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RESUMO

Atualmente, compositos a base de polimero/carga mineral tém sido alvo de grande interesse, tanto em indus-
trias quanto em pesquisas académicas, devido & melhora significativa nas propriedades dos materiais quando
comparadas ao polimero virgem. O carbonato de calcio (CaCOg, € um dos materiais mais abundantes do pla-
neta e tem sido geralmente usado na obtencdo de compdsitos poliméricos. As propriedades de suas particulas
(tamanho, forma e mddulo) podem provocar um efeito significativo, especialmente no comportamento meca-
nico. As misturas PEAD/CaCO; sdo amplamente usadas na industria automotiva. No presente estudo, o efei-
to da incorporacdo de CaCOj; nas propriedades mecanicas e de escoamento destas misturas foi avaliado atra-
vés de um planejamento fatorial simples de dois niveis, do tipo 2", com n = 3 fatores: teor de carga; tamanho
de particula e velocidade de rotagdo da rosca. As varidveis de resposta analisadas foram: médulo de Young e
resisténcia ao impacto e indice de fluidez (MFI). Os resultados mostraram que, dentro dos niveis estabeleci-
dos, o fator que apresentou mais impacto nas variaveis de resposta foi o teor de carga mineral.

Palavras chaves: PEAD, CaCOj3, mistura de PEAD/CaCOs, caracterizagéo.

ABSTRACT

In recent years, polymer/mineral filler composites have attracted great interest, both in industries and aca-
demic researches, because they often show a remarkable improvement of materials properties when com-
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pared to virgin polymers. Calcium carbonate, CaCOs, is one of the most abundant materials on the planet and
it has been often used to obtain polymer composites. The properties of its particles (size, shape and modulus)
can provoke a significant effect, especially on mechanical behavior. HDPE/CaCO; compounds are widely
used in the automotive industry. In the present study, the effect of CaCO; addition to the mechanical and
flow properties of these compounds was evaluated using a simple 2" factorial design, with n = 3 factors: fill-
er content; particle size and screw speed. The dependent variables analyzed were: Young modulus; impact
strength and melt flow index (MFI). The results showed that the greatest impacts on the dependent variables
were related to changes on mineral filler content.

Keywords: HDPE, CaCO3;, HDPE/CaCOs blends, Characterization.

1. INTRODUCAO

TEIXEIRA et al. [1] revelaram que, inicialmente, o principal objetivo de incorporacdo de cargas minerais em
materiais poliméricos era de baratear o custo do produto final. Atualmente, as cargas sdo geralmente usadas
para cumprir papéis funcionais, tais como aumento da rigidez e melhoramento da estabilidade dimensional
do polimero

Segundo RABELLO [2], as cargas minerais podem ser definidas como materiais solidos, ndo soluveis,
que sdo adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para diminuir os custos e/ou alterar suas pro-
priedades fisicas. Além de aumentar a viscosidade do material fundido, as cargas geralmente diminuem a
resisténcia ao impacto e muitas vezes podem contribuir para uma maior propagac¢do de trincas, diminuindo a
resisténcia a fadiga do produto final. Entretanto, trabalhos encontrados na literatura [3, 4] mostram que, de-
pendendo do tipo, do teor incorporado e do tamanho de particula de carga, é possivel obter um balango ade-
quado entre rigidez e tenacidade. Neste cendrio, a carga mineral é tratada como um componente de um mate-
rial conjugado, e ndo como um simples aditivo para baratear o custo do polimero. Neste caso, o termo com-
posito polimeérico é usado para definir uma combinacéo de dois ou mais materiais, cada qual permanecendo
com suas caracteristicas individuais em uma estrutura bifésica: a fase continua ou matriz, representada pelo
polimero, e a fase dispersa, representada pelas cargas, reforgantes ou néo.

Muitos estudos envolvendo a modifica¢do de polimeros semicristalinos com cargas particuladas rigi-
das mostram que ocorre um decréscimo significativo da tenacidade em relagdo aos polimeros puros. Porém,
outras pesquisas demonstram um aumento na tenacidade com cargas particuladas rigidas em determinados
sistemas, tais como compadsitos a base de polipropileno (PP)/carga e polietileno (PE)/carga [5, 8].

Segundo JORDAN et al [9], tradicionalmente, compositos sdo reforcados com microparticulas; entre-
tanto, mais recentemente, técnicas de processamento tém sido desenvolvidas para a incorporagdo de particu-
las cada vez menores. Teorias envolvendo “micromecanismos” revelam que as propriedades finais dos com-
positos, tal como mddulo de Young, estdo relacionadas as propriedades dos constituintes; da fracdo volumé-
trica dos componentes; da forma e arranjo das particulas da carga e interface matriz/carga.

