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O polipropileno (PP) é um dos polimeros mais importantes dentre as poliolefinas em
razdo de suas boas propriedades intrinsecas e, na industria automotiva, encontra
aplicacdo na confeccdo de diversos itens, como por exemplo, caixa do cinto de
seguranca; para-choques; porta luvas, dentre varios outros. A incorporacao de cargas ao
PP tem sido alvo de estudos de pesquisa para a producdo de materiais com propriedades
diferenciadas. A melhora das propriedades dos produtos finais é funcdo de diversos
fatores, dentre eles o tipo de carga; o tamanho de particula e o grau de dispersdo destas
particulas na matriz do polimero.

No presente estudo foi avaliado, a partir de um planejamento experimental, o efeito da
incorporacéo de residuo industrial, constituido essencialmente por p6 de vidro, visando
aplicacBes na inddstria automotiva. O trabalho € complementado com a avaliacdo do
efeito da adicdo de polipropileno reciclado (PPrec) nas propriedades finais dos
compdsitos com o intuito de reaproveitar residuos tanto industriais (p6 de vidro) quanto
urbanos (PP reciclado oriundo de embalagens plasticas). Além disso, é apresentada
também uma comparagdo com o0 composito produzido nas mesmas condicdes, mas com
o carbonato de célcio (CaCQOg3), que é uma carga tradicionalmente utilizada na industria
automotiva. Por fim, serd apresentado o efeito de um agente compatibilizante
(Polipropileno maleatado — PPMA) na interacdo entre a carga e a matriz polimérica e
como essa interacdo afeta as propriedades de interesse. As andlises realizadas
mostraram que compositos a base de PP e p6 de vidro apresentam propriedades
similares aos compdsitos convencionais a base de PP/CaCO3 e que a incorporagdo de
PPMA tende a aumentar a propriedade de tenacidade dos compositos PPv/PPrec/P6 de
vidro. Sendo assim, a partir deste trabalho, foi possivel obter materiais com boas
propriedades mecanicas e de escoamento, além de representar produtos mais
sustentaveis.
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Polypropylene (PP) is one of the most important polymers among the polyolefin
polymers because of its good intrinsic properties and, in the automotive industry, finds
application in the manufacture of various items such as box seat belts, bumpers, glove
boxes, and many others. The addition of mineral fillers in the PP matrix has been the
subject of research studies for the production of materials with different properties. The
improvement of the properties of the final product depends on various factors, including
the type of filler, the particle size, and the degree of dispersion of these particles in the
polymer matrix.

In the present study, it was evaluated from an experimental design, the effect of
incorporation of industrial waste consisting essentially of glass powder, targeting
applications in the automotive industry. The work was complemented by the evaluation
of the effects of the addition of recycled polypropylene (PPrec) on the final properties of
the composites with the goal of reusing both industrial (glass powder) and urban (PP
come from recycled plastic packaging) waste. Moreover, it was also presented a
comparison between the glass powder composites and composites produced under the
same conditions but with calcium carbonate (CaCQO3), which is a filler traditionally used
in the automotive industry. Finally, the effect of a coupling agent (PPMA - Maleated
Polypropylene) in the interaction between the charge and the polymer matrix is
presented, and how this interaction affects the properties of interesting. The analysis
has shown that composites based on PP and glass powder has similar properties in
relation to conventional feature-based PP/CaCO3; composites and the incorporation of
PPMA tends to increase the toughness of the PPv / PPrec / Glass powder composite.
Therefore, from this work, it was possible to obtain materials with good mechanical and
flow properties, in addition to representing more sustainable products.
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CAPITULO | —INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1 INTRODUCAO

Os polimeros naturais, derivados de plantas e animais, tém sido usados ha muitos
séculos; dentre estes materiais incluem-se a madeira, borracha, algodao, 1& etc. Outros
polimeros naturais sdo essenciais para 0s processos bioldgicos e fisioldgicos tanto nas
plantas quanto nos animais, onde se pode destacar as proteinas, enzimas, amido e
celulose. Gragas a ferramentas modernas de investigacdo cientifica, é possivel a
determinacgéo das estruturas moleculares desse grupo de materiais e o desenvolvimento
de diversos polimeros sintéticos, produzidos a partir de moléculas organicas pequenas
(CALLISTER, 2012).

Os polimeros sintéticos podem se apresentar no cotidiano da sociedade de
diferentes formas e em uma gama enorme de aplica¢bes, como por exemplo, artigos de
escritorio/escolares, brinquedos, calcados, construcdo civil, industria elétrica e
eletrbnica, industria aeroespacial, industria alimenticia e medica (capsulas como
polissacarideos microbianos para vacinas, nanoesferas de alginato utilizadas como
suporte para medicamentos no combate ao cancer, microcapsulas para transplantes de
Orgaos e tecidos, processos de separacdo com membranas — dialise com rim artificial),
industria madeireira, industria metaldrgica, inddstria téxtil, plasticultura, setor de
embalagens, de tintas e vernizes, e claro, industria automotiva, dentre outros. De fato,
devido a essa gama enorme de propriedades desejaveis que se verifica na aplicacao
desses materiais em diversos setores, pode-se dizer que 0 desenvolvimento de materiais
poliméricos € essencial para o desenvolvimento cientifico e tecnolégico da atual

civilizacdo, conforme pode ser observado pela Tabela I.1 abaixo. (ANTUNES, 2007)

Tabela 1.1 Evolucdo histérica do Uso de Materiais.

Periodo Materiais

Idade da Pedra Madeira, Pedra lascada, Pedra polida
Idade dos Metais Cobre, estanho, bronze, ferro, ceramica
Idade Antiga Vidro

Idade Média Ligas metalicas

Idade Moderna Concreto

Idade Contemporanea Polimeros

Fonte: ANTUNES, 2007.



O propeno, ou propileno (Figura 1.1) é a matéria prima de producdo do
polipropileno (PP) e é um dos mais importantes intermediarios quimicos, sendo
utilizado na produgdo de diversos produtos quimicos e plasticos. O propileno é
produzido em centrais petroquimicas de 12 geracdo, que por sua vez, tem como insumos
produtos oriundo do processamento de combustiveis fosseis, tais como: petréleo, gas
natural e carvdo. Foi o primeiro petroquimico usado em escala industrial e é
comercializado com diferentes graus de pureza. O Refinery Grade, comercializado da
forma como é produzido na refinaria, apresenta de 50 a 70% de pureza. O Chemical
Grade tem entre 90 e 96% de pureza. O Polymer Grade, propeno com 0 grau necessario
para utilizacdo na producdo de polipropileno, tem no minimo 99,5% de pureza
(INTRATEC, 2013). Torna-se necessario, eventualmente, a implantagdo de processos
adicionais de purificacio do propeno apds sua producdo para permitir sua

polimerizagao.

Ho Cs
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/ \
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H

Figura 1.1 Estrutura quimica do propeno, ou propileno.

O polipropileno é formado pela reacdo de polimerizacdo do propileno e é um dos
polimeros mais importantes dentre as poliolefinas, em razdo de suas boas propriedades
intrinsecas, alta temperatura de fusdo, baixa densidade e capacidade de ser produzido

com diferentes microestruturas e morfologias.

Na industria automobilistica, o PP encontra aplicacdo na confeccdo dos seguintes
itens: bandeja traseira (sobre o porta-malas); caixa da bateria; caixa de calefacdo; caixa
de ferramentas; caixa do cinto de seguranca; caixa do retrovisor interno; caixa elétrica
central; calotas; carpetes; cobertura da bateria (protecdo da parte superior, prevencao
contra curto-circuito); cobertura do volante; cobertura dos amortecedores; conduto de
aspiracdo de ar; condutos de ar; console; parachoques; porta luvas, dentre varios outros
usos (FERNANDES et al, 2007) e (HEMAIS, 2003).



Para atender as principais exigéncias técnicas solicitadas pelas montadoras de
automoveis, os compostos de PP devem apresentar um balan¢o adequado entre rigidez e
tenacidade, com boas propriedades de resisténcia térmica, além de menos insumos
importados, atingindo, assim, precos mais competitivos (SANTOS et al, 2013) e
(FERRO, 2003).

A industria automobilistica teve um importante papel durante o século XX, sendo
responsavel por grande parte da geracéo de emprego e renda desta época. Entretanto, do
ponto de vista ambiental, o automodvel passou de “solug¢do tecnoldgica arrojada”, agil,
pratico e elegante, para um deteriorador da qualidade ambiental das cidades e, contrario
as correntes ecoldgicas que surgiram a partir da década de 70. A fim de alterar esta
taxacdo, a industria automobilistica comegou a implementar uma produgdo mais limpa
em seus processos, reduzindo, gerenciando e reciclando os seus residuos (MEDINA E
GOMES, 2002). Diante deste cenario, a industria automobilistica tem tido muito
interesse em utilizar materiais po6s consumo, de forma a trazer beneficios, tais como,
reducdo de custos, aumento da competitividade, além de auxiliar na preservacéo
ambiental (FERNANDES et al, 2007).

Um importante fornecedor de materiais para a industria automobilistica € o setor
industrial responsavel pela fabricacdo de vidros laminados e temperados para serem
empregados nos vidros das janelas de veiculos (vidros laminados nos parabrisas e
temperados em todas as outras janelas). Contudo, nos processos de témpera ou
laminacdo, é gerado um residuo industrial constituido basicamente por po6 de vidro, que
é levado para despejo em aterros, sem uma utilizacdo especifica para este material
(VALERA et al, 2000). Além da origem do pd de vidro a partir dos processos de
laminacao e témpera (MEDINA E GOMES, 2002), existem também 0s vidros retirados
das janelas dos automoveis. Estas pecas, quando ndo podem ser reaproveitadas, sao
descartadas, gerando passivo ambiental. Nestes casos, tais pecas podem ser recolhidas e
reaproveitadas, sofrendo processos de separacdo (presenca de pelicula protetora
polimérica) e moagem. O p6 de vidro, assim produzido, pode ser incorporado em
materiais poliméricos, levando a obtencdo de compdsitos com propriedades

diferenciadas.

A incorporacdo de cargas minerais ao PP tem sido alvo de estudos de pesquisa

para a producdo de materiais com propriedades diferenciadas. A melhora das



propriedades dos produtos finais é funcdo do tipo de carga; do tamanho de particula da
carga mineral que esta sendo utilizada e do grau de dispersdo destas particulas na matriz
do polimero. Dentre as cargas minerais comerciais, o talco e carbonato de célcio tém
sido as mais usadas (RABELLO 2011) e (DE OLIVEIRA 2006). Neste contexto, 0
presente trabalho visa o estudo de compoésitos a base de PP e pd de vidro, com
caracteristicas diferenciadas em relacdo aos compdsitos convencionais e mais

sustentaveis.

1.2 OBJETIVOS

1.2.1 Objetivos Gerais

Este projeto apresenta um estudo da adi¢do do po6 de vidro em matriz de PP para
obter propriedades de reforco e comparar com as propriedades alcancadas com
compositos convencionais. A motivacdo é obter propriedades diferenciadas nos
compositos de polipropileno ao mesmo tempo em que se reaproveita um passivo
ambiental (no caso, pé de vidro). O trabalho é complementado com a avaliagdo do
efeito da adicdo de polipropileno reciclado nas propriedades finais dos compositos com
0 intuito de reaproveitar residuos tanto industriais (p6 de vidro) quanto urbanos (PP
reciclado oriundo de embalagens). Além disso, serd apresentado o efeito de um agente
compatibilizante (Polipropileno maleatado — PPMA) na interacdo entre a carga e a

matriz polimérica e como essa interacdo afeta as propriedades de interesse.

1.2.2 Objetivos Especificos:

e Preparar os compoésitos de PP com pd de vidro de acordo com um
planejamento experimental;

e Preparar compaositos de PP com P de vidro e PP reciclado nas condicfes
definidas no planejamento experimental,

e Comparar as propriedades de compdsitos PP/P6 de vidro com compositos
tradicionais a base de PP/CaCO3;

e Avaliar o efeito da incorporacdo de agente compatibilizante, PPMA, nas

propriedades finais dos compadsitos PP/P6 de vidro.



CAPITULO Il —REVISAO BIBLIOGRAFICA

11.1 POLIMEROS

Em 1909, Baekelend sintetizou em laboratério o primeiro polimero petroquimico
obtido a partir de fenol e formaldeido, mas somente apds a Segunda Guerra Mundial é
que ocorreu o desenvolvimento intensivo da inddstria de polimeros, que viria a se tornar
0 maior setor da industria petroquimica, absorvendo 90% das matérias-primas
petroquimicas (ANTUNES, 2007).

