,
nas duas granulometrias de 200 e 325 mesh. As analises das superficies de fratura desse
compdsito sdo similares as analises realizadas para os compdsitos 98/2. Também se verifica
uma boa distribuicdo das cargas na matriz polimérica, apesar da dispersdo estar relativamente
prejudicada em funcdo da presenca de aglomerados pequenos. As Figuras 32 e 33 mostram
que ocorreu uma pequena melhoria na interacdo interfacial (Figura 31) por apresentar uma

maior area de ancoramento mecanico da particula embebida na matriz de PEAD.

- >

200 ym EHT=15.00kV Mag= 27X | Probe = 106 pA Photo No. = 2152
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :8 Feb 2013

FIGURA 30. Micrografia do composito PEAD/p6 de conchas, 95/5, com granulometria de 200mesh. Tamanho
de magnificacdo de 27X.
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100 pm EHT =15.00kV Mag= 200X | Probe = 508 pA Photo No. = 1140
Signal A=BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 pm Date :17 Oct 2012

FIGURA 31.7Micrografia do comp6sito PEAD/p6 de conchas, 95/5, com granulometria de 325mesh. Tamanho
de magnificacdo de 200X

Ancoramento mecanico Interface com vazios

2 um EHT =15.00kV Mag= 7.00KX |Probe= 508 pA  PhotoNo. =1143
Signal A=BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date :17 Oct 2012

FIGURA 32. Micrografia do composito PEAD/p6 de conchas, 95/5, com granulometria de 200mesh. Tamanho
de magnificacéo de 7000X
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e

2um EHT=15.00kV Mag= 2.03KX |Probe= 106pA  Photo No. =2154
Signal A=BSD WD = 17 mm Aperture Size = 30.00 ym Date :8 Feb 2013

FIGURA 33. Micrografia do composito PEAD/p6 de conchas, 95/5, com granulometria de 325mesh. Tamanho
de magnificacéo de 2030X.

As Figuras 34 e 35 mostram as superficies de fratura do composito de PEAD/p6 de
concha, 92/8, também nas duas granulometrias de 200 e 325 mesh. Pode se observar que a
presenca dos aglomerados se deu de uma forma mais expressiva para 0s compositos com 0s
dois tipos de tamanhos de particulas. A interacdo entre as particulas também se deu por

ancoramento mecanico, veja as Figuras 36 e 37.
Aglomerado

200 pm EHT=1500kV Mag= 28X | Probe = 108 pA Photo No. = 2157
Signal A=BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date :8 Feb 2013

FIGURA 34. Micrografia do composito PEAD/p6 de conchas, 92/8, com granulometria de 200 mesh.Tamanho
de magnificacdo de 28X.
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Aglomerado

200 pm EHT=1500kV Mag= 200X |Probe= 508pA  Photo No. = 1144
Signal A =BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date 17 Oct 2012

FIGURA 35. Micrografia do compoésito PEAD/p6 de conchas, 92/8, com granulometria de 325 mesh.Tamanho
de magnificagdo de 200X.

2 pm EHT=1500kV Mag= 3.74KX |Probe= 106 pA Photo No. = 2160
Signal A=BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date :8 Feb 2013

FIGURA 36. Micrografia do composito PEAD/p6 de conchas, 92/8, com granulometria de 200 mesh.Tamanho
de magnificacéo de 3740X.
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2 ym EHT=1500Kv Mag= T.00KX |Probe= 508pA  Photo No. = 1147
— Signal A=BSD WD = 15mm Aperture Size = 30.00 ym Date 117 Oct 2012

FIGURA 37. Micrografia do composito PEAD/p6 de conchas, 92/8, com granulometria de 325 mesh. Tamanho
de magnificacéo de 7000X.