Cargas particuladas vém sendo usadas como agentes tenacificadores. A teoria é similar ao mecanismo
de tenacificacdo com elastdmeros. As particulas rigidas devem se “desligar” da matriz e criar um volume
livre em um nivel de tamanho sub-micron, o que permite que o material seja capaz de absorver grandes quan-
tidades de energia [9].

A literatura informa que, em geral, em matrizes dlcteis, cargas particuladas aumentam a fragilidade
dos compositos; enquanto que em matrizes rigidas, ocorre o inverso, ou seja, a fragilidade é reduzida [10].
Entretanto, existem artigos técnicos que mostram o aumento da tenacidade com a incorporagdo de particulas
rigidas no PP [11] e no polietileno de alta densidade (PEAD) [12].

PEREZ et al [13] avaliaram a influéncia da adig&o de diferentes tipos de cargas minerais no compor-
tamento de fratura do PP. Neste estudo, nanoparticulas de Al,O3, SiO,, argila (Cloisite 20A) e microparticu-
las de CaCO; foram estudadas quanto ao seu efeito no comportamento de falha da matriz de PP. Os resulta-
dos mostraram que o composito a base de PP/CaCO3 exibiu o melhor comportamento de tragdo, ou seja,
maior ductilidade, mantendo a resisténcia e a rigidez do PP puro. Os autores também observaram que 0s
compositos com SiO, e argila apresentaram os piores resultados quanto a resisténcia a tragdo e ductilidade, e
relacionaram tais comportamentos ao efeito das cargas como agentes de nucleagéo.

De acordo com OSMAN et al [14], um pré-requisito para cargas minerais atuarem como agentes tena-
cificadores € a sua completa dispersdo (quebra dos aglomerados em particulas primarias) e a sua distribuicdo
uniforme na matriz polimérica, ja que os aglomerados agem como sitios de iniciagdo de fratura, levando a
fratura prematura do material. Sendo assim, os parametros de processo, tais como as caracteristicas da carga
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mineral usada e as variaveis de processamento, sdo fatores importantes para alcancar as propriedades deseja-
das.

No presente trabalho sera avaliado o uso de um planejamento fatorial como ferramenta para o estudo
sobre o efeito da incorporacéo de cargas inorganicas, no caso 0 CaCQs;, sobre matrizes termoplasticas, como
o polietileno de alta densidade (PEAD). Fatores como incorporagdo de CaCOs, tamanho de particula e velo-
cidade de processamento podem exercer influéncia significativa nas propriedades finais da mistura PE-
AD/CaCO3;, 0 que faz com que experimentos devam ser realizados para a avaliacdo do grau de influéncia
destes fatores, além de possiveis efeitos sinergéticos.

Com o objetivo de buscar uma matriz de ensaios otimizada, permitindo a avalia¢do dos efeitos princi-
pais e de interagdo de cada um dos fatores que potencialmente impactam nas propriedades finais das misturas
produzidas, o trabalho em questdo adota a andlise de Variancia (ANOVA) com base em um planejamento
fatorial simples, do tipo 2", em que n é o nimero de fatores e n = 3. As variaveis de processo adotadas para
analise foram:

Teor de CaCOs: a adicdo de CaCO; teve por objetivo verificar o efeito da substituicdo de parte da re-
sina virgem pela carga mineral sobre as propriedades finais da mistura. Foram avaliados dois teores de Ca-
CO3: 30 e 10%, m/m.

Tamanho de particula: o tamanho de particula de CaCO; tem efeito sobre a eficiéncia no processo
de dispersdo na matriz polimérica e, consequentemente, nas propriedades finais do compoésito. Foram adota-
dos dois tamanhos de particula: 6 e 15um.

Velocidade de rotacdo das roscas: o efeito da velocidade de mistura esté relacionado ao tempo de
residéncia do material dentro da extrusora, impactando também no nivel de dispersdo entre as fases. Neste
trabalho foram definidas duas velocidades: 300 e 100 rpm.

As varidveis de resposta adotadas para anélise foram: médulo de Young (Y ), resisténcia ao impacto
(Y>) e indice de fluidez (MFI) (Y3).