Quando as moléculas se tornam muito grandes, contendo um ndmero de atomos
encadeados superior a uma centena, e podendo atingir valor ilimitado, as propriedades
dessas moléculas ganham caracteristicas proprias, gerais, e elas sdo chamadas entdo de

macromoléculas, que podem ser tanto naturais quanto sintetizadas.

Os polimeros e as macromoléculas possuem conceitos muito semelhantes, pois
ambos sdo moléculas grandes, de elevada massa molar. Segundo MANO E MENDES
(1999), polimeros sdo macromoléculas caracterizadas por seu tamanho, estrutura
quimica e interacOes intra- e intermoleculares. Possuem ligacGes quimicas covalentes,
repetidas regularmente ao longo da cadeia, denominadas meros. O nimero de meros da
cadeia polimérica € denominado grau de polimerizacdo, sendo geralmente simbolizado
por n ou DP (“degree of polymerization’). Dessa forma, todos os polimeros sao

macromoléculas, porém nem todas as macromoléculas sdo polimeros.

Os mondémeros sdo moléculas suscetiveis de reagir para formar polimeros. A
composicdo centesimal do polimero pode ser quase a mesma dos mondémeros, ou um
pouco diferente, dependendo do tipo de reacdo que promoveu a interligacdo dos meros
para formar a cadeia polimeérica. A reacdo quimica que conduz a formacéo de polimeros
é a polimerizacdo (Figura 11.1). Quando o polimero possui apenas um tipo de mero em
sua composicao, este € denominado homopolimero. Caso apresente mais de um tipo de

mero em sua cadeia, passa a ser chamado de copolimero (MANO E MENDES, 1999).
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Figura 11.1: Esquema de uma reacgéo de polimerizacéo.

Os copolimeros, por sua vez podem ser aleatérios (ou randémicos), quando ndo
seguem qualquer sequenciacdo, ou alternados, quando ha perfeita regularidade de
sequenciacao, dispondo-se as unidades quimicas diferentes de modo alternado. Quando,
ao invés de uma unidade quimica de cada tipo, alternam-se sequéncias de unidades
quimicas iguais, o produto é denominado copolimero em bloco. No caso particular
desses blocos existirem como ramificages poliméricas, partindo do esqueleto principal
da macromolécula, o copolimero é dito graftizado ou enxertado. A Tabela I1.1 abaixo

descreve essa classificacao.

Tabela I1.1: Cadeias macromoleculares em homopolimeros e copolimeros.

Monémero Polimero Representacédo
A Homopolimero | .. A-A-A-A-A-A-A....
B Homopolimero | .. B-B-B-B-B-B-B......
Alternado | ... A-B-A-B-A-B-A-B-A.....
EmBloco | ... A-A-A-A-B-B-B-B-B-B.....
B-B-B-B-B
ArB Copolimero Graftizado ou enxertado A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
|
'B-B-B-B-B-B
Aleatorio ...A-B-A-A-B-B-B-B-A-A...

Fonte: (MANO E MENDES, 1999)

Outra classificacdo importante é o conceito de taticidade (Figura 11.2), criada por
Natta em 1954 para significar o grau de ordem configuracional em uma cadeia
polimérica com regularidade constitucional e centros quirais. Durante a polimerizacao
podem surgir trés casos: ou todos os atomos de carbono assimétricos gerados tém a
mesma configuracédo, seja D ou L, e, neste caso o polimero é chamado isotatico; ou tém
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alternéncia de configuracéo, e o polimero é designado sindiotatico; ou ndo tem qualquer
ordem, dispondo-se as configuracfes ao acaso, tratando-se entdo de um polimero atatico
ou heterotatico (MANO E MENDES, 1999).

Isotatico Sindiotatico

Figura 11.2: Representacdo do conceito de taticidade em polimeros (HARPER, 2004).

Considerando-se um polimero qualquer, & possivel classifica-lo de diversas
maneiras, conforme o critério escolhido. Na Tabela I1.2 estdo alguns critérios e suas

respectivas classes.



Tabela 11.2: Critérios de Classificacdo de Polimeros.

Critério

Classe do polimero

Origem do polimero

o Natural

e Sintético

NUmero de Tipos de monémeros na
cadeia principal

e Homopolimero

e Copolimero

Método de preparacdo do polimero

e Polimero de adicédo
e Polimero de condensacao

¢ Modifica¢do de outro polimero

Estrutura quimica da cadeia polimérica

¢ Poli-hidrocarboneto
e Poliamida
e Poliéster

e EtC

Encadeamento da cadeia polimérica

¢ Seqliéncia cabeca-cauda

e Seqliéncia cabecga-cauda, cauda-cabeca

Configuracdo dos atomos da cadeia
polimérica

e Seqliéncia cis

¢ Sequéncia trans

Taticidade da cadeia polimérica

e |sotatico
¢ Sindiotatico

e Atatico

Fusibilidade e/ou solubilidade do
polimero

e Termoplastico

e Termorrigido

Comportamento mecanico do polimero

e Borracha ou elastdmero
e Plastico
e Fibra

Fonte: (MANO E MENDES, 1999)




I1.1.1 Polimeros Termoplasticos

Os polimeros termoplasticos (“thermoplastic polymers”) sdo materiais que se
fundem com aquecimento e solidificam-se por resfriamento, em um processo reversivel.
Trata-se de polimeros lineares ou ramificados, que se mantém unidos por forcas
intermoleculares. Esses polimeros também podem ser dissolvidos em solventes
adequados (MANO E MENDES, 1999).

Termoplasticos consistem em longas moléculas de comprimento da ordem de 20 a
30nm (DAVIS, 1982 apud OTA, 2004) e fluem facilmente sob tensdo sem elevadas
temperaturas, permitindo assim ser fabricado na forma solicitada e mantendo a forma
quando resfriado a temperatura ambiente. Alguns exemplos de polimeros termoplasticos
séo o polietileno, nylon (poliamida), poliestireno e claro, o polipropileno utilizado neste
projeto.

11.1.1.1 Termoplasticos amorfos

Os termoplasticos que possuem cadeias moleculares fortemente ramificadas e
cadeias secundarias longas ndo podem apresentar, devido a sua estrutura irregular, um
estado de empacotamento denso. Estas cadeias moleculares séo como novelos de 1a ou
tufos de algodéo entrelacados entre si. O material apresenta-se, portanto, sem estrutura,

sendo, por isso, denominado termoplastico amorfo (MICHAELI, 1992).

Outro fator importante na determinacdo da cristalinidade dos polimeros é a
presenca de grupos laterais volumosos, como € o caso do PS e PVC, onde 0s grupos
laterais geram um impedimento estérico, que dificulta a compactacdo e ordenacdo das

cadeias.

Como os termoplasticos amorfos sdo transparentes em estado incolor, estes
materiais também sdo denominados de vidros sintéticos ou organicos (MICHAELL,
1992). PC, PMMA, PS e 0 PVC sdo exemplos de termoplasticos amorfos.



11.1.1.2 Termoplasticos semicristalinos

Se as macromoléculas possuirem apenas poucas ramificacbes e, por isso,
pequenas e poucas cadeias secundarias, entdo existem regides ordenadas nas cadeias de
moléculas individuais, que sdo, por isso, densamente compactadas. As areas da
molécula com estado de organizacdo elevado podem ser denominadas de regides
cristalinas ou de cristalizacdo. Apesar disso, devido as longas cadeias moleculares que
também se entrelacam na polimerizacdo, ndo hd uma cristalizagdo completa
(MICHAELI, 1992). Apenas algumas partes da molécula conseguem, portanto, se
manter organizadas, enquanto outras partes estdo longe uma das outras e denominadas
regides amorfas, conforme supracitado. S&o chamados de termoplasticos semi-
cristalinos os termoplasticos onde sdo encontradas, juntas, tanto regides cristalinas
como amorfas (MICHAELI, 1992). O polipropileno (PP), polietileno (PE), poliacetal
(POM) e poliamida (PA) séo exemplos de termoplasticos semi-cristalinos.

11.2 COMPOSITOS

Em diversas aplicaces os polimeros vém sendo empregados crescentemente em
substituicdo a materiais tradicionais como metais e ceramicas, Seja como
homopolimeros; formulados com aditivos; na forma de “blendas” e compositos
poliméricos; ou simplesmente empregados devido as suas propriedades diferenciadas,
como a leveza, baixo custo de transformacéo, resisténcia a corrosao, 6timo isolamento
térmico e elétrico e facilidade de conformacdo em formas complexas. Além disso, é
importante notar que o processamento de materiais compdsitos poliméricos nao
necessita de altas pressdes e temperaturas o que é um grande atrativo do ponto de vista
econémico (OTA, 2004).

Em geral, as propriedades mecanicas dos polimeros ndo sdo adequadas para varias
aplicacGes por possuirem resisténcia inferior se comparadas com as de metais e
ceramicos. Contudo, existe uma tendéncia de crescimento da inddstria de
termoplasticos, devido a questdes ecoldgicas aliada com um grande potencial desses

materiais, sendo empregados como blendas ou matriz de compdsitos usando 0 processo
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de reforco (OTA, 2004). Um exemplo desse potencial sdo os polimeros de alta
performance, conhecidos como plasticos de engenharia (ABS, PA, PTFE etc), que

oferecem excelentes propriedades mecénicas.

Os sistemas compostos formados pela combinacdo de dois materiais poliméricos
(blendas) ou um material polimérico e uma carga (compdsitos) sdo materiais de grande
interesse tecnoldgico, devido ao bindmio custo-beneficio. Nos dois casos o material é
constituido de uma fase continua (matriz) e uma fase dispersa, cujas propriedades
dependem de uma boa interagdo entre essas fases. Em muitos casos sdo utilizados
agentes quimicos para melhorar a adesdo interfacial e alcancar uma compatibilizacdo
tecnoldgica com ganho de propriedades. Materiais de alto impacto sdo comercialmente
produzidos combinando-se um material termoplastico como fase matricial e um
elastdmero como fase dispersa. Exemplos de compositos sédo o uso de PP com fibra de
vidro ou natural. Mais recentemente 0s nanocompaésitos vém ganhando importancia por
suas caracteristicas Unicas e melhores propriedades, quando comparados aos compasitos
convencionais (ANTUNES, 2007).

Um composito € um material formado por dois (ou mais) materiais individuais,
cuja meta de projeto consiste em se atingir uma combinacao de propriedades que ndo €
exibida por qualguer um dos materiais isoladamente e, também, incorporar as melhores
caracteristicas de cada componente. Quando o compdsito € formado por apenas duas
fases uma é denominada matriz, a qual é continua e envolve a outra fase, chamada com
frequéncia de fase dispersa, de forma que as propriedades finais dos compdsitos sao
uma funcédo de diversos fatores, principalmente das propriedades das fases constituintes,
suas quantidades relativas e da forma, tamanho e distribuicdo da fase dispersa, por
exemplo (CALLISTER, 2012).

Segundo CALLISTER (2012), os compdsitos podem ser classificados como
reforcados com particulas; reforcados com fibras e compdsitos estruturais (ver Figura
I1.3). Neste estudo, os compdsitos reforcados com particulas sdo o foco do trabalho,
podendo ser subdivididos em compdsitos com particulas grandes e reforcados por

dispersao.
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Comp6sitos

Reforcado com
particulas

Refor¢ado com

fibras Estrutural

Painéis-
sanduiche

Continuas Descontinuas
(alinhadas) (curtas)

Particulas Reforgados por
grandes dispersao

Laminados

Alinhadas Orientadas

aleatoriamente

Figura 11.3: Esquema de classificacdo para os varios tipos de compésitos (CALLISTER, 2012)

Os compositos reforcados por dispersao se diferem dos reforcados com particulas
grandes pelo mecanismo de reforco, uma vez que na dispersdo as interacfes particula-
matriz sdo tratadas em nivel atbmico ou molecular, com particulas com didametros entre
0,01 e 0,1um. Neste caso, enquanto a matriz suporta a maior parte de uma carga
aplicada, as pequenas particulas dispersas impedem ou dificultam o movimento das
discordancias. Dessa forma, a deformacdo plastica é restringida de tal maneira que
propriedades como o limite de escoamento e de resisténcia a tracdo, assim como a
dureza, sdo melhoradas (CALLISTER, 2012).

Nos compositos com particulas grandes as cargas modificam ou melhoram as
propriedades do material além de substituir uma parte do volume do polimero com
materiais eventualmente mais baratos (a carga). Para a maioria destes compdsitos, a fase
particulada é mais dura e mais rigida do que a matriz, e 0 mecanismo se baseia no fato
de que as particulas de reforco tendem a restringir o movimento da fase matriz na
vizinhanca de cada particula. Dessa forma, parte da tensdo aplicada no material €

transferida a particula, que suportam uma fracéo da carga.
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11.3 POLIPROPILENO

O polipropileno € um termoplastico semicristalino e deve ser visto como um
conjunto de trés tipos: homopolimero, copolimero alternado e o copolimero estatistico
(ou randémico). Cada um desses tem aplicacGes especificas. A Tabela 1.3 mostra uma
breve descrigéo dos diferentes tipos de polipropileno (PEREIRA, 2009).