As Figuras 38 e 39 mostram o composito de PEAD/p6 de concha, 93,8/5 /1,2 com as
particulas que passaram na peneira de 200mesh e tratadas superficialmente com o agente de
acoplamento titanato. Na Figura 38 pode se observar uma boa distribuicdo das particulas,
auséncia de aglomerados, particulas mais bem dispersas ao se comparar com 0s demais
compdsitos. Na Figura 39 pode se verificar menos vazios na interface entre a matriz e a
carga. O agente de acoplamento titanato tem a funcdo de melhorar a adesdo entre a carga
inorganica e a matriz, melhorando sua interface[41]. Adesdo interfacial pode ser observada,
veja na Figura 39 (um detalhe marcado por um circulo), no entanto nesta superficie de fratura,
a adeséo interfacial ndo ocorreu em toda a regido interfacial, estudos mais avangado sobre o
agente de acoplamento, e sobre a concha e seus constituintes serdo realizados em trabalhos
futuros, pois estes constituintes possa ter influenciado na funcdo do agente de acoplamento
titanato, ainda é possivel ver a presenca de vazios. Portanto, ndo se espera melhoramento no
comportamento mecanico do compdsito, por as particulas terem sido tratadas com titanato
superficialmente. Um estudo para avaliar a concentracdo ideal de titanato para realizar o
tratamento superficial das particulas é pertinente na busca para melhorar a adesdo superficial

dos compositos de PEAD/concha.
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100 um EHT =15.00kV Mag= 200X | Probe= 308pA  Photo No. = 3051
Signal A=BSD WD = 20mm Aperture Size = 30.00 ym Date :3 Apr 2013

Figura 38. Micrografia do composito PEAD/p6 de conchas, 93,8/5/1,2, com granulometria de 200
mesh.Tamanho de magnificagdo de 200X.

Interface melhorada

Interface
com vazios

2um EHT=1500kvV Mag= 500KX |Probe= 508pA  PhoNo /3052

FIGURA 39. Micrografia do compdsito PEAD/p6 de conchas, 93,8/5/1,2, com granulometria de 200
mesh.Tamanho de magnificagdo de 5000X



62

5.6 PROPRIEDADES MECANICAS

As analises mecanicas de resisténcia a tracdo, flexdo e resisténcia ao impacto foram
realizadas para o PEAD puro e compositos de PEAD p6 de concha e o composito de PEAD
pé de concha tratado com agente de acoplamento titanato, ap6s terem sido submetidos ao
processamento por extrusdo e por injecdo. Todas as analises sdo apresentadas a seguir.

5.6.1 Ensaio de tragdo

A Tabela 11 mostra os dados de tensdo méxima, deformacdo na tensdo méaxima e
maodulo de elasticidade e nas Figuras 40,41 e 42 sdo mostrados os dados comparativos dessas
propriedades para as duas de granulometrias estudadas dos pos das conchas.

Pode se verificar na Tabela 11 e Figura 40 que para a granulometria mais fina (325
mesh) ocorreu um pequeno aumento na tensdo méxima, em torno de 8% para 0 compdsito
98/2, ja para as demais composi¢oes, a tensdo maxima foi igual a do PEAD puro. Também
pode se observar que o0s compdsitos 95/5, 92/8 e o 93,8/5/1,2 (particula tratada
superficialmente), com granulometria do p6 de concha mais grosseira, apresentaram uma
pequena reducdo da tensdo méxima em torno de 8%. O PEAD puro apresentou tensdo
méaxima igual a (21,20 +0,43)MPa.

TABELA 11. Resultados dos ensaios de tragido: TENSAO MAXIMA e DEFORMAGCAO na tensio MAXIMA e
MODULO DE ELASTICIDADE dos compositos de PEAD/p6 de concha nas duas granulometrias (200 e 325

mesh).
200 325
Composicéo
(%) Tensdo max | Deformacéo é\l/laos(tjilélig: dee Tensdo max | Deformacéo E'\I/Ia?s?ilélig: dee
PEAD/conc (MPa) Max (%) (MPa) (MPa) Max(%) (MPa)
ha/titanato
98/2/0 22,70+0,36 | 12,34+0,18 | 62551+175 22,91+0,25 | 12,49+0,32 | 604,22+1,6
95/5/0 19,60+0,25 | 13,07+0,16 | 556,58+1,67 21,10+0,26 | 12,75+0,19 | 574,20+1,80
92/8/0 19,72+0,19 | 11,93+0,18 | 636,33+1,81 21,22+0,09 | 12,16 £ 0,19 | 596,40+1,84
93,8/5/1,2 19,36+0,13 | 12,88 +0,17 | 482,15+3,24 -