2. MATERIAIS E METODOS

2.1 Materiais
O polimero utilizado neste estudo para a realizacdo das misturas foi o polietileno de alta densidade (PEAD) —
BS002W, cedido gentilmente pela Braskem Petroquimica, com densidade d=0,959 g/cm® e indice de fluidez
MFI (2,16 kg, 190°C)=0,33 g/10min.

A calcita, proveniente do Espirito Santo (ES), foi beneficiada através de etapas envolvendo moagem,
lavagem e filtragdo, de modo a produzir, no final dos processos de beneficiamento, duas amostras de CaCOs.
A Tabela 1 mostra algumas das caracteristicas dos carbonatos usados neste trabalho.

Tabela 1: Caracteristicas dos carbonatos de calcio.

Cay Ca;
Dsg - pm* 2 7
Dgg - pm* 16 36
Area superficial - m?/g*| 3,45 |1,84

*Dados obtidos nos laboratérios do CETEM, em equipamento Mastersizer, modelo 2000, da Malvern Instruments

2.2 Preparacdo das Misturas

Antes do processamento, os polimeros foram secos em estufa a vacuo, durante 12h, a 50°C. As misturas fo-
ram processadas em extrusora dupla rosca TeckTril, L/D=40 e diametro de rosca ($=20mm). O perfil de
temperatura usado foi 90/160/180/180/180/190/190/190/190/200°C. Um pacote de antioxidante Fiberstab
L179, na proporg¢do de 0,2%, m/m, foi adicionado com o objetivo de estabilizar o compdsito durante o pro-
cessamento.

Os corpos de prova usados nos testes mecénicos foram preparados em injetora Arburg, modelo 270S,
com perfil de temperatura de 150 (alimentacdo)/160/170/180/190°C (bico). A temperatura do molde foi de
60°C.
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Os ensaios de tracdo foram realizados em Méaquina Universal EMIC, modelo DL 3000, com velocida-
de de separacdo das garras de 50mm/min, de acordo com a norma ASTM D638, para corpos de prova do
Tipo I. A Andlise de resisténcia ao impacto foi realizada em equipamento Resil Impactor, da CEAST, basea-
do na norma ASTM D256, com martelo de 2KJ. O indice de fluidez foi avaliado em equipamento modelo
LMI 4000, da Dynisco, de acordo com a norma ASTM D1238, com carga de 2,16Kg e temperatura de 190°C.

A Tabela 2 apresenta as varidveis de processo e 0s niveis adotados para o processamento dos materiais.

Tabela 2: Variaveis de processo e niveis estabelecidos no planejamento 2"

VARIAVEL DE PROCESSO NIVEL SUPERIOR (+1) |NIVEL INFERIOR (-1)
Teor de CaCOj3 (%, m/m) — X1 30 10

Tamanho de particula — Dgo* (um) — X, |36 16

Velocidade da rosca (rpm) — X3 300 100

Os dados de resposta foram analisados estatisticamente utilizando-se um modelo fatorial simples 2°
(total de 8 experimentos), com o auxilio do programa Statistica, versdo 8.0. Os resultados do planejamento
fatorial podem ser descritos pelo modelo matemaético apresentado pela Equagdo 1:

Em que Y é a resposta, b0 é a média dos efeitos na resposta Y, Xi séo os efeitos principais e Xijk sdo
os efeitos da interacdo entre os fatores Xy, X, e Xs.

3. RESULTADOS

A combinacéo dos diferentes fatores em seus diferentes niveis levou a um total de oito experimentos, como
mostra a Tabela 3.

Tabela 3: Planejamento Fatorial 2° — PEAD/CaCO5,

EXPERIMENTO | X1 X2 X3 Y1 (MPA) Y2 (JIM) Y3 (G/10MIN)
1 +1 +1 +1 1627 £ 45 137,19 £ 0,26 0,80 £0,01
2 -1 +1 +1 1129 + 68 111,45+7,18 1,20+ 0,01
3 +1 -1 +1 1616 + 77 233,10+2292 | 1,20+0,01
4 -1 -1 +1 1102 + 57 119,84 +£5,85 1,20 £0,01
5 +1 +1 -1 1777 £ 63 120,67 £11,19 | 1,00 £0,28
6 -1 +1 -1 1101 + 37 111,06 £6,34 1,60 £ 0,01
7 +1 -1 -1 1546 + 212 230,73 +£51,13 | 1,20+0,01
8 -1 -1 -1 1151 + 32 117,80 + 4,26 1,20+ 0,01

Y, = médulo de Young; Y, = resisténcia ao impacto; Y = indice de fluidez

A Tabela 4 mostra as propriedades de tracdo do PEAD puro, processado nas mesmas condi¢des dos
compositos; porém, usando a maior velocidade de mistura (300 rpm).