Tabela 11.3: Propriedades de diversos tipos de polipropileno.

Propriedades Bésicas
Familia de o
Produtos N Resistencia a o Aplicagao/Tipo
Rigidez choque/baixa Transparéncia
temperatura
Homopolimero +++ + ++ fibras
Copolimero N s et embalagens
Estatistico J
Copolimero L
++ +++ + automoveis
Alternado

Fonte: MONTENEGRO, 2006.

Os trés polimeros - homopolimero, copolimero alternado e o copolimero
estatistico - podem ser modificados e adaptados as utilizacdes especificas atraves das
técnicas de formulagcdo ou compostagem (MONTENEGRO, 2006).

Homopolimeros sdo produzidos pela polimerizacdo Unica do propeno. Os
homopolimeros apresentam alta isotaticidade, e, por conseguinte elevada cristalinidade,

alta rigidez, dureza e resisténcia ao calor (PEREIRA, 2009).

Copolimeros Randémicos sdo obtidos quando se adiciona ao propeno um segundo
mondmero (normalmente eteno) no reator. As moléculas de eteno sdo inseridas
aleatoriamente, o que reduz a cristalinidade do material. Por este motivo, 0s
copolimeros randdémicos apresentam maior transparéncia, menor temperatura de fuséo e
sd0 mais resistentes ao impacto a temperatura ambiente do que os homopolimeros
(PEREIRA, 2009).

Copolimeros Heterofasicos (muitas vezes também chamados de Copolimeros de

Impacto ou de Bloco) sdo produzidos em dois reatores em série, onde no primeiro se
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polimeriza somente o propeno e no segundo uma fase elastomérica composta de
propeno e eteno. Por apresentar, entdo, estas duas fases os copolimeros heterofasicos
perdem transparéncia, porém apresentam elevada resisténcia ao impacto tanto a
temperatura ambiente como a baixas temperaturas. A escolha do tipo mais adequado a
aplicacdo final deve ser baseada no desempenho requerido no uso final, mais do que do
método de processamento aplicado. A Tabela 11.3 mostra uma breve descri¢do dos
diferentes tipos de polipropileno (PEREIRA, 2009).

O polipropileno é um dos materiais que tem apresentado maior crescimento nos
altimos anos, com aplicacGes em diversos segmentos do mercado. Em nivel comercial,
sdo produzidos o polipropileno isotéatico (homopolimero), copolimeros de propileno-
etileno e ligas poliolefinicas (Processo Catalloy).

11.3.1 Aplicages do Polipropileno

O Polipropileno (PP) e seus compositos possuem diversas aplicacbes no setor
doméstico, industria de embalagens e pecas automotivas, incluindo painel de
instrumentos, para-choque e frisos de portas, por exemplo (PEREZ et al, 2003) &
(ZHANG et al, 2004).

Seus compositos carregados com fibra de vidro sdo muito usados para pecas nas
quais a resisténcia mecanica, como a resisténcia a tracdo e a resisténcia ao impacto, séo
muito importantes. Alguns exemplos destes tipos de aplicagdo sdo o0s casos das
ventoinhas dos radiadores do sistema de arrefecimento de veiculos. As ventoinhas séo
usadas neste tipo de sistema para auxiliar o radiador, que € um trocador de calor, no
resfriamento do liquido usado, para evitar o fenbmeno de superaquecimento do motor.
Outras aplicacdes sdo os para-choques dos veiculos e os defletores, que também fazem
parte do sistema de arrefecimento e sdo fabricados de compdsitos de polipropileno com
30% de fibras de vidro (OTA, 2004).

O carro Chrysler PT Cruiser (Figura 11.4) utiliza polipropileno reforcado com

fibras de vidro longas para painéis de sonorizacdo do ruido, colocados sobre a cabeca do
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motor. Estes componentes devem ser flexiveis e resistir ao impacto de pedras e outros

objetos.

(A)

Figura 11.4: (A) Carro Chrysler PT Cruiser e (B) motor.

O Jaguar XL (Figura 11.5) utiliza polipropileno reforcado com fibras de vidro
longas, em vez de aco ou aluminio nos componentes estruturais dos modulos das portas;
e no reforco da grelha, onde sé&o fixadas as partes funcionais, tais como fardis, radiador.
Estes componentes facilitam o uso da tecnologia modular, ao permitir a integracdo de

varios componentes, além das vantagens em termos de custo de producdo.

(A) (B)
Figura 11.5: (A) Carro Jaguar e (B) pecas modulares

O Fiat Stilo utiliza polipropileno reforcado com fibras de vidro no modulo frontal
(Figura 11.6) com 19 componentes, tais como: radiador, sistema de ar-condicionado,
farois, sistema de refrigeracdo do 6leo, ventoinhas, entre outros. O mddulo € mais leve,

mais compacto e apresenta maior eficiéncia nas trocas de calor.
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Figura 11.6: Mddulo de Polipropileno reforcado.

11.3.2 Caracteristicas morfoldgicas do Polipropileno

As propriedades do polipropileno variam com a sua morfologia cristalina
desenvolvida durante a sua moldagem. Diversas questdes sdo definidas na sintese da
resina, como a morfologia, peso molecular, distribuicdo de massa molar e regularidade
da cadeia, contudo, um processo de recristalizacdo acima de 80°C é capaz de influenciar
diversas propriedades, como a resisténcia ao impacto, modulo elastico e densidade, por
exemplo (OTA, 2004). Assim, o PP pode se apresentar de diferentes formas, mas do
ponto de vista de aplicacdo industrial, sua forma isotatica (iPP) é mais interessante do
que a forma sindiotatica (sPP), devido ao baixo custo, a alta temperatura de distor¢cdo
térmica e alta rigidez, embora possua baixa tenacidade (STRICKER et al, 1997 apud
OTA, 2004).

Segundo TANCREZ et al (1994) apud OTA (2004), sdo inumeras as
caracteristicas que fazem do PP um material muito utilizado na indUstria, como por
exemplo a facilidade de producdo; inércia quimica, sendo possivel sua aplicacdo em
ambientes corrosivos; e boas caracteristicas mecanicas, devido, em grande parte, a sua
natureza semicristalina. Assim, apesar do polipropileno ndo ser um polimero de alto
desempenho, sua versatilidade de projeto a nivel molecular faz dele um polimero

amplamente reconhecido como um bom material (HAMADA et al, 2000).
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1.4 AGENTES COMPATIBILIZANTES

A compatibilidade entre um material de reforco e uma matriz polimérica possui
um papel determinante nas propriedades finais dos compositos, pois é através da
interface que ocorre a transferéncia de carga da matriz para o a fase dispersa.

Quando ha incompatibilidade, a interface torna-se a regido mais fraca do material,
local onde ocorre a falha, que acaba comprometendo o reforco do compdsito devido a
transferéncia ineficiente de esforcos na interface. Muitos trabalhos sugerem adicionar
agentes compatibilizantes. Além da incorporacdo do agente compatibilizante, um
processo de mistura adequado também deve ser conduzido. (ARAUJO, 2009).

Alguns autores utilizam diferentes tipos de compatibilizantes de acordo com a
matriz polimérica, e dentre os principais compatibilizantes destacam-se o anidrido

maleico graftizado (MA) em diferentes polimeros.

Dentre alguns usos do MA pode-se citar o trabalho de PASBAKHSH (2009) em
que o autor utilizou um monémero de borracha de etileno-propileno-dieno graftizada
com o anidrido maleico (EPDM-g-MA) para preparacdo de nanocompdsitos reforcados
com nanotubos de haloisita; O polipropileno maleatado (PPMA) foi utilizado por
CHRISSOPOULOU (2011) em seus estudos de nanocompositos reforcados com
silicatos; CHOW (2005) utilizou como matriz uma blenda de polipropileno/poliamida 6
reforcada com uma organoargila compatibilizada com borracha etileno-propileno
graftizada com anidrido maleico (EPR-g-MA) e por fim, FARAHANI (2008) investigou
as propriedades de nanocompoésitos de poliamida 66 usando como agentes
compatibilizantes o estireno-etileno-butileno-estireno também graftizado com anidrido
maleico (SEBS-g-MA).

Outros compatibilizantes podem ser citados, como o polipropileno graftizado com
acido acrilico (PP-g-AA), utilizado por CHINELLATO (2010) em nanocompdsitos de
polipropileno/organoargilas e o metacrilato de metila (MMA) utilizado por
KESKKULA (1987) com matriz de polimeros estirénicos.
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11.4.1 Polipropileno Maleatado (PPMA)

O PPMA € um dos agentes compatibilizantes mais utilizados. Este material
apresenta na sua estrutura um grupamento polar que poderd favorecer o
desenvolvimento de interagdes fisicas entre a matriz termoplastica e a carga (SILVA,
2004).

Poliolefinas maleatadas sdo usadas para modificar quimicamente a matriz. Tal
modificagdo da matriz desenvolve a interacdo entre os grupos anidridos dos agentes de
acoplamento maleatados e os grupamentos polares da carga.

Com o objetivo de produzir pecas para engenharia, um estudo amplo sobre o
efeito de diferentes agentes compatibilizantes tais como silanos (ELVY et al 1995),
polipropileno graftizado com anidrido maleico (KEENER et al 2004), isocianetos
(KARMARKAR et al 2007) , dentre outros, foram relatados na literatura.

Com relacdo as caracteristicas do PPMA, as propriedades mecanicas dos
compositos sdo afetadas pela sua massa molar média (Mw) e pelo seu grau de
grafitizacdo (%). O PPMA com baixa massa molar média ndo se difunde
suficientemente e ndo interage muito bem com a matriz de polipropileno, enquanto que
0 PPMA com Mw excessivamente alto pode ndo permitir que o agente de acoplamento
resida na interface entre PPMA e a matriz de PP (HEE-SOO KIM et al., 2007).

Um baixo grau de graftizacdo do PPMA nédo oferece interacdo suficiente por
ligacdo de hidrogénio entre o grupo anidrido do PPMA e o reforco natural; enquanto o
alto grau de graftizacdo do PPMA pode reter o agente de acoplamento muito perto da
superficie hidrofilica e ndo permitir suficiente interacdo com a fase matriz continua
(HEE-SOO KIM et al., 2007).
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Figura 11.7: Esquema do Polipropileno Maleatado.

Enfim, segundo DOS SANTOS (2011), o uso de poliolefinas funcionalizadas,
como o PPMA, tem sido extensivamente pesquisado para melhorar a adesao interfacial
do PP com vidro e fibras de carbono e para uso em misturas imisciveis de
polipropileno-amida e polipropileno-poliéster, além de ter aplicacdo como auxiliar para
0 processamento de plasticos degradaveis (DOS SANTOS, 2011).

1.5 MECANISMOS DE REFORCO

As propriedades de interesse para a industria automotiva podem ser ajustadas com
estudos na melhoria da matriz polimérica, da carga, da interface polimero-carga entre
outros (LOPES E SOUZA, 1999). A interface é referida como a ligacdo entre a
superficie da carga e a matriz, e uma vez que a matriz recebe o refor¢o, ocorre um
contato intimo entre eles que pode ou ndo haver adesdo. Para uma mesma combinacao
de materiais, diferentes mecanismos de adesdo podem ocorrer, como por exemplo, a
adesdo mecanica, quimica, eletrostatica e por interdifusdio (MATHEUS E RAWLINGS,
1994). O grau de reforco ou de melhoria do comportamento mecanico depende de uma

ligacdo forte na interface matriz-particula.

O comportamento tensdo-deformacdo de muitos polimeros reforcados pode ser
alterado por promotores de adesdo e agentes de acoplamento interfaciais (como o
anidrido maleico, por exemplo) que alteram a adesdo e a natureza da interface matriz-
carga (LOPES E SOUZA, 1999).
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11.5.1 Uso do vidro como agente de reforco

O uso do vidro em matriz de polipropileno tem sido muito estudado e utilizado na
sua forma de fibras de vidro em materiais em que as propriedades mecanicas sdéo muito

importantes, como a resisténcia a tracdo e ao impacto.