A reducdo no tamanho das particulas do p6 de concha nédo foi efetiva para alterara
resisténcia a tracdo do PEAD com a adi¢do do p6. Para o composito 98/2, com granulometria
de 200 e 325 mesh, os valores de tensdo maxima foram praticamente iguais. J& 0s compositos
95/5 e 92/8 tiveram um pequeno aumento na tensdo maxima, em torno de 7%, quando a
granulometria mais fina foi utilizada. Para Lima [18] em sua pesquisa sobre composito com

cargas minerais, a medida que as particulas se tornaram mais finas, a area superficial
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especifica da carga mineral aumenta, como também a adesao interfacial, tendo maior efeito
sobre as propriedades mecanicas dos compositos. Nos compositos de PEAD/concha esse
efeito foi pouco observado nessa propriedade mecéanica, o acréscimo foi em torno de 7%. Este
resultado pode ser atribuido a baixa transferéncia de tensdo entre a matriz e as particulas, em
funcéo da baixa interagdo interfacial observada nos compositos, como verificado na analise da

superficie de fratura dos mesmos.

25

200 325
325 325

N

20

/4

-
(¢,
1

Tensao max.(MPa).
>
1

100/0/0 98/2/0 ~ 95/5/0 93,8/5/1,2  9218/0

Composicao(%)

FIGURA 40. Gréfico dos resultados de Tensdo maxima sob tracdo do PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/p6
de conchaltitanato, nas duas granulometrias de 200 e 325 mesh.

De acordo com os dados de deformacéo na tensdo maxima também mostrados na Tabela 11 e
na Figura 41, o valor da deformacdo maxima do PEAD puro foi igual a (12,63 + 0,26) %. Pode
se observar que a deformacdo quase nao teve influéncia das cargas, porém um pequeno
aumento ocorreu para o compésito com 95/5 em massa de p6 de concha, principalmente, na
granulometria mais grosseira (200mesh). Esse aumento foi em torno de 3,4% com relagéo ao
PEAD puro e significa que o material tende a ter uma melhor deformag&o nessa concentragéo,
como também foi observado um pequeno aumento de 1,97% para o compésito 93,8/5/1,2 com
as particulas do p6 de concha tratadas com o agente de acoplamento titanato. Esse tratamento
ndo foi suficiente para melhorar a adeséo entre as fases e consequentemente, melhorar as
propriedades mecénicas. A analise da superficie de fratura mostrou que a adeséo na interface

foi pouco alterada, ou seja, a concentracdo de titanato utilizada para tratar a superficie das
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particulas ndo foi efetiva em melhorar a adesdo interfacial e consequentemente, a deformacéo
com a aplicacdo da solicitacdo mecanica sob tracdo. Para Cardello [40] as concentracGes de
carga aplicadas em compdsito sdo em torno de 70% e o teor de titanato utilizado € de 0,9 a
1,5% em massa em relacdo a concentracdo do polimero e nessas concentracfes resultados
positivos de propriedades mecanicas sdo alcangados. A Figura 42 apresenta as curvas de
Tensdo X Deformacdo do PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/p6 de concha/titanato nas

duas granulometrias de 200 e 325 mesh,
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FIGURA 41. Gréfico dos resultados de deformagdo maxima sob tracdo do PEAD puro e dos compdsitos de
PEAD/p06 de concha/titanato nas granulometrias de 200 e 325mesh.
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Figura 42. Curva Tensdo X Deformacéo do PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/p6 de concha/ titanato nas
granulometrias de 200 e 325mesh.

A adicdo do p6 de concha ao PEAD se deu em concentracBes abaixo de 8% em massa
e assim nao se esperava que ocorresse um consideravel aumento nas propriedades mecanicas
sob tracdo do PEAD com a adi¢do do p6 da concha. A partir das andalises das superficies de
fratura dos compositos, realizadas na secdo anterior 5.5, 0 p6 da concha estava disperso e bem
distribuido na matriz de PEAD, com a presenca de aglomerados pequenos nas concentracdes
abaixo de 5% em massa e aglomerados maiores quando a concentracdo de pé de concha foi
igual a 8%. A adesdo entre as fases ocorreu devido ao ancoramento mecanico, sendo fraca. As
analises da morfologia corroboram com os resultados obtidos do comportamento mecanico
sob tracdo dos compositos. A dispersdo e boa distribuicdo do pé da concha na matriz de
PEAD contribuiram para ndo ocorrer diminuicdo nessas propriedades mecanicas do PEAD e a
baixa adesdo interfacial colaborou para que ndo ocorressem melhoramentos nessas
propriedades. A adesdo interfacial do composito, com particulas do pé de concha tratadas com
o titanato, ndo foi suficiente para promover melhoramentos nessas propriedades mecanicas.