As analises de caracterizagdo também foram realizadas nas mesmas condi¢8es usadas para a determi-
nacdo das propriedades dos compdsitos.

Tabela 4: Propriedades do PEAD processado, sem a incorporagdo do CaCOj,

PROPRIEDADES

Modulo de Young (MPa) 426 + 17
Resisténcia ao impacto (J/m) 267,80 + 23,22
indice de Fluidez (MFI) (g/10 min) | 0,88 £0,18
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4. DISCUSSAO

4.1 Andlise Estatistica dos Resultados:

Anélise de Normalidade e Homoscedasticidade
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Figura 1: Residuos X Valores Preditos para a variavel MODULO DE YOUNG.
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Figura 2: Residuos X Valores Preditos para a varidvel RESISTENCIA AO IMPACTO.
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Figura 3: Residuos X Valores Preditos para a variavel MFI.

Anteriormente a analise da influéncia de cada fator sobre as variaveis de resposta analisadas, torna-se neces-
sario verificar se os residuos — decorrentes da diferenca entre a distribuicdo real dos pontos experimentais e
os valores preditos pelo modelo matematico proposto pelo planejamento fatorial — apresentam distribuicéo
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normal. Para tal verificacdo, foram realizados os testes de Shapiro-Wilks e Lilliefors, considerando uma sig-
nificancia de o = 0,05 (95%). Tanto os resultados de mddulo de Young (Shapiro-Wilks — p = 0,51 / Lilliefors
—p =1,0), quanto de resisténcia ao impacto (Lilliefors — p = 0,05) indicaram a normalidade dos residuos. No
caso da analise de indice de fluidez (MFI), o nimero reduzido de amostras ndo permitiu uma analise mais
conclusiva sobre a normalidade dos residuos.

A avaliacdo de homoscedasticidade foi feita a partir da avaliacdo dos graficos de residuos versus valo-
res preditos pelo modelo estatistico. Em todos os casos, as variancias se mostraram, em geral, homogéneas,
como mostram as Figuras 1 a 3.

4.2 Avaliacdo dos efeitos e suas interagdes:

Os efeitos principais e de interacdo dos fatores de entrada (variaveis de processo) — Teor de Carbonato de
Calcio; Tamanho de Particula e Velocidade de Processamento — foram analisados nas variaveis de resposta
analisadas — Médulo de Young; Resisténcia ao Impacto e MFI — Tabelas 5-7.

As tabelas a seguir mostram os valores dos efeitos para os fatores analisados e suas interaces sobre
as variaveis de resposta.

Tabela 5: Avaliacéo dos efeitos sobre a propriedade MODULO DE YOUNG — R? = 0,95.

FATOR EFEITO ERRO PADRAO | P
Intersecéo 1396 9 0
Teor de CaCO; (%, m/m) 550 18 0
Tamanho de particula (um) 23,27 17,89 0,20
Velocidade (rpm) -54,941 17,919 0,004
e (2) 34,92 17,89 0,06
e (3) -44,37 17,92 0,02
e (3) -4,66 17,89 0,80

Tabela 6: Avaliacdo dos efeitos sobre a propriedade RESISTENCIA AO IMPACTO - R?=0,94.

FATOR EFEITO ERRO PADRAO | P

Intersecéo 147 2 0

(1) Teor de CaCOs (%, m/m) 64,59 3,77 0,00
(2) Tamanho de particula (um) | -58,67 3,77 0,00
(3) Velocidade (rpm) 5,02 3,77 0,19
D e -51,11 3,77 0,00
D) e() 3,80 3,77 0,32
(2)e(3) -0,75 3,77 0,84

Tabela 7: Avaliacéo dos efeitos sobre a propriedade MFI - R? = 0,89.