Existem muitos grupos de vidros, por exemplo, a silica, o oxinitrito e o fosfato,
porém a silica € a mais importante para uso em compoésitos (MATTEWS E
RAWLINGS, 1994). As fibras de vidro curtas do tipo E (E-glass), obtidas a partir de
uma mistura de 6xidos de Si, Al, B, Ca e Mg, sdo normalmente usadas como reforco
para termoplasticos devido ao seu baixo custo, comparados com a aramida e o0 carbono
(WAMBUA et al, 2003) e resultam na melhoria das propriedades de resisténcia ao
impacto e rigidez (LARENA et al, 1992).

O vidro é um 6timo agente de reforco porque tem alta resisténcia a tragdo (acima
de 3,6GN/m) e um alto médulo de Young (94GN/m?), além de ser um produto inerte,
ndo inflamavel, ndo sendo afetado por agentes bioldgicos e com boa resisténcia aos

ataques de solventes e produtos quimicos.

Com os compositos de vidro com matriz de termoplasticos, a interacdo interfacial
é, em muitos casos, muito fraca. Em particular com polimeros poliolefinicos como o
polipropileno, existe uma baixa ou nenhuma reacgao quimica entre o vidro e a matriz. O
interesse do polipropileno nas aplicacbes como matriz em compoésitos vem crescendo e
a adesdo deste polimero apolar para a superficie do vidro, também apolar € um
importante desafio (THOMASON E SCHOOLENBERG, 1994).

Além do uso da fibra de vidro existem também aplicacGes de micro esferas de
vidro, contudo, o uso de p6 de vidro residual ainda é uma carga pouco explorada como

reforco.
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11.6 DESENVOLVIMENTO SUSTENTAVEL

Diversos programas de desenvolvimento de inovagdes tecnologicas sustentaveis e
programas de administracdo ecologicamente responsaveis vém se tornando mais
comuns impulsionadas pelo crescimento da conscientizacdo ecoldgica e a legislacdo
ambiental cada vez mais rigida. O acumulo do lixo plastico causado pelo aumento do
consumo per capta de resinas termoplasticas vem demandando enormes esforcos em
pesquisa e desenvolvimento para substituicdo dos termoplasticos com potencialidade
para substituicdo dos termoplasticos tradicionais (ANTUNES, 2007).

Para aperfeicoar um processo produtivo, torna-se necessario diagnosticar o
fluxograma do processo e levantar os inputs (agua, energia, matéria-prima etc) e os
outputs (produtos, residuos, efluentes, emissdes atmosféricas etc). Em geral, os inputs
s80 recursos naturais que, frequentemente, conduzem a impactos ambientais como, por
exemplo, destruicdo de ecossistemas, poluicdo atmosférica etc. Os outputs sdo passivos
ambientais gerados pela atividade, material residual (solido, liquido ou gasoso) que,
caso ndo sejam submetidos a uma gestdo ambiental adequada, podem gerar impactos

ambientais permanentes (REIS, 2012).

Um processo produtivo sustentavel possui um fluxo circular, onde os outputs séo
reintegrados ao processo, 0 que reduz 0s impactos e 0s custos, na geracao dos inputs e
na destinacdo e tratamento dos outputs. A reciclagem é um exemplo deste tipo de
estratégia produtiva sustentavel. A reciclagem trata-se, portanto, de uma tentativa de
reaproveitar o material, 0s recursos naturais e a entropia gastos na producao de residuo
solido, reintroduzindo-o em um novo processo produtivo e, assim, transformando o

output de um processo no input do mesmo ou de outro processo (REIS, 2012).

A inddstria automobilistica visa tornar o automdvel um produto sustentavel e
eficiente, ndo apenas no ponto de vista ecoldgico, mas também do financeiro para o
consumidor. Para isso, desde a década de 90 novos modelos ja vem incorporando
materiais e processos de menor impacto ambiental. Como ndo existe uma solucao
universal para um problema da complexidade de um automovel, todas as etapas da
producdo precisam ser monitoradas, da fabricacdo dos materiais constituintes a
montagem final (MEDINA E GOMES, 2002).
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Dessa forma, a industria automotiva vem trabalhando dentro do que se chama
DFE — Design for the Enviroment — ou projetando para 0 meio ambiente, fazendo com
que variaveis ambientais sejam introduzidas em todas as estratégias produtivas da
fabrica, tal como no projeto do produto (automdveis e autopecas), do processo
(fabricacdo de pegas e montagens) e das tecnologias a eles associadas (tratamento de
materiais, pintura etc). Surgem neste cenario, desta forma, o conceito de projeto
sustentavel chamado de Ecodesign (projetar para reciclar) de ecoeficiéncia e da analise
do ciclo de vida do produto (MEDINA E GOMES, 2002).

Paralelamente torna-se importante ressaltar que foi aprovada a responsabilidade
compartilhada pelo ciclo de vida do produto em 2010. Assim, os fabricantes,
importadores, distribuidores, comerciantes, consumidores e titulares dos servigos
publicos de limpeza devem promover o aproveitamento de residuos sdlidos,
direcionando-os para a sua cadeia produtiva, reduzir a geracao de residuos e estimular o
desenvolvimento de produtos derivados de materiais reciclados. Com isso, a industria
automobilistica, como todas as empresas, devera se adequar as exigéncias legais
presentes na Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), Lei 12.305 (BRASIL,
2010), sobre a responsabilidade desde a aquisi¢cdo da matéria prima até o descarte dos

componentes dos automoveis, como exemplo os parachoques.

Enfim, a reciclagem € essencial ndo s6 para atender a PNRS, mas também na
geracdo de empregos, aumento da vida Util de aterros e recuperacdo de recursos naturais

utilizados durante o ciclo de vida dos artefatos plasticos no automovel.

11.6.1 Plasticos

Na industria automobilistica, o principal método de reprocessamento dos plasticos
passa pela desmontagem e separacdo das pecas e pela trituracdo do material separado.
Tecnicamente todos os plasticos utilizados em automoveis sao reciclaveis, mas exigem
uma marcacao especifica dada sua grande diversidade, em um automével podem-se
encontrar em média 40 tipos de plasticos diferentes, cada um com variacBes na sua
composicédo, aditivos e corantes, e em quantidades tdo pequenas que a sua separacao
para reciclagem ndo é viavel (MEDINA E GOMES, 2002).
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As diversas familias de plasticos existentes muitas vezes ndo sdo compativeis
entre si. Assim, hd misturas que podem resultar em materiais sem as especificacfes
técnicas necessarias para a reciclagem, o que afeta a reciclabilidade da peca e do
automovel como um todo (MEDINA E GOMES, 2002).

Existe entdo uma resisténcia muito grande para a reciclagem do plastico, da
inddstria automotiva e até da industria de plasticos. Os argumentos séo varios, dentre
eles, que o plastico virgem utiliza uma matéria-prima (petr6leo) relativamente barata.
Além disto, € um material cujo processamento utiliza pouca energia e baixas pressoes.
O reprocessamento do material pds-consumo necessita de triagem, lavagem e da sua
conversdo aos mondmeros, para que novamente fossem tornados em polimeros, e todos
esses processos, quando comparados ao custo da geracdo de plastico virgem, sdo
substanciais (BAIRD E CANN, 2011).

Porém, todos esses argumentos sobre a desvantagem da reciclagem dos plasticos
estdo apoiados em pilares econdmicos e sdo comumente rebatidos com argumentos
socioambientais. O mais defendido é o fato de que todos os processos de reciclagem de
plasticos evitam a sua disposicdo em aterros sanitarios, minimizando o problema da
falta de espaco, principalmente nas grandes cidades, com reflexos positivos sobre os
aspectos ambientais da cadeia. Outro muito difamado € que voltar para o ciclo
produtivo, este material gera economia de recursos naturais, de energia elétrica e de
agua consumidos na producdo de matérias-primas virgens. E ressaltado de que praticas
de reciclagem energética ou quimica apenas deverdo ser adotadas apos esgotadas todas
as possibilidades de reciclagem mecanica (ABIPLAST, 2011). A Figura I11.8 demonstra
um fluxograma do gerenciamento de residuo ideal com enfoque na reciclagem do

plastico.

Segundo indicadores da ABIPLAST (2012) os indices de material pds-consumo
estdo avancando no pais, sendo a reciclagem mecéanica apresentando um avanco de 12%
de 2011 para 2012. Contudo, o material mais reciclado é o PET, seguido pelos produtos

a base do polietileno da industria de embalagens.
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Figura 11.8: Fluxograma da reciclagem mecéanica (ABIPLAST, 2011)

Dessa forma, segundo SANTOS (2011), € comum na inddstria de fabricacdo de
para-choques, a utilizacdo de até 10%m de material pos-consumo misturado ao virgem,
mantendo as propriedades desejadas para o produto final, como por exemplo,

estabilidade dimensional, resisténcia a compressao, flexdo e impacto.

Em seu estudo, SANTOS (2011) verificou que as misturas de PPvirgem/PPpos-
consumo/EPDM nas composicfes até 60%m de PPpos-consumo em relagdo ao
PPvirgem, quando produzidas nas condicfes de processamento estudadas naquele
trabalho, podem ser utilizadas para a fabricacdo de para-choques, substituindo o
PPvirgem. Em outras palavras, essas misturas de PPvirgem/PPpds-consumo/EPDM
apresentam propriedades mecanicas e reologicas similares ou superiores as do
PPvirgem, mostrando o potencial de incorporacdo de materiais reciclados a matriz de

polimeros virgem.
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11.6.2 O vidro

O vidro das embalagens é um material totalmente reciclavel, por isso quando se
fala em reciclagem, principalmente na industria vidreira, o assunto sempre teve um
grande destaque, e ganhou forgcas nos Ultimos anos com os grandes investimentos feitos
para promover e estimular o retorno da embalagem de vidro descartavel como matéria-
prima. O vidro pode ser reciclado varias vezes, pois é feito de minerais como areia,
barrilha, calcario e feldspato. Ao se agregar o caco de vidro na etapa de fuséo de vidro,
diminui-se a retirada de matéria-prima da natureza (PRS, 2014).

Entende-se como reciclagem de vidro o processo industrial de derretimento de
residuos de vidro para a fabricacdo de novos produtos, na maior parte das vezes,
embalagens. Vidros reciclados sdo misturados com matéria prima nova e em média as
garrafas de vidro s@o compostas em cerca de 60% de vidro reciclado. Dependendo da
cor, esse percentual ainda pode chegar a 90%. Dessa forma, residuos de vidro sdo uma
importante fonte de matéria prima para a fabricacdo de novas embalagens de vidro
(PRS, 2014).

Outro uso de residuos de vidro esta no reaproveitamento do residuo dos processos
de témpera ou laminagdo para pecas da industria automotiva (janelas, por exemplo).
Este material é constituido basicamente por p6 de vidro, que é levado para despejo em
aterros, sem uma utilizacdo especifica para este material (VALERA et al, 2000). Além
da origem do pd de vidro a partir dos processos de laminacdo e témpera (Medina e
Gomes 2002), existem também os vidros retirados das janelas dos automoveis. Estas
pecas, quando ndo podem ser reaproveitadas, sdo descartadas, gerando passivo
ambiental. Nestes casos, tais pecas podem ser recolhidas e reaproveitadas, sofrendo
processos de separacdo (presenca de pelicula protetora polimérica) e moagem. Mesmo
nos processos de reciclagem é comum haver pé de vidro residual entre os cacos
utilizados, o que torna dificil a reciclagem dessas finas particulas e pode acarretar
problemas de corrosdo nos fornos. Dessa forma, este projeto oferece uma aplicacdo para
este material. O pd de vidro pode entdo ser incorporado em materiais poliméricos,

levando a obtencdo de compdsitos com propriedades diferenciadas.
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CAPITULO 11l — ASPECTOS MERCADOLOGICOS

111.1 POLIMEROS E COMPOSITOS

Com relagdo a oferta e demanda de olefinas leves, é interessante notar que a
demanda por produtos petroquimicos possui uma estreita relagio com o grau de
aquecimento da economia, que pode ser medido através de parametros como o
crescimento do produto interno bruto (PIB). Com o aquecimento da economia tanto
nacional quanto mundialmente no periodo de 2004 a 2008, a demanda por estes
produtos sofreu um acentuado aumento, que permitiu o incremento de margens, com a
elevacdo do fator de utilizacdo das plantas e a absorcdo do excesso de capacidade
instalada, o que caracteriza periodo de alta no ciclo da petroquimica (SEIDL e
BORSCHIVER, 2012).

Entretanto, com a crise financeira internacional, em 2008, houve a coincidéncia de
dois fatores negativos para a industria: A grande adicdo de capacidade e a retracdo da
demanda, o que contribuiu para o periodo de baixa do ciclo petroquimico. Deste modo,
depende-se da recuperacdo econbémica mundial e da eficacia dos programas
governamentais de estimulo a economia para que possa ter um balanco menos estreito
de oferta versus demanda (SEIDL e BORSCHIVER, 2012).