Ainda na Tabela 11 sdo apresentados os valores de modulo de elasticidade dos
compositos de PEAD com p6 de concha, sendo o valor determinado para o PEAD puro igual
a (560,91 + 1,70) MPa. A Figura 43 mostra 0 aumento do médulo de elasticidade sob tragédo para
quase todas as composicOes, exceto o composito tratado com agente de acoplamento. O
aumento nos valores de mddulo de elasticidade com relagcdo ao PEAD puro foram de até 13%

para 0 composito 92/8 de granulometria mais grosseira (200 mesh). Esse aumento no modulo
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elastico foi bastante favoravel para o uso dessa carga no PEAD. Com relagdo ao tipo de
granulometria, observou que os compositos com maior granulometria tiveram um aumento no

maodulo elastico maior que os de menor granulometria.
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100/0/0 98/2/0 95/5/0 93,8/5/1,2 92/8/0
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FIGURA 43. Resultado do modulo de elasticidade sob tragdo do PEAD puro e dos compositos de PEAD/pé de
concha na granulometria 200 e 325mesh.

5.6.2 Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto tem como objetivo determinar a resisténcia a
fratura por choque, através da energia cinética depositada no martelo e liberada quando o
martelo se choca com o corpo de prova, que é entalhado, com o objetivo de intensificar a
propagacao da trinca e diminuir a energia necessaria para a ruptura do corpo de prova. O
principal intuito desde ensaio é verificar a influencia da adi¢do do p6 da concha na resisténcia
ao impacto do PEAD.

Os dados de resisténcia ao impacto estdo representados na Tabela 12 e na Figura 44. O
valor da resisténcia ao impacto do PEAD puro foi de 35,24+2,99. Na Figura 44 e Tabela 12
pode se observar uma reducdo em torno de 17% nas propriedades de resisténcia ao impacto
para 0s compésitos contendo 5 e 8% de pd de concha (que passou na peneira de 200mesh),
com granulometria mais grosseira e uma reducao de 14,5% para o composito 93,8/5/1,2, com
as particulas do p6 da concha tratada com titanato, na mesma granulometria, ou seja, 0s

compositos com o pdé da concha ndo tratada apresentaram menor resisténcia ao impacto.
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Esses resultados sdo coerentes, pois ocorreu reducdo da deformacgdo e da tensdo méxima
desses compositos, como também a rigidez dos mesmos foi aumentada. A rigidez do
composito 93,8/5/1,2 foi menor do que a do PEAD e dos demais compdsitos. No entanto essa
tendéncia ndo foi observada para a propriedade de impacto. A presenca de pontos de
ancoramento mecanico na interface desse compésito (na analise de MEV) devem ter
contribuido com os mecanismos de fratura para aumentar a resisténcia ao impacto em
comparacdo aos compadsitos 95/5 e 98/2, mas ndo foi suficiente para superar a resisténcia
oferecida pelo compositos 92/8 e pelo PEAD puro.

A resisténcia ao impacto dos compdsitos com p6d de concha com granulometria mais
fina (325mesh), mostrados na Figura 44 e Tabela 12, ndo diminuiu com relagdo ao polimero
puro, diferente do que aconteceu com 0s compositos com a granulometria do pd mais
grosseira, de modo que a resisténcia ao impacto do PEAD foi diminuida em torno de 18%.
Segundo Shao et al.[24] & medida que as particulas se tornam menores, a area superficial
especifica da carga mineral aumenta e consequentemente também aumenta a interface gerada
entre a carga e a matriz. Portanto, a diminui¢do no tamanho das particulas do pé da concha
ainda ndo foi suficiente para causar um aumento na interacdo entre as fases e resultar em
aumento da resisténcia ao impacto dos compdsitos. Para Yang et al [50] a diminui¢do da
resisténcia ao impacto (RI) dos compositos depende de varios parametros: da concentragdo de
carga, da geometria da carga de enchimento e da adeséo interfacial matriz/carga.