FATOR EFEITO ERRO PADRAO | P

Intersecéo 1,18 0,03 0,00
(1) Teor de CaCO3 (%, m/m) -0,25 0,05 0,00
(2) Tamanho de particula (um) | -0,05 0,05 0,35
(3) Velocidade (rpm) -0,15 0,05 0,02
D)e(2 -0,25 0,05 0,00
1) e () 0,05 0,05 0,35
(2)e(3) -0,15 0,05 0,02
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Os resultados da Tabela 5 mostram que apenas a variavel Tamanho de particula ndo se mostrou re-
levante no processo (p > 0,05). Nesse caso, um aumento do teor de CaCOj; de 10 para 30 %, m/m conduziu a
um aumento do modulo de Young de, em média, 550MPa, ou seja, 0 aumento do teor de carga na composi-
¢ao levou a producdo de materiais com maior rigidez. Além disso, é possivel também observar que a utiliza-
¢ao de velocidades mais elevadas (300 rpm) promoveu uma pequena redugdo dos valores de médulo de
Young (tendo em vista os desvios obtidos das analises) de, em média, 55 MPa. Outra observagao é que ape-
nas o efeito de interacdo entre o Teor de CaCOs; e a Velocidade foi considerado significativo (p < 0,05) para
0 processo em questdo. Tal comportamento pode ser explicado tendo em vista que a combinagdo dos fatores
alta velocidade e maior teor de carga deve ter favorecido a ocorréncia de um certo nivel de aglomeracao das
particulas de CaCO3, afetando o comportamento elastico dos compositos sob tracdo e, consequentemente,
produzindo materiais de menor rigidez.

A Tabela 6 mostra que as variaveis Teor de CaCO; e Tamanho de particula foram consideradas
significativas (p < 0,05). Nesse caso, um aumento do teor de carga de 10 para 30%, m/m, levou a um aumen-
to de, em média, 65J/m, na resisténcia ao impacto do produto final. Tal comportamento provavelmente esta
relacionado ao mecanismo de tenacificagdo que pode ocorrer na matriz plastica quando carga mineral (de-
pendendo do teor e do grau de dispersdo da carga sobre a matriz) é incorporada. Os resultados também mos-
tram que o aumento do tamanho de particula da carga levou a um decréscimo da resisténcia ao impacto em
torno de 60J/m. Isso deve estar relacionado a ocorréncia de aglomerados que atuam como concentradores de
tensdo na matriz plastica, diminuindo a resisténcia ao impacto do material. E possivel também observar que o
efeito de interagdo entre Teor de CaCO3; e Tamanho de particula foi considerado significativo (p < 0,05),
sinalizando que estas variaveis influenciam na propriedade de resisténcia ao impacto dos materiais de forma
conjunta, ndo podendo ser analisadas separadamente.

A Tabela 7 mostra que, em termos dos valores de indice de fluidez (MFI), apenas a varidvel Tama-
nho de particula, na faixa de varia¢do estabelecida, ndo foi considerada relevante para o nivel de significan-
cia adotado. Em geral, observou-se uma redugdo nos valores de MFI com o aumento do teor de CaCO3 e com
0 aumento da velocidade de processamento. Em outras palavras, teores mais elevados de carga, como espera-
do, tendem a produzir materiais com maior viscosidade, ou seja, menor fluidez. O aumento da velocidade de
mistura leva a dispersdo mais eficiente da carga sobre a matriz, produzindo também materiais com maior
viscosidade (menor MFI).

As Equacdes 1 a 3 foram construidas a partir dos coeficientes relativos as equagdes de regressdo para
as variaveis nos niveis adotados.

MODULO DE YOUNG = 855 + 27,88 X; — 4,14 X, + 0,22 X5 + 0,39 X; X, 1)
RESISTENCIA AO IMPACTO = 32,77 + 8,81 X, + 5,01 X, — 0,57 X;X, @)
MFI = 0,80 + 0,012 X, + 0,083 X, (3)

4.3 Gréaficos 2D

Outra ferramenta importante que pode ser utilizada na avaliacdo dos efeitos de resposta é a construcdo de
gréaficos bidimensionais, relacionando os fatores — Teor de CaCOs; Tamanho de particula e Velocidade de
mistura, com as variaveis dependentes —- MODULO DE YOUNG; RESISTENCIA AO IMPACTO e MFI.

A Figura 4 mostra que o aumento do teor de carga de 10 para 30% m/m tende a aumentar o médulo
elastico e que este comportamento é mais acentuado em velocidades mais baixas de processamento. Mais
uma vez, tal comportamento pode ser explicado tendo em vista que velocidades mais altas e maior teor de
carga tendem a favorecer a aglomeracéo das particulas de CaCO3, afetando suas propriedades elasticas, cau-
sando, consequentemente, um decréscimo do modulo elastico do produto final. Além disso, através dos grafi-
cos obtidos, pode-se também observar que a faixa de tamanho de particula analisada, tendo em vista os des-
vios das medidas, ndo alterou significativamente os valores de modulo obtidos.