111.1.1 Aspectos Mercadologicos ha Europa

O mercado dos plasticos na inddstria automotiva é de fundamental importancia,
tendo sido introduzido em automoveis na década de 1950 e hoje em dia ele corresponde
ao segundo material mais comumente utilizado na fabricacdo de veiculos. Um carro
moderno médio de 1.500 kg contém entre 12 e 15% de material plastico distribuidos
entre mais de 2 mil partes de diferentes formas e tamanhos. Sob o capd de determinados

carros, por exemplo, pode-se encontrar o coletor de admissdo de ar feito de plastico
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reforcado com fibras de vidro, permitindo o fluxo de ar otimizado, liberdade de design e
reducdes gerais de preco e custo (PLASTICS, 2013).

A demanda por plasticos na Europa em 2012 foi de 45,9MTon, distribuidos nos
segmentos conforme a Figura I11.1, onde pode-se notar uma parcela significativa na
inddstria automotiva correspondente a aproximadamente 3,8MTon destinados a esse

segmento.

M Outros

M Elétrica e Eletronica
i Automotiva

H Embalagens

M Construgao

Figura 111.1: Demanda de plasticos por segmento na Europa em 2012. (adaptado de PLASTICS, 2013)

Apesar do grande volume de compositos produzidos pela construgdo civil, a
participacdo do setor no faturamento da inddstria de compositos é proporcionalmente
pequena. Esse fato decorre do baixo valor agregado dos compositos utilizados na
construcdo civil, especialmente quando comparados a aplicacbes mais nobres e

especializadas como no setor automotivo (SOUZA, 2010).

Dos 3,8MTon presentes na inddstria automotiva na Europa em 2012, pode-se
observar na Figura I11.2 que mais da metade da sua aplicacdo (52,5%) é no interior do
veiculo, na forma de painéis, estofados, porta-luvas etc; uma porcentagem menor (21%)
se encontra no exterior na forma de parachoques, frisos etc; sob o capb temos 14,5% e
na parte elétrica 12%. (PLASTICS, 2013).
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Figura 111.2: Distribuicdo da aplicacdo do plastico nas partes de um automovel. (adaptado de PLASTICS,
2013)

Com relacdo aos tipos de plasticos utilizados no setor automotivo destaca-se na
Figura 111.3 o Polipropileno com 28,6% seguido pelo PUR com 17,4% utilizado
principalmente como espuma nos estofados, entre outros. A razdo dessa ampla
utilizacdo do Polipropileno, como ja mencionado, deve-se as suas boas propriedades
intrinsecas, ja que compdsitos de PP apresentam um balanco adequado entre rigidez e
tenacidade, necessario para atender as principais exigéncias técnicas solicitadas pelas

montadoras de automoveis.

E PP
28,6% ® PE-HD/MD

i PE-LD/LLD

@ Outros plasticos

& PUR

i Plasticos de engenharia
7,2% W PCS

& PA

17,4% 9,5% K PPMA

Figura 111.3: Tipos de plasticos utilizados no setor automotivo. (adaptado de PLASTICS, 2013)

28



111.1.2 Aspectos Mercadol6gicos no Brasil

Com relacdo ao mercado interno de PP para a industria automotiva, o ano de 2013
foi um divisor de &guas na industria automotiva nacional, devido ao inicio da
participacdo do Brasil como sede de montadoras de veiculos globais Premium,
contrariando a tendéncia atual de mercado para carros econdmicos. Em meio a anuncios
em setembro/outubro de 2013 de novas fabricas para modelos de luxo da Audi,
Mercedes Benz e BMW, com a especulacdo de uma construcao de um utilitario vip pela
Land Rover, o mercado de compdsitos de engenharia tende a se aquecer, uma vez que
carros de luxo estdo intimamente relacionados a necessidade de aplicacdes de plasticos
(PLASTICOS EM REVISTA, 2013).

Segundo projecédo da consultoria Roland Berger, a capacidade instalada do setor
automotivo vai passar das atuais 4,5 milhdes de unidades para 6,8 milhdes em 2017,
com vendas internas de autos e comerciais leves passando de 3,6/3,8 milhdes de
unidades para 4,4/5,8 milhdes em 2017 (PLASTICOS EM REVISTA, 2013).

Segundo dados da consultoria Maxiquim, compostos de PP respondem por 40%
do mercado interno de plasticos de engenharia, umbilicalmente ligados a autopecas e
situado em torno de 450.000 toneladas em 2012 e deverdo responder pelo volume de
580.000 toneladas em 4 anos e, compostos de PP tendem a evoluir a media de 7,3%
anuais (PLASTICOS EM REVISTA, 2013).

Os compostos de PP no mercado nacional sdo liderados por LyondellBasell,
Produmaster, Borealis e Styron, totalizando capacidade de 180.000 t/a (inclusos 10% de
importacbes) e as autopecas abocanham 74%. Para o futuro préximo, a Produmaster
aposta em componentes de PP com fibra de vidro para substituir o uso da poliamida em
pecas como para-lama injetado; a Styron por sua vez salienta a melhora na resisténcia a
ranhuras obtida em Inspire, uma série de compositos de PP que terd materiais de baixa
fluidez para baixar o peso em aplicacdes como para-choques, sendo alguns desses
materiais utilizando fibras longas de vidro. A Nova Trigo, atuante na aditivacao de PP e

PA esta expandido sua unidade de 1.500t/més em Sdo Paulo e aposta em fibras
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importadas de baixo indice de oxidacao e cargas como as do tipo hibrido para reducéo
do peso especifico de determinadas pecas (PLASTICOS EM REVISTA, 2013).

Enfim, todos os investimentos das empresas desse setor corroboram a ideia de que
0 mercado de automoveis no Brasil ira sofrer uma expansao devido a abertura do nicho
de veiculos de luxo no pais, ja citado anteriormente, e assim, a industria de polimeros

deve acompanhar esse desenvolvimento.

111.1.3 Aspectos Mercadol6gicos no mundo

Para melhor compreensdo sobre as tecnologias desenvolvidas no mundo no setor
de compdsitos de PP e vidro na inddstria automotiva foi feita uma busca na base de
dados da Derwent Inovations IndexSM para acompanhar o que ha de mais atual em

relacdo a depositos de patentes.

A Derwent Innovations Index (DII), disponivel via Portal de Periddicos CAPES,
contempla depdsitos de patentes datados a partir de 1963 até os dias de hoje, e indexa
documentos de patentes depositados, publicados e eventualmente concedidos em mais

de 40 paises.

A estratégia adotada foi a busca das patentes publicadas nos 10 dltimos anos
contendo as palavras-chave “polypropylene”, “composites”, “glass”, “automotive” e

sinonimias totalizando 284 patentes mostradas na Figura I11.4 a seguir.
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Figura 111.4: Quantidade de patentes depositadas em funcédo dos anos. (Elaboracéo prépria a partir de
dados da Derwent Innovations Index*")

Pode-se observar que houve um crescimento desde 2005 na quantidade de
depdsitos, atingindo um pico no ano de 2013 com 63 patentes. Vale ressaltar que o ano
de 2014 ndo estd completo, portanto, este valor pode sofrer alteragdes a medida que
novos documentos forem sendo indexados a base. Além disso, merece atencdo também
o fato da pesquisa ser limitada a compositos de polipropileno com vidro, o que exclui
blendas, compoésitos com cargas e matrizes distintas, sendo interessante observar que
muitas das patentes recuperadas utilizam fibras de vidro, micro esferas de vidro e outras
variacdes distintas do p6 de vidro residual abordado neste trabalho. De fato, ao incluir
na busca o termo “glass powder” e sinonimias, ndo foi recuperado nenhum documento

significativo.

Dentre as patentes analisadas, pode-se observar como depositantes diversas
empresas e instituicdes, como a coreana Hyundai e o Instituto Tecnoldgico de
Massachusetts, além de empresas do setor petroquimico como a Basf e Dow, por

exemplo.

Para a busca de principais temas de P&D foi feita também uma busca de artigos
na base de dados Web of Science, também disponivel gratuitamente via Portal de
Periodicos CAPES, utilizando a mesma estratégia de busca de patentes com o intuito de
localizar os estudos publicados nessa area. Obteve-se um total de 54 artigos distribuidos

conforme segue na Figura I11.5 a seguir.
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Figura 111.5: Quantidade de artigos publicados em funcéo dos anos. (Elaboracéo prépria a partir de dados
da Web of Science)

Pode-se observar que ndo ha uma tendéncia clara na distribuicdo de publicacdes,
com um pico em 2011 com 10 publicacdes sobre o tema. Vale ressaltar que o ano de
2014 ndo esta completo, portanto, este valor pode sofrer alteragdes a medida que novos

artigos forem sendo indexados a base.

Novamente, nesta busca estdo os estudos onde o vidro é utilizado para fabricacéo
de compositos com polipropileno, contudo as formas mais usuais da carga, como a fibra

de vidro e micro esferas sdo predominantes nos artigos recuperados.

No que concerne a Industria Automotiva ha diversos estudos e novidades em
andamento relacionados a compdsitos de PP, com o objetivo de substituir pecas ja
existentes por produtos com melhores propriedades intrinsecas, menores custos ou
maior apelo sustentavel. Uma das possiveis razdes pela qual o nimero de artigos nessa
area € bem menor que a de patentes pode ser devido ao sigilo necessario para patentear
uma invencdo. Assim, muitos pesquisadores podem achar mais atrativo solicitar o

pedido de patente do que publicar seus estudos na forma de artigo.

Enfim, com relacdo aos compdsitos poliméricos na industria automotiva, existem
alguns fatores que mais impedem a sua expansdo. Dentre eles estdo a dificuldade de
reciclagem do material ap6s o fim da sua vida util e a dificuldade em obter uma
qualidade superficial Classe A, que dispensaria outros tratamentos superficiais depois

da moldagem da peca.
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CAPITULO IV —- MATERIAIS E METODOLOGIA

IV.1 MATERIAIS

A resina utilizada para a preparacdo dos compdsitos foi o Polipropileno H 605
cedido pela Braskem. A Tabela IV.1 mostra as especificagdes do PP usado neste

trabalho.
Tabela 1V.1: Especificages do PP H605.

Propriedades Fisicas e Mecanicas Método ASTM Valores
Densidade, g/cm? D 792 0,905
MFI, g/10min (230°C, 2,16kg) D 1238 2,1
Médulo de Flexdo, a 1%, MPa D 790 1600
Resisténcia a Tracdo no Escoamento, MPa D 638 37
Dureza Rockwell (Escala R) D 785 101
Resisténcia ao Impacto lzod, a 23°C D 256 45

Dados da Braskem Petroquimica.

Segundo o fabricante, a resina utilizada no estudo é um material de baixo indice
de fluidez indicada para processamento de extrusdo. Apresenta 6tima processabilidade e
produtividade e 6timo balanco de rigidez/impacto. (BRASKEM, 2013)

O Polipropileno reciclado foi cedido pela empresa Poli Injet e € um material de
origem da industria de embalagens, tendo sido selecionado, lavado e picotado antes do

processamento.

O Polipropileno Maleatado (PPMA) utilizado foi o da fornecedora Chemtura, de
nome comercial Polybond 3200 cujo teor de anidrido maleico é de 1%, m/m, segundo a

fornecedora.
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Figura I1V.1: Esquema da estrutura do PPMA

O p6 de vidro utilizado foi cedido pela empresa Massfix, que atua no setor de

reciclagem de vidro e recicla todos os tipos de vidro, como por exemplo, cacos de vidro

planos, vidros laminados e vidros de embalagens oriundos de espelhos, para-brisas,

vidracarias, vidros temperados entre outros. O p6 de vidro é o residuo do processo de

reciclagem e trata-se de um material fino e de dificil manuseio, que € levado muitas

vezes para despejo em aterros, sem uma utilizacdo especifica para este material.

O carbonato de calcio utilizado foi o carbonato natural desagregado, de nome

comercial “Micron 1/9 CD” Lote 666 de Nov/13 com tamanho de particula em torno de

1,9 um, de acordo com informagéo do fornecedor Micron-Ita.

Algumas caracteristicas da carga Micron 1/9CD estdo representadas na Tabela

V.2 abaixo:

Tabela IV.2: Caracteristicas tipicas do Micron 1/9CD.

Caracteristicas Fisicas

Caracteristicas Quimicas

Tamanho mediano (micron) Méx. 2,0 | CaCO3 (%) Min. 83
Corte  Superior a 97% | Max. 7,5 | MgCO3 (%) Max. 15
(micron)

Cor Branca Umidade (%) <0,3
Densidade Aparente (g/cm?3) 0,9 Insoltveis em HCI (%) <15

pH (19/100g H20) 9 Si02 (%) (j& incluidos em | <0,75

insoliveis em HCI)

Dados da Micron-Ita.
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A Figura IV.2 mostra os materiais utilizados neste projeto.