TABELA 12. Resultados dos ensaios de RESISTENCIA AO IMPACTO dos compoésitos de PEAD/p6 de concha
nas duas granulometrias (200 e 325 mesh).

200 325

ica 0,
Composicdo (%) Resisténcia ao Impacto (J/m) | Resisténcia ao Impacto (J/m)

PEAD/concha/titanato
98/2/0 32,89+0,25 32,89+1,99
95/5/0 26,93+1,22 32,47+1,07
92/8/0 26,97+1,84 32,99+4,68

95/3,8/1,2 28,06+0,96 -
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FIGURA 44. Gréfico dos resultados de resisténcia ao impacto do PEAD puro e dos compoésitos de PEAD/p6 de
concha nas granulometrias de 200 e 325mesh.

5.6.3 Ensaio de Flexdo

O comportamento mecanico sob flexdo do PEAD puro e dos compdsitos esta
apresentado na Tabela 13 (tensdo maxima, deformacdo na tensdo méaxima e o0 mdédulo de
elasticidade sob flexdo) e nas Figuras 45 e 46 através dos graficos de tensdo méxima,
deformacdo na tensdo maxima e mddulo de elasticidade sob flexdo, respectivamente.
Observa-se na Figura 45 que os compodsitos com granulometria mais grosseiras (200 mesh)
apresentaram uma diminuicdo da tensdo, a medida que aumentou o teor de carga, a partir da
composi¢cdo com 5%, ja o compdsito com composicdo de (98/2) em massa de pé de concha
apresentou um pequeno aumento na tensdo maxima com relacao ao PEAD puro, cujo valor de
tensdo maxima foi de (19,37+0,31) MPa. Ja os compdsitos com granulometria fina (325
mesh) mostraram um aumento de até 7% para a composicdo (95/5). Com relagdo a
deformacéo sob flexao o valor maximo de deformacéo foi de 5% ou ate as rupturas, mais ndo

teve ruptura de nenhum corpo de prova conforme a norma ASTM D790.



69

TABELA 13. Resultados dos ensaios de flexdo: TENSAO MAXIMA e MODULO DE ELASTICIDADE do

PEAD puro e dos compdsitos de PEAD/p6 de concha nas duas granulometrias (200 e 325 mesh).

200 325
Composicao (% x Modulo de N Modulo de
PEXD/c%ncP(wa/) Teni;lig Max Elasticidade Ten;;alg max Elasticidade
titanato (MPa) (MPa) (MPa) (MPa)
98/2/0 20,80+0,30 977,81+0,009 | 20,37+0,26 | 1260,23+0,01
95/5/0 17,37+0,31 801,20+0,006 | 21,12+0,13 | 1026,74+0,03
92/8/0 18,01+011 698,97+0,006 | 21,59+0,18 991,79+0,01
93,8/5/1,2 17,18+0,08 841,24+0,007 -

Para o modulo de elasticidade (Tabela 13 e Figura 46) observou-se um aumento nessa
propriedade com a incorporagdo de p6 de concha com granulometria mais fina (325 mesh),
atingindo aumentos de até 37% em relacdo ao PEAD puro, (916 + 0,006) MPa, para o
composito (98/2) com essa granulometria de carga. Porém, o aumento no modulo de
elasticidade foi menor, quanto maior o teor de carga no compdsito, independente da
granulometria da carga. No caso da carga mais grosseira, a incorporagdo do pé da concha em
concentracfes acima de 2 % em massa resultou num decréscimo no valor do modulo de
elasticidade em relacdo ao PEAD puro. De acordo com ShaoYunet et al. [27], esses
resultados se justificam, pois particulas menores apresentam maior a area superficial e melhor
molhabilidade pelo polimero que particulas maiores. Logo, o melhoramento no
comportamento mecanico sob tracdo e flexdo com a adicdo de carga é devido ao tamanho de
particulas e as interacGes matriz/carga [28].