1388



SILVA, ALL.N,, BERTOLINO, L.C., NASSER, R.O., COSTA, L.S., MELO, A.A,, MARQUEZINE, L.P.S,,
ALVES, V.0, SILVA, AH.M.F.T.,, NASCIMENTO, C.R.V., revista Matéria, v.18, n.03, pp. 1382-1394, 2013.

4

Modulo de Young (MPa)
]

o o =l
= [ =

3o,

Teor de CaCO;y (%o, m/m)

. = 16 pum
Velocidade (tpm)  Velocidade Ipm) = 3um
100 300

Figura 4: Analise Teor de Carbonato X Velocidade de processamento X Tamanho de particula para a variavel MODU-
LO DE YOUNG.

A Figura 2 mostra a avaliagdo da propriedade de resisténcia ao impacto frente a variagdo dos parame-
tros — teor de CaCOj; tamanho de particula e velocidade de mistura. E possivel observar que a variavel velo-
cidade de mistura, na faixa de variacdo analisada, ndo alterou significativamente a propriedade em questéo.
Entretanto, com o aumento do teor da carga, houve um aumento da resisténcia ao impacto do produto final.
Esse aumento foi mais pronunciado quando particulas de CaCO3; de menor tamanho foram incorporadas a
matriz de PEAD. Normalmente, a adi¢do de carga mineral em uma matriz pléstica leva ao decréscimo da
propriedade de resisténcia ao impacto do material; porém, dependendo do tamanho da particula e da forma
com que a carga fica dispersa na matriz, é possivel a ocorréncia do chamado mecanismo de tenacificacdo [9].
Como ja mencionado, a literatura revela que neste processo de tenacificacdo, as particulas rigidas tendem a se
“desligarem” da matriz, criando um volume livre em um nivel de tamanho sub-micron, levando a uma maior
absorcdo de energia e, consequentemente, da propriedade de resisténcia ao impacto do material. Entretanto,
tamanho de particula maior tende a formar aglomerados, levando a formacdo de sitios de iniciacéo de fratura
[14]. Por isso, ndo foi observado um aumento significativo da resisténcia ao impacto dos compaésitos quando
CaCOj3; de maior tamanho de particula foi incorporado.

=l

=) =l =)
] = ]

Resisténcia ao impacto (MPa)

Teor de CaC0Qy (%%, m'm)

Tamanho de particula Tamanho de particula Velocidade 100 rpm
l6pm 36UMm = Velocidade 300 rpm

Figura 5: Andlise Teor de Carbonato X Velocidade de processamento X Tamanho de particula para a variavel RESIS-
TENCIA AO IMPACTO.

A Figura 3 mostra a avaliacdo da propriedade de indice de fluidez frente a variacdo dos parametros —
teor de CaCOs; tamanho de particula e velocidade de mistura.
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Figura 6: Andlise Teor de Carbonato X Velocidade de processamento X Tamanho de particula para a variavel MFI.

E possivel observar a influéncia da velocidade e do teor de CaCO;, de forma mais significativa quando
se avaliam compdsitos utilizando-se o maior tamanho de particula (36pm). Séo produzidos materiais com
menores valores de MFI, em geral, ao se utilizarem maiores velocidades de processamento e maiores teores
de CaCOs. Tal comportamento provavelmente deve-se ao fato de que maiores taxas de cisalhamento (maio-
res tensbes cisalhantes) atuam sobre os aglomerados de particulas (gerados principalmente com cargas de
maior tamanho e em maior teor), rompendo esses aglomerados e, consequentemente, levando a uma melhor
dispersdo da carga na matriz de PEAD, ocasionando um decréscimo da fluidez dos compositos.

4.4 Andlise PEAD puro versus compositos PEAD/CaCOs:

Para uma melhor avalia¢do sobre o efeito da incorporagdo da carga CaCO3 na matriz pléstica foi realizado o
processamento do PEAD puro, com o mesmo perfil de temperatura usado na preparacdo dos compdsitos;
porém, baseado nos resultados do planejamento fatorial, em que foi verificado que a maior velocidade de
mistura tende a levar a uma melhor dispersdo da carga na matriz polimérica sem impactar significativamente
nas propriedades de rigidez e resisténcia ao impacto, decidiu-se processar o polimero puro na maior veloci-
dade (300 rpm) para efeito comparativo com 0s compdsitos produzidos nesta condigao.