(d) (e)
Figura 1V.2: Fotografia das resinas utilizadas neste trabalho: (a) Polipropileno; (b) Polipropileno
reciclado; (c) Polipropileno Maleatado; (d) P6 de Vidro; (e) CaCOs.

IV.2 METODOLOGIA

Para melhor compreensédo desse estudo, faz-se conveniente dividir o projeto em 4

etapas consecutivas, conforme a Figura IV.3 a seguir.
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* Avaliagéo das variaveis de processo mais relevantes.
Planejamento Experimental

» Estudo dos efeitos da incorporacgao de polipropileno
reciclado.

« Comparacdo dos compositos de pd de vidro com
compositos tradicionais de CaCO3.

» Estudo da influéncia de agente compatibilizante nos
compositos com pé de vidro.

Figura 1V.3: Esquema de diviséo do projeto.

Na primeira etapa foi realizada a avaliagdo das variaveis de processo através de
um planejamento experimental, a segunda etapa envolveu o estudo da incorporacao de
polipropileno reciclado nos compositos, utilizando os resultados obtidos na primeira
etapa. A terceira etapa baseou-se em uma comparagdo com 0s experimentos da 22 etapa,
substituindo o pd de vidro por CaCOgs, que € uma carga tradicional, muito utilizada na
industria automotiva. Por fim, realizou-se a substituicdo de 10% do polipropileno
virgem por um agente compatibilizante na etapa 4, com o intuito de verificar efeitos de
melhoria na interacdo entre a matriz de polipropileno com a carga mineral utilizada

neste estudo.

IV.2.1 Planejamento Fatorial — Etapa 1

No presente estudo, a avaliacdo preliminar das propriedades dos compdésitos a
base de PP e po de vidro foi baseada em um planejamento fatorial, no qual trés fatores
foram variados em dois niveis, sendo eles: Teor de P6 de vidro, Perfil de temperatura e

velocidade de processamento da extrusora.
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Para isso, adotou-se a Andlise de Variancias (ANOVA) com base em um

planejamento fatorial do tipo 2", com n = 3 fatores (varidveis de processo).

A Tabela 1V.3 apresenta as variaveis de processo adotadas e seus respectivos

niveis para o processamento do material.

Tabela IV.3: Variaveis e niveis estabelecidos no planejamento 2"

Variavel de processo Cadigo Nivel baixo Nivel alto
Teor de p6 de vidro X1 2,5%, m/m 5%, m/m
Velocidade de

X2 200rpm 400rpm

processamento

Perfil de Temperatura de

processamento

X3

90/120/150/160/185/200/220
1230/ 240/250°C

90/120/150/160/185/200/220
1240/260/270°C

A distribuicdo dos experimentos e seus respectivos niveis encontram-se na Matriz

Planejamento representada na Tabela IV.4:

Tabela IV.4: Matriz Planejamento

Experimento Teor de Po de vidro Velocidade de Perfil de Temperatura de
(X1) Processamento (X2) Processamento (X3)
1 +1 +1 )
2 -1 1 )
3 +1 1 )
4 -1 -1 +1
5 +1 ) 1
6 -1 +1 1
7 +1 -1 1
8 -1 1 1

+1: nivel alto; -1: nivel baixo

As variaveis de resposta adotadas para analise foram:

e Moddulo elastico (ou médulo de Young) (Y1);
e Indice de Fluidez (Melt Flow Index — MFI em g/10min) (Y2);
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e Resisténcia ao impacto (J/m) (Y3);
e Grau de cristalinidade (%) (Y4)

Para o tratamento estatistico dos dados foi utilizado o software Statistica, que
analisa os dados baseado na analise de variancia (ANOVA). O valor de p foi calculado
com o objetivo de avaliar a relevancia dos efeitos em um dado grau de significancia (o),
frequentemente definido como 0,05. Com o valor de p é possivel avaliar quais os efeitos
das variaveis de entrada nas variaveis de resposta, quao significante eles sdo e se existe

qualquer tipo de efeito de interacdo entre as variaveis de entrada.

IV.2.1.1 Preparagéo das Amostras

Todas as resinas e cargas foram previamente separadas, pesadas e colocadas em

estufa a 60°C para remoc¢édo da umidade por pelo menos 24h antes do processamento.

Os compdsitos foram preparados em extrusora dupla rosca TeckTril (Figura 1V.4),
L/D=36 e Diametro de rosca de 20mm. Os extrusados obtidos, nas diferentes
composicOes, foram peletizados em granulador e em seguida secos em estufa. A
preparacdo das amostras para 0s ensaios mecanicos (tracdo — ASTM D638 e resisténcia
ao impacto — ASTM D256) foi realizada em injetora Arburg, modelo 270S (Figura
IV.5), usando o perfil de temperatura 210 (alimentagéo)/215/220/230/230(bico)°C;
pressdo de injecdo 1000 bar; pressdo de recalque 180 bar; temperatura do molde de
30°C; tempo de resfriamento 30s e dosagem 27 cm3 (para corpo de prova de tracdo) e

21 cm3 (para corpo de prova de impacto).
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Figura IV.5: Injetora Arburg — Laboratério de Tecnologia IMA/UFRJ

1VV.2.1.2 Caracterizagdo dos Compdsitos PP/P6 de Vidro

Andlises Mecanicas

Os corpos de prova para o ensaio de tracdo foram do Tipo I, os ensaios realizados
com um equipamento EMIC (Figura IV.6), em temperatura ambiente de acordo com a
norma ASTM D638. Com relacdo ao ensaio de impacto, para a confeccdo do entalhe

com 2,54 mm de profundidade e angulo de 45° exigidos pela norma utilizou-se um
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entalhador manual da marca CEAST mod. Notchvas. Os corpos de prova foram
ensaiados em um pendulo instrumentado, em configuracdo Charpy, da marca CEAST,
mod. Resil Impactor pertencente ao Instituto de Macromoléculas da Universidade
Federal do Rio de Janeiro, IMA/UFRJ. A resisténcia ao impacto (Figura 1V.7) dos
compositos foi determinada seguindo a norma ASTM D-256. Foram utilizados 5 corpos
de prova para os calculos de média e desvio padrao.

Figura IV.6: Ensaio de tracdo - IMA/UFRJ

Figura IV.7: Equipamento de ensaio de impacto — Laboratorio de Tecnologia
IMA/UFRJ
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Andlise de fluidez

As amostras foram analisadas através da técnica de MFI com o objetivo de avaliar
o comportamento de fluidez dos materiais. As analises de MFI dos compdsitos PP/p6 de
vidro foram realizadas em equipamento LMI — 4003 DYNISCO (Figura 1V.8), segundo
a norma ASTM D1238. Foram realizadas 5 medicdes para o célculo da média e desvio
padréo.

Figura 1V.8: Equipamento de fluidez — Laboratério de Tecnhologia
IMA/UFRJ

Andlise Térmica

O grau de cristalinidade (y.) foi determinado no primeiro aquecimento utilizando
analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC — equipamento STA 6000, da
Perkim Elmer). As amostras de 25 a 30mg foram aquecidas de 30 até 300°C, usando
uma taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N,. Para o célculo do grau de
cristalinidade das amostras foi utilizada a seguinte equagdo:

AH

% Cristalinidade= o
101

L x 100 Eg.1
0%
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Onde AH; é a variacdo de entalpia endotérmica da amostra € AHjg0% € 0 valor
tedrico de entalpia endotérmica para um PP 100% cristalino de 209 J/g (SILVA et al,
2001). Os valores de AH foram determinados a partir das curvas obtidas nas analises de
DSC, realizadas na universidade IPRJ/UERJ.

Para a primeira etapa do trabalho foi utilizado o equipamento de DSC, modelo
STA 6000, da Perkim Elmer (IPRJUERJ). Para as analises das etapas subsequentes
utilizou-se o equipamento de DSC, modelo Q1000, da TA Instruments (IMA/UFRJ). As

condicBes de analise foram as mesmas para os dois equipamentos.

Para os célculos da perda de massa, temperatura maxima de degradacdo e
incorporacdo de carga (po6 de vidro e CaCOg) foi utilizado o equipamento de TGA,
modelo Q500 da TA Instruments mostrado na Figura IV.9 (a).

(@) (b)

Figura 1V.9: Equipamento de ensaios térmicos utilizados neste trabalho. (a) Equipamento de TGA modelo
Q500; (b) Equipamento de DSC, modelo Q1000.

1VV.2.2 Incorporacao de Polipropileno Reciclado — Etapa 2

A partir dos resultados obtidos na 1?2 etapa do estudo, na 22 etapa foi avaliada a
incorporacdo de PP reciclado, proveniente do setor de embalagens, substituindo parte do
PP virgem. Sendo assim, materiais com apelo de maior sustentabilidade foram

produzidos com foco na industria automotiva — PP virgem/PP reciclado/p6 de vidro.
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A Tabela 1V.5 apresenta os parametros de processo adotados e definidos a partir
da 12 etapa do estudo.

Tabela IV.5: Parametros e Valores estabelecidos na segunda etapa

Parametros de processo Valor
Teor de P6 de Vidro 5%, m/m
Velocidade de processamento 400 rpm
Perfil de temperatura de processamento 90/120/150/160/185/200/220/240/260/270°C

A distribuicdo dos experimentos e 0s valores das varidveis de processo definidas
na 22 etapa do estudo sdo apresentados na Tabela IV.6.

Tabela 1V.6: Composi¢des dos compdsitos PP virgem/ PP pés-consumo / P6 de vidro.

Amostra PP virgem (%, m/m) PP reciclado (%, m/m) P4 de vidro (%, m/m)
1 100 0 0
2 90 10 0
3 70 30 0
4 85 10 5
5 65 30 5

A preparacdo dos novos compositos (Figura 1V.10), bem como a confeccdo dos
corpos de prova para as analises foram realizadas nas mesmas condi¢cdes usadas na 12

etapa do trabalho.
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Figura IV.10: Pellets dos compositos contendo PP reciclado.

Para esta 22 etapa do trabalho, além das analises de tracdo, impacto e MFI, nas
mesmas condicBes usadas anteriormente, também foram realizadas as analises de
Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e ensaio de microindentacdo
instrumentada em equipamento Micro-Indentation Test, modelo MHT; S/N: 01-02802,
(CSM Instruments AS), localizado no laboratério PEMM/COPPE. Os parametros
utilizados foram Indentador Vickers V-H 60, com carga maxima de 300 mN, velocidade
de carregamento de 1200 mN/min, velocidade de descarregamento de 1200 mN/min e
tempo de pausa de 30s.

A microdureza e modulo elastico foram determinados a partir dos corpos de prova
injetados nas regides central (1500 um de profundidade) e proximo a borda (300 pm de

profundidade).

As micrografias MEV obtidas foram as do pd de vidro e da regido da fratura
criogénica dos corpos de prova de tracdo. O equipamento usado foi microscopio
eletrénico de varredura (MEV) Jeol, modelo JSM 5610 LV.

O po6 de vidro foi caracterizado em equipamento analisador de tamanho de

particula, Malls, modelo Hydro 2000 MU com agua corrente como dispersor.

Os ensaios de analise termogravimétrica (TGA) foram feitos da temperatura
ambiente até 600°C a taxa de aquecimento de 10°C/min, em atmosfera de N, em
equipamento de TGA, modelo QA500, da TA Instruments (IMA/UFRJ).
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IV.2.3 Comparagédo dos Compdsitos de P6 de Vidro com CaCO3 — Etapa 3

Com o objetivo de comparar 0s compoésitos a base de PP/PP pds-consumo/pé de
vidro obtidos na Etapa 2 com compdsitos convencionais usando uma carga tradicional
na inddstria automotiva, CaCOs, novos compdsitos foram preparados a base de PP/PP

p6s-consumo/CaCOs.
As composicOes preparadas sdo mostradas na Tabela 1V.7.

Tabela 1V.7: Composi¢des dos compdsitos PP virgem / PP reciclado / CaCO3

Amostra PP virgem (%, m/m) PP reciclado (%, m/m) CaCO3 (%, m/m)
1-CaCOs 85 10 5
2 —CaCoO, 65 30 5

A avaliacdo do efeito da incorporagdo do CaCO3 foi realizada a partir de
resultados de analises de tracéo e indice de fluidez (MFI). As condicGes experimentais

destas analises foram as mesmas usadas anteriormente na Etapa 2.