Os dados de médulo de elasticidade da Tabela 13 e Figura 46 indicam ainda que a
reducdo de cerca de 12,5% no mddulo de elasticidade sob flexdo em relacdo ao PEAD puro
observada para o composito (95/5) com granulometria mais grosseira pode ser minimizada em
torno de 35% com a adicdo do agente de acoplamento titanato. De acordo com Guhanathan et
al [51], as propriedades mecanicas dos compdsitos sdo diretamente proporcionais a adesdo
interfacial matriz/particula, ou seja, quanto melhor a interface matriz/particula, melhores sdo
as propriedades mecénicas de tracéo e flexdo. Assim, se a carga for tratada com um agente de
acoplamento, propriedades mecanicas de tracdo e flexdo tendem a melhorar. Nesse caso
especifico, a melhora, provavelmente, ocorreu devido a melhor dispersdo do compdsito com a

adicdo do agente de acoplamento, conforme evidenciado pela analise morfolégica do mesmo.
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FIGURA 45. Gréfico dos resultados de Tensdo maxima sob flexdo do PEAD puro e dos compositos de PEAD/p6
de concha nas duas granulometrias (200 e 325 mesh).
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Figura 46. Resultado do modulo de Elasticidade sob flexdo do PEAD puro e dos compositos de PEAD/p6 de

concha nas duas granulometrias (200 e 325 mesh).
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6 CONCLUSAO

De acordo com os resultados apresentados, o consideravel aumento do grau de
cristalinidade dos compositos, principalmente o contendo 5 % em massa do pé de concha
sugere um possivel efeito do p6 da concha como agente de nucleacdo para o PEAD.

As analises das superficies de fratura dos compdsitos contendo 2 e 5 % em massa
mostraram uma boa distribuicdo das particulas e também alguma adesdo por ancoramento
mecanico, como também vazios na interface. O composito contendo 8% em massa do p6 da
concha mostrou uma fraca interacdo entre a matriz e a carga, evidenciando uma baixa adesao
entre a matriz de PEAD e o p6 de concha, assim como presenga de aglomerados. nas duas
granulometrias estudadas.

Os compdsitos apresentaram um aumento na rigidez sob tracdo, principalmente nas
concentracfes de 2 e 8% em massa do pd da concha em ambas as granulometrias; ja 0s
compdsitos com 5 % e com 5% com o p6 da concha tratado apresentaram menor rigidez que
0 PEAD puro. A granulometria do p6 influenciou a tensdo méaxima e a deformacdo nessa
tensdo, de modo que s6 ocorreu melhoramento nessas propriedades dos compdsitos com pé
mais fino.

Todos os compdsitos com granulometria mais grosseira apresentaram resisténcia ao
impacto menor do que a 0o PEAD, em torno de 18%; os compositos com granulometria mais
fina apresentaram melhores propriedades sob impacto.. A resisténcia a flexdo e o mddulo
também foram maiores para os compositos com granulomentria mais fina.

A viabilidade para o uso do p6 de concha como carga para 0 PEAD, principalmente em
concentracfes até 5% em massa do p6 da concha, € bastante favoravel e positivo para
industria de plastico. Também podendo ser uma oportunidade promissora para O
reaproveitamento desse residuo e um meio potencial de geracdo de renda para a comunidade

de catadores dessas conchas.
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8 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Para sugestdes de trabalhos futuros:
Investigar a cinética de cristalizacdo para comprovar o comportamento do pé de
concha como agente de nucleagédo para o PEAD.

Aumentar o teor de p0 de concha nos compositos de PEAD/concha e fazer o
tratamento com agente de acoplamento titanato e o silano.

Fazer o tratamento do pd de concha com diversas concentracBes de titanato
verificando sua influéncia nas propriedades mecanicas, térmicas e morfologicas dos
compositos de PEAD/p6 de concha.

Utilizar outras matrizes poliméricas para fazer compdsito particulado com o pé da
concha.

Medir o angulo de contato entre as fases para estudar a adesdo interfacial dos
compdsitos de PEAD/pé de concha.

Determinar o tamanho das particulas do p6 da concha para predizer o comportamento
mecéanico dos compositos poliméricos utilizando essa carga particulada.