Novas andlises também foram realizadas para avaliar o efeito da adigdo da carga mineral no PEAD .
As propriedades térmicas foram analisadas por calorimetria diferencial de varredura (DSC) na faixa de tem-
peratura de 30 a 240°C. O comportamento de fusdo e cristalizagdo do PEAD e dos compdsitos PEAD/CaCO;
foi avaliado sob uma taxa de aquecimento e resfriamento de 10°C/min. O grau de cristalinidade foi calculado
utilizando o calor de fusdo do PEAD 100% cristalino de 293J/g.

A morfologia dos materiais foi examinada em microscépio eletrénico de varredura da marca Fei, mo-
delo Quanta 400. As amostras foram fraturadas em nitrogénio liquido, secas, metalizadas e analisadas a uma
voltagem de 20 kV.

A Tabela 11 mostra os resultados dos compoésitos e do PEAD puro, processados nas mesmas condi-
¢oes.

Baseado nos resultados obtidos no planejamento experimental, pode-se dizer, de uma forma geral, que
a incorporagdo do CaCO; a matriz do PEAD levou ao aumento da propriedade relacionada a rigidez (médulo
de Young). Tal resultado ja é esperado e apresentado em diversos artigos técnicos [15, 19].

A tabela também mostra que a adi¢do da carga leva ao decréscimo da resisténcia ao impacto, em fun-
c¢do do efeito da carga, ja mencionado, como concentrador de tensdo. Entretanto, na condicdo de maior velo-
cidade de processamento, apesar da incorporacdo de maior teor de CaCOj; ao sistema, ndo houve variacdo da
resisténcia ao impacto do produto final. Provavelmente, a maior velocidade promoveu o decréscimo da vis-
cosidade do sistema (maior taxa de cisalhamento), levando a uma transferéncia de tensdes sobre os aglome-
rados da carga, favorecendo a ocorréncia de um processo de dispersdo mais eficiente da carga na matriz. Tal
comportamento foi evidenciado no sistema em que o tamanho de particula foi menor e maior o teor de carga,
sugerindo que ndo houve, nestas condi¢des, a atuagdo da carga como concentrador de tensdo, mantendo a
resisténcia ao impacto e, a0 mesmo tempo, aumentando a rigidez do produto final. Estes dados estdo de acor-
do com os observados na literatura [13].
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Tabela 8: Propriedades mecanicas e de escoamento do PEAD e dos compo6sitos PEAD/CaCO;

TEOR DE TAMANHO VELOCIDADE
EXPERI- CaCO3 (%, DE PARTI- DE MISTURA
MENTO (m/m) CULA (pm) (rpm) Y1 (MPA) Y2 (3/m) Y3 (g/10min)
1 +1 +1 +1 1627 =45 137,19 £ 0,26 0,80 £0,01
2 -1 +1 +1 1129 + 68 111,45 +7,18 1,20 £0,01
3 +1 -1 +1 1616 = 77 233,10 £ 22,92 1,20 +£0,01
4 -1 -1 +1 1102 + 57 119,84 £5,85 1,20 £0,01
PEAD - - +1 426 = 17 267,80 + 23,22 0,88 £0,08

Y, = modulo de Young; Y, = resisténcia ao impacto; Y = indice de fluidez

Com relacdo a propriedade relacionada ao escoamento dos compdsitos, de um modo geral, a incorpo-
racdo da carga levou ao aumento do indice de fluidez, ou seja, a adi¢do do CaCO3, na faixa de variacdo ava-
liada no planejamento, levou ao aumento da fluidez do material, isto é, pode ter atuado como um lubrificante
ao sistema. Somente no experimento 1 (maior teor de carga; maior tamanho de particula e maior velocidade)
este efeito ndo foi evidenciado.

Para os compdsitos poliméricos, as propriedades relacionadas a resisténcia mecanica sdo requeridas
como premissas para seu uso em determinadas aplicagdes [7].

O mddulo de Young, como jd mencionado, é a propriedade relacionada a rigidez (raz&o entre tensdo e
deformacéo) de um dado material na regido eléstica de uma curva obtida em um ensaio de tracéo. Tal propri-
edade é significativamente melhorada pela incorporagdo de particulas (micro- e nano-) a uma matriz polimé-
rica, j& que estas particulas possuem rigidez muito maior do que a matriz pléstica [20].

De acordo com FU et al. [21], o médulo elastico de um compdsito polimero-particula é geralmente
determinado pelas propriedades elasticas dos seus componentes (carga particulada e matriz); tamanho da
particula e razdo de aspecto. Quando a razéo de aspecto for igual a unidade, tal como para as particulas esfé-
ricas, 0 modulo do composito ird depender do mddulo dos componentes ou do tamanho das particulas.