IV.2.4 Estudo da Influéncia de Agente Compatibilizante com Pé de Vidro — Etapa
4

A partir dos resultados obtidos nas etapas anteriores, foi também realizado um
estudo para a avaliacdo da influéncia de um agente compatibilizante nas propriedades
finais dos compositos de p6 de vidro. Para isto foi preparado inicialmente um
masterbatch na extrusora dupla rosca TeckTril utilizada nas etapas anteriores. Os
extrusados obtidos, nas diferentes composicdes, foram peletizados em granulador e em

seguida secos em estufa.

A composicdo do masterbatch é apresentada na Tabela 1V.8.
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Tabela IV.8: Composi¢do do masterbatch.

P64 de vidro (%, m/m)

PP virgem (%, m/m)

PPMA (%, m/m)

30

40

30

Tendo em vista que o objetivo dessa etapa é a compara¢do da influéncia do agente
compatibilizante nas propriedades finais dos compositos utilizando PP reciclado, as
composicdes foram semelhantes aos das amostras 4 e 5 da Etapa 2 (Tabela 1V.6), sendo
a Unica diferenca a substituicdo de 10% do PP virgem pelo PP maleatado, conforme a
Tabela V.9 abaixo:

Tabela 1V.9: Composi¢do dos compdsitos PP virgem / PP reciclado / PPMA / P6 de vidro.

PP virgem PP reciclado PPMA P6 de Vidro
Amostra
(%, m/m) (%, m/m) (%, m/m) (%, m/m)
1-PPMA 75 10 10 5
2 -PPMA 55 30 10 5
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CAPITULOV -RESULTADOS E DISCUSSOES

A seguir serdo apresentados os resultados obtidos em cada etapa do trabalho.

V.1 PLANEJAMENTO FATORIAL - ETAPA 1

A Tabela V.1 mostra os resultados obtidos para os compdsitos produzidos a partir
do planejamento de experimentos. A matriz planejamento com as caracteristicas de cada
um dos experimentos (Teor de p6 de vidro, velocidade de processamento e perfil de

temperatura) esta descrita na pagina 37, Tabela IV.4.

Tabela V.1: Resultados das variaveis de resposta em relacdo ao experimento.

Mddulo Elastico Resisténcia ao MFI Grau de

(MPa) Impacto (J/m) (9/10min) Cristalinidade (%)

Experimento | Média Desvio Média Desvio Média Desvio Média Desvio

Padréo Padréo Padréo Padréo
1 1693 35 22,67 1,83 2,48 0,27 25,74 0,93
2 1659 62 22,53 1,00 2,4 0,23 26,25 1,03
3 1717 75 21,29 1,32 2,4 0,23 26,05 0,56
4 1470 44 21,70 1,26 1,84 0,18 26,07 1,73
5 1450 32 21,90 2,03 2,32 0,15 29,03 1,17
6 1369 53 21,83 1,19 2,16 0,19 27,22 1,08
7 1431 75 23,98 1,92 1,92 0,15 25,03 1,76
8 1430 79 22,44 1,29 2,16 0,19 26,43 0,28

Para fins de avaliacdo dos resultados utilizou-se inicialmente, estudos sobre o

efeito da variavel de processo nas variaveis resposta, usando a Equacéo 2.

2+ -2X)

EFEITO = n{;z Equacio 2
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Onde 0 EFEITO é a razdo entre a variavel de processo e a varidvel de resposta e n

€ 0 nimero das varidveis de processo estabelecidas.

Além dos dados obtidos a partir da Equacdo 2, a avaliagdo do efeito das variaveis
de processo sobre as variaveis de resposta também foi baseada nos gréficos 3D,
determinados usando o software Statistica.

V.1.1 Avaliacdo baseada nos calculos da Equacao do Efeito

A seguir serdo apresentadas as avaliagbes do efeito das variaveis de processo

sobre as varidveis de resposta estabelecidas no presente estudo.

V.1.1.1 Teor de po de vidro

Modulo eldstico — O aumento do teor de pé de vidro levou ao aumento

significativo de 116 MPa no valor do mddulo elastico dos materiais, ou seja, a

incorporacdo de um maior teor de p6 de vidro produziu materiais de maior rigidez.

MFI; Resisténcia ao impacto e Grau de cristalinidade — O aumento do teor de pé

de vidro, na faixa de variacdo analisada, ndo afetou significativamente estas

propriedades.

V.1.1.2 Velocidade de processamento

Modulo elastico; Resisténcia ao impacto; MFI — A faixa de variacdo de

velocidade de processamento, estabelecida neste estudo, ndo afetou significativamente

nenhuma das propriedades analisadas.
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Grau de cristalinidade - O aumento da velocidade de mistura tende a aumentar o

grau de cristalinidade dos materiais em 1,17%; entretanto, tendo em vista os desvios das

analises, esta variacdo nao foi muito significativa, mas sinaliza uma tendéncia.

V.1.1.3 Perfil de temperatura

Médulo elastico — O aumento do perfil de temperatura levou a um aumento

significativo de 215 MPa no valor do modulo elastico dos materiais, ou seja, 0 aumento
do perfil de temperatura de processamento produziu materiais de maior rigidez .

MFI; Resisténcia ao impacto e Grau de cristalinidade — O aumento do perfil de

temperatura, na faixa de variacdo analisada, ndo afetou significativamente estas

propriedades.

Neste estudo, onde cada variavel de processo € analisada individualmente,
verificou-se que os fatores que mais impactaram no processo em questdo foram: teor de
po de vidro e perfil de temperatura. Estes dois fatores afetaram mais significativamente
ao comportamento de tracdo na regido elastica do material, ou seja, 0 mddulo elastico

(ou modulo de Young), que é a propriedade relacionada a rigidez da amostra.

V.1.2 Avaliacao baseada em gréaficos 3D

Outra ferramenta importante que pode ser utilizada na avaliacdo dos efeitos de
resposta € a construcdo de graficos tridimensionais, relacionando os fatores — Teor de pd
de vidro; Velocidade de Rotacéo e Perfil de Temperatura com as variaveis dependentes

— Modulo elastico; Resisténcia ao Impacto; MFI e Grau de Cristalinidade.

A Figura V.1 mostra o grafico 3D para o Modulo Elastico analisado em funcao

dos fatores — teor de pé de vidro; velocidade de processamento e perfil de temperatura.
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Figura V.1: Modulo elastico em funcéo (a) teor de pd de vidro e velocidade de processamento; (b) teor de

po de vidro e perfil de temperatura.

Baseado nos resultados da andlise estatistica foi observado que o teor de p6 de
vidro (p—0) e o perfil de temperatura foram considerados significativos com rela¢éo ao
nivel de significancia adotado. A velocidade de processamento foi 0 Unico fator ndo

significativo nesta propriedade (p=0,11 > 0,05).

Na figura V.1 tem-se que o aumento do perfil de temperatura acarreta um
aumento do moédulo elastico (em aproximadamente 221MPa). Provavelmente uma
melhor dispersdo da carga no material fundido foi alcancada com o perfil de
temperatura mais alto utilizado. O teor de pd de vidro apresentou o segundo efeito mais
relevante, levando a materiais com maior mddulo elastico (aumento de
aproximadamente 97MPa), conforme esperado. O modelo adotado apresenta um
coeficiente de R?-adj=0.83, indicando que o comportamento pode ser explicado pelo

planejamento adotado.

A Figura V.2 mostra o grafico 3D para a Resisténcia ao Impacto analisada em
funcdo dos fatores — teor de p6 de vidro; velocidade de processamento e perfil de

temperatura.
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Figura V.2: Resisténcia ao impacto em funcéo (a) teor de p6 de vidro e velocidade de processamento; (b)

teor de po de vidro e perfil de temperatura.

Pode ser observado que nenhuma varidvel de processo parece influenciar a
resisténcia ao impacto (teor de po de vidro p=0,55; velocidade de processamento p=0,77
e perfil de temperatura p=0,26). Este comportamento € interessante, uma vez que a
adicdo de carga normalmente acarreta uma diminuicdo da resisténcia ao impacto da

matriz plastica.

O coeficiente obtido foi R2-adj=0.08, indicando que novos testes precisam ser
realizados para explicar melhor os resultados da resisténcia ao impacto. Uma das

possibilidades é testar outros métodos de planejamento.

A Figura V.3 mostra o grafico 3D para o MFI analisado em funcéo dos fatores —

teor de po de vidro; velocidade de processamento e perfil de temperatura.
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Figura V.3: MFI em funcéo (a) teor de p6 de vidro e velocidade de processamento; (b) teor de p6 de vidro

e perfil de temperatura.

A andlise estatistica mostra que somente a velocidade de processamento foi
considerada significativa (p=0,002). Contudo, tanto o teor de pé de vidro quanto o perfil
de temperatura (p=0,08) apresentaram valor-p préximos ao nivel significativo, de forma

que sua influéncia ndo deve ser descartada.

Também pode ser observado que quanto maior a velocidade de processamento,
mais fluidos sdo os materiais (menor viscosidade). Provavelmente este comportamento
estd relacionado ao fato de que uma melhor dispersdo do p6 de vidro é alcancada
quando taxas de cisalhamento mais altas sdo aplicadas durante o processo. Também
pode ser inferido que o p6 de vidro tem efeito lubrificante, permitindo a producdo de

materiais com maior fluidez.

O coeficiente obtido foi R?-adj=0.40, indicando que novos testes precisam ser

realizados para explicar melhor os valores do MFI.

A Figura V.4 mostra o grafico 3D para o Grau de Cristalinidade analisado em
funcdo dos fatores — teor de p6 de vidro; velocidade de processamento e perfil de

temperatura.
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Figura V.4: Grau de cristalinidade em funcdo (a) teor de pé de vidro e velocidade de processamento; (b)

teor de po de vidro e perfil de temperatura.

Os resultados mostraram que a adigdo do pé de vidro e o uso de diferentes perfis
de temperatura ndo afetaram o grau de cristalinidade do polimero (teor de pé de vidro:
p=0,94; e perfil de temperatura: p=0,079). Contudo, devido a proximidade do valor-p da

variavel perfil de temperatura, ndo se deve descartar seu efeito no grau de cristalinidade.

O efeito do uso de diferentes velocidades de processamento parece ser mais

pronunciado no menor perfil de temperatura (efeito da interacdo entre temperatura e
velocidade: p=0,02).

Em geral, o aumento da velocidade de processamento acarreta um aumento do
grau de cristalinidade do material. Este comportamento provavelmente esta relacionado
a melhor dispersdo da carga na matriz alcancada quando maiores velocidades (maior
taxa de cisalhamento) sdo usadas.

Enfim, o coeficiente obtido (R2-adj=0.40) mostra que novos testes devem ser
realizados para esclarecer melhor o efeito das variaveis de processo nas variaveis
dependentes.

Para fins comparativos, serdo apresentados os resultados das propriedades
mecanicas e de escoamento do PP virgem nas condicdes de maior perfil de temperatura
e maior velocidade de mistura —Tabela V.2.
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Tabela V.2: Propriedades mecénicas e de escoamento do PPvirgem.

Moédulo Elastico MFI
(MPa) (9/10min)
Amostra
) Desvio o Desvio o Desvio
Média Média Média
Padrdo Padrao Padrao
PPvirgem 1516 47 26,56 1,29 2,40 0,28

A Figura V.5 mostra uma comparacdo entre as propriedades analisadas no
planejamento de experimentos do PPvirgem e do compésito (Exp. 1) - PPvirgem/p6 de
vidro (95/5, % m/m), processados na maior velocidade de mistura e maior perfil de

temperatura. As distintas propriedades da figura ndo estdo na mesma escala.

BEPPvirgem

B PPvirgem+ Po de
vidro

Valor das Propriedades

MFI (2/10min)

Modulo Elastico (MPa) Resistencia Impacto (1/m)

Figura V.5 Comparagéo entre PP virgem e compésito (Expl).

De um modo geral pode-se concluir que a incorporacdo de p6 de vidro como
carga reforcante para a matriz de PP foi positiva, pois foram produzidos materiais com
boa rigidez, porém, as outras propriedades relacionadas ao escoamento (indice de
fluidez) e a resisténcia ao impacto ndo foram significativamente alteradas. Além disso,
deve-se levar em conta que parte da resina PP foi substituida por um residuo industrial,

0 que leva a um produto de menor custo e sustentavel.
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V.2 INCORPORACAO DE POLIPROPILENO RECICLADO - ETAPA 2

Para a Etapa 2 foram realizados ensaios com compasitos a base de PP virgem/PP
reciclado/ P6 de vidro, usando as condi¢Bes 6timas encontradas na Etapa 1 do presente
trabalho, ou seja, maior perfil de temperatura e teor de p6 de vidro. Embora néo tenha
sido possivel determinar um nivel 6timo da velocidade de processamento, ela foi

mantida no nivel alto para agilizar o processamento.