Os dados apresentados na Tabela 08 também mostram que a variagdo do tamanho de particula, dentro
da faixa analisada, ndo afetou a propriedade relacionada a rigidez, com as devidas comparagdes entre 0s sis-
temas — experimentos 1 e 3 e experimentos 2 e 4.

Tabela 9: Propriedades térmicas do PEAD e dos compositos PEAD/CaCO;

Teor de Tamanho Velocidade Tm T, AH, Ye
1 1 0 0 0,

Experimento CaCO3 | de particula | de mistura (°C) (°C) J/9) (%)

(%, m/m) (m) (rpm)
1 +1 +1 +1 136 114 136 46,42
2 -1 +1 +1 136 114 180 61,43
3 +1 -1 +1 135 114 136 46,42
4 -1 -1 +1 135 115 178 60,75
PEAD - - +1 135 114 194 66,21

Tn = temperatura de fusdo; Tc = temperatura de cristalizacdo; AHw = entalpia de fusdo; y.= grau de cristalinidade
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A Figura 7 mostra as micrografias dos compésitos produzidos e do PEAD puro.

Figura 7: Micrografias das amostras (a) PEAD puro; (b) PEAD/CaCO; (EXP 1); (c) PEAD/CaCOj3; (EXP 2); (d) PE-

AD/CaCO; (EXP 3) e (€) PEAD/CaCO; (EXP 4)
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As micrografias apresentadas na Figura 7 mostram que apenas a amostra PEAD/CaCO; (EXP 3), ma-
terial processado com o maior teor de carga e menor tamanho de particula, nas mesmas condi¢des usadas na
preparacdo dos demais compositos e do PEAD puro, apresentou uma matriz com vazios de menor tamanho,
originados pela remocgdo de particulas de carga no momento do procedimento de fratura do corpo de prova,
além de mostrar uma dispersdo mais eficiente do CaCO; na matriz de PEAD. Tal morfologia indica que este
composito apresenta menos aglomerados, que funcionariam como concentradores de tenséo e, por isso, a
amostra EXP. 3 possui um valor de propriedade de resisténcia ao impacto similar ao do PEAD puro, apesar
de possuir também uma elevada rigidez.

4. CONCLUSOES
A partir dos resultados apresentados, é possivel concluir que:

O planejamento fatorial simples de dois niveis do tipo 2" mostrou ser satisfatério na avaliagdo do pro-
€esso em questéo;

Os valores de R? — ajustado (R?=0,95 para 0 médulo de Young; R?=0,94 para a resisténcia ao impacto
e R*=0,89 para o indice de fluidez) para todas as variaveis analisadas, foram elevados, sinalizando que os
modelos adotados foram adequados para descrever a maior parte da variabilidade do conjunto de dados;

A avaliagdo estatistica mostrou que, nas condi¢des estabelecidas, o aumento do teor da carga mineral
levou ao aumento do modulo (aumento da rigidez dos compdsitos produzidos);

O aumento do teor de CaCO; levou também ao aumento da resisténcia ao impacto. Tal comportamen-
to provavelmente esta relacionado & ocorréncia de um mecanismo de tenacificagéo entre a carga e o polime-
ro;

O aumento do tamanho de particula levou ao decréscimo da propriedade de resisténcia ao impacto,
provavelmente pela formacdo de aglomerados, que atuaram como concentradores de tensdo, facilitando a
iniciacdo e a propagacéo de trincas;

O aumento da velocidade de processamento em conjunto com o maior teor de carga mineral provocou
o decréscimo do médulo, provavelmente em funcdo da ocorréncia de aglomeracdo de particulas de CaCOys;

A incorporagdo de um maior teor de CaCO3; e a maior velocidade de processamento levam a producao
de compdsitos com menor indice de fluidez (MFI), ou seja, os materiais apresentam menor fluidez, prova-
velmente em funcdo da maior quantidade de carga dispersa na matriz.

A comparacdo feita entre as propriedades de tracdo dos compdsitos e do PEAD puro, processados com
a maior velocidade de mistura, mostra que o material com maior teor de CaCQOj3 e menor tamanho de particu-
la apresenta propriedade de resisténcia ao impacto similar ao do PEAD puro, além de uma rigidez elevada.
Este resultado corrobora as micrografias obtidas na analise de MEV.
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