V.2.1 Ensaios de resisténcia a tracdo e impacto

A Tabela V.3 mostra os resultados obtidos de resisténcia a tracdo e resisténcia ao
impacto da 22 etapa do trabalho.

Tabela V.3: Propriedades de resisténcia a tracdo e impacto das amostras da Etapa 2.

Amostra Madulo elastico Tensdo no Tensdo na Ruptura Resisténcia ao
(MPa) Escoamento (MPa) (MPa) Impacto (J/m)
1 1516+47 32,41+0,93 19,12+2,28 26,56+1,29
2 1489450 32,20+0,32 17,34+0,42 23,44+1,87
3 1450476 32,53+1,11 19,72+0,93 23,45+1,85
4 152518 31,46+ 0,35 18,95+1,49 22,16+1,05
5 1519432 32,3340,36 18,35+2,03 23,25+0,83
PPv (100); 2= PPv/PPrec (90/10); 3= PPv/PPrec (70/30)

1=
4 =

o

Pv/PPrec/pé de vidro (85/10/5); 5= PPv/PPrec/p6 de vidro (65/30/5)

Os resultados da andlise de tracdo mostram que as propriedades de tracéo
relacionadas a rigidez, bem como a resisténcia ao impacto das amostras sdo similares,
ou seja, a substituicdo parcial do PP virgem por PP pds-consumo e pd de vidro ndo
alterou significativamente a rigidez e a resisténcia ao impacto, nas condi¢bes
experimentais analisadas. Tal resultado é bastante interessante, visto que a substituicdo
de parte de uma resina virgem por materiais pos-consumidos (PP reciclado e pd de
vidro) permitiu a obtencdo de produtos com maior apelo ambiental e com propriedades

mecanicas similares ao do polimero virgem.
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V.2.2 Ensaios de indice de Fluidez (MFI)

A Tabela V.4 mostra os resultados de indice de fluidez (MFI) das amostras

analisadas.
Tabela V.4:Valores de MFI das amostras da Etapa 2
Amostra Composicdo (%, m/m) MFI (9/10min)
1 PPv (100%) 2,40+0,28
2 PPv (90%) + PPrec (10%) 2,80+0,28
3 PPv (70%)+ PPrec (30%) 4,08+0,44
4 PPv (85%) + PPrec (10%) + P6 de vidro (5%) 2,56+0,36
5 PPv (65%) + PPrec (30%) + P6 de vidro (5%) 4,08+0,18

Os resultados da tabela mostram que as amostras 3 e 5 foram as que apresentaram
0s maiores valores de MFI. Estas amostras sao as que apresentaram o maior teor de PP
pOs-consumo na sua composicdo (30%, m/m). Este resultado ¢é esperado, visto que o PP
pOs-consumo € um material reprocessado, apresentando uma maior fluidez, ou seja,

menor viscosidade.

V.2.3 Ensaios de Micro dureza

A Figura V.6 e Figura V.7 mostram, respectivamente, os valores de Dureza (H) e

mddulo elastico, determinado no equipamento.

56



] BN 300 pam
160 [ 1508 I
140 -

120 -

22

a |

= 100

E

I

RS 00
[ 1500 luﬂll

Elnstlc Modulue, E;, MPa

Figura V.7: Mddulo Eléstico das amostras da Etapa 2.

Nas figuras acima é possivel observar que tanto na propriedade do maddulo
elastico, quanto na dureza, os valores medidos com uma maior penetracdo foram
maiores, isto &, em todas as composicdes estudadas as propriedades sdo maiores na
parte central do corpo de prova. Aparentemente, este deve ser um efeito associado a
cristalizacdo, devido a orientacdo da massa fundida quando é injetada para dentro do
molde. As areas mais préximas ao molde sdo resfriadas mais rapidamente devido a troca
térmica com o molde de injecdo, ao contrario da regido central, que tem um

resfriamento mais lento, permitindo uma maior cristalizagéo. Este efeito ndo deve ser
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associado a distribuicdo da carga, pois € observado que ocorreu também para o PP puro.
Entretanto, as propriedades ndo variaram significativamente em funcdo da composicao.
Como o objetivo era produzir compositos de menor custo (incorporando PP reciclado e
p6 de vidro), sem perda significativa das propriedades, este resultado é bastante
interessante em termos de aplicacdo tecnoldgica.

A Figura V.8 mostra micrografias da superficie dos corpos de prova durante a sua
perfuracdo nos ensaios de microdureza instrumentada. E possivel visualizar na Figura
V.8 (a) que o0 Exp3 (PP virgem 70% + PP reciclado 30%) apresenta apenas as ranhuras
e imperfei¢es ocasionadas pelo polimento da amostra durante a sua preparacdo para o
ensaio; enquanto que nas Figuras V.8 (b) e (c) (composicoes PPv (85%) + PPrec (10%)
+ P6 de vidro (5%) e PPv (65%) + PPrec (30%) + P4 de vidro (5%), respectivamente) é
possivel visualizar as particulas de pé de vidro (destacadas em amarelo).

Figura V.8 Superficie dos corpos de prova submetidos ao ensaio de microdureza instrumentada (a)
Amostra 3 (PP virgem 70% + PP reciclado 30%) ; (b) Amostra 4 (PPv 85% + PPrec 10% + P6 de vidro
5%) e (c) Amostra 5 (PPv 65% + PPrec 30% + PO de vidro 5%) .
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Pela figura é possivel observar que a amostra 5, com maior teor de PP reciclado
(30%), aparenta ter uma melhor dispersédo do p6 de vidro em relagdo a amostra 4 (10%
PP reciclado). Tal caracteristica pode ser devido ao fato do material reciclado, por ser
mais fluido, tender a facilitar a dispersdo da carga na matriz polimérica durante o

processamento.

V.2.4 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A Figura V.9 mostra as micrografias das particulas de p6 de vidro analisadas.

(a) (b)
Figura V.9: Micrografias MEV das particulas de p6 de vidro. (a) 50x; (b)200x.

Como pode ser observado, as particulas apresentam-se sob diferentes formatos e

tamanhos.

O po de vidro também foi caracterizado pelo ensaio de MALLS, cuja distribuicédo

de tamanho de particula é apresentada na Figura V.10 a seguir.

Farticle Size Distribution
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Figura V.10: Distribuicdo do Tamanho de Particula do P6 de Vidro.
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A Tabela V.5 apresenta os valores dos didmetros das particulas do p6 de vidro,
onde D10 corresponde ao diametro apresentado por 10%, em massa, das particulas
presentes e assim sucessivamente.

Tabela V.5: Valores de tamanho de particula da carga pd de vidro

Tamanho de particula
(pm)
D10 7,53
D50 23,23
D90 96,20

A partir dos resultados da Figura V.10 e da Tabela V.5 é possivel observar que o
po de vidro apresenta uma larga distribuicdo de tamanho de particula, confirmando a
heterogeneidade da carga usada neste estudo, observada na analise de microscopia
eletronica de varredura (MEV).

As Figura V.11e Figura V.12 mostram as micrografias obtidas das amostras 4 e 5

(com po de vidro na sua composicéo).

(a) (b)

Figura V.11: Micrografias da amostra 4 (85%PP virgem+10% PP reciclado + 5% P06 de vidro) (a)500x e
(b)1000x
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Figura V.12: Micrografias da amostra 5 (65%PP virgem+30% PP reciclado + 5% P06 de vidro) (a)500x e
(b)1000x

As micrografias mostram que as fraturas sdo do tipo ductil, caracteristicas de
fratura de polipropileno. Aparentemente ha uma boa dispersdo e ndo é possivel observar

nenhuma formacéo de aglomerados.

V.2.6 Andlise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC)

Para avaliar a incorporacdo da carga na estabilidade térmica dos compositos foi
realizada a andlise Termogravimétrica (TGA), onde o valor de Tpic, foi determinado

pelo ponto méximo da DTG. Os resultados encontrados estdo descritos na Tabela V.6.

Tabela V.6: Resultado de TGA das amostras da Etapa 2.

Perda de Massa (%) Tpico

Amostra Composicao Residuo (%)
(200-500°C) (°C)
Exp 1 PPv (100%) 100 455 0
PPv (85%) + PPrec (10%) +
Exp 4 99,12 450 0,70

Pé de vidro (5%)

PPv (65%) + PPrec (30%) +
Exp 5 ) 94,93 452 4,89
Pé de vidro (5%)

Tpico = Temperatura de maxima degradag&o.
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E possivel observar que houve uma boa incorporacio da carga na composicio
com maior teor de PP reciclado. Esse fato pode ser devido a uma melhor dispersédo do
p6 de vidro ocasionada pela maior fluidez do PP reciclado. Tal comportamento
corrobora os resultados das analises de MFI e microscopia, apresentados anteriormente.
O Exp 4 apresentou um resultado anémalo, que pode ser decorréncia de uma mi
distribuicdo da carga, de forma que novos experimentos nesta composicdo devem ser
conduzidos para sua confirmacdo. Além desses dados, € possivel também observar que
0s compositos apresentaram uma temperatura de maxima degradacdo menor em relacao

ao PPv. Isto ja é esperado, devido a adi¢do de um polimero p6s-consumido ao PPv.

A Tabela V.7 mostra os resultados de DSC obtidos a partir da curva do 1°

aquecimento.

Tabela V.7: Resultados de DSC das amostras da Etapa 2

Amostra Composicao Tm AH Yc
PPv PPv(100%) 166 |81,64 39,1
PPrec PPrec (100%) 165 |88,62 |42,4

Exp 4 | PPv (85%) + PPrec (10%) + P4 de vidro (5%) 165 | 88,00 |42,1

Exp5 | PPv (65%) + PPrec (30%) + PG de vidro (5%) | 127/165 | 72,58 | 34,7

A tabela mostra que o PP reciclado apresenta um grau de cristalinidade superior
ao do PPv. Tal resultado é esperado, visto que cadeias menores tendem a se
organizarem com mais facilidade, levando a um valor de cristalinidade maior. Alem
disso, € possivel também observar que a incorporacdo de PP reciclado em maior teor
(Exp 5) gerou um pequeno pico referente a fusdo de cristais em temperatura inferior a
fusdo da maior parte dos cristais. Uma possivel explicacdo para o surgimento deste pico
de menor area é uma possivel contaminacdo da amostra de PP reciclado, que ndo possui
um grade com um controle satisfatorio dos materiais que o compde. Desse modo, essa
contaminacdo formou cristais fundindo a uma temperatura inferior a T, haja vista que
este comportamento também é observado nos proximos resultados desse estudo. Este
pequeno pico pode ndo ter sido observado na amostra de PP reciclado puro pois uma

vez que o ensaio foi realizado sem a homogeneizagdo dos pellets, a amostra utilizada
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ndo apresentava contaminagdo. Outra observacdo importante € que a composicdo do
Exp 5 com maior teor de PPrec apresenta menor cristalinidade. Provavelmente, as
menores cadeias de PPrec atuaram como plastificante, diminuindo a cristalinidade do

produto final.

As curvas obtidas nos ensaios de TGA e DSC encontram-se no Apéndice A4 —
Gréficos de Andlise Termogravimétrica (TGA) e Apéndice A5 — Gréaficos de

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), respectivamente.

V.3 COMPARACAO DOS COMPOSITOS DE PO DE VIDRO COM CaCO; —
ETAPA 3

Na Etapa 3 foram realizados os ensaios com compdsitos a base de PP virgem/PP
reciclado/ CaCOs. Esta etapa do trabalho, como j& mencionado, teve por objetivo fazer
uma comparacdo das propriedades dos novos compdsitos produzidos com 0s
compoésitos convencionais, a base de CaCOgs, largamente usados na inddstria

automotiva.

V.3.1 Ensaios de resisténcia a tracédo e impacto

A Tabela V.8 mostra os resultados dos ensaios de tracdo e impacto.

Tabela V.8: Propriedades de resisténcia a tracdo e impacto das amostras da Etapa 3.

Deformacéo
Médulo | Tensdono | Tensdo na o
) no Resisténcia ao
Amostra Elastico | escoamento Ruptura
Escoamento | Impacto (J/m)
(MPa) (MPa) (MPa)
(%)
Composito PPvirgem/PPrec/CaCOs
1 1598+24 | 32,61+0,5 | 17,88+3,77 | 7,49+0,08 23,99+1,15
2 1627+44 | 33,01+0,33 | 17,1843,14 | 7,32+0,04 24,0311,04
Compésito PPvirgem/PPrec/P6 de Vidro
4 1525+18 | 31,46+ 0,35 | 18,95+1,49 | 7,7310,12 22,16+1,05
5 1519+32 | 32,33+0,36 | 18,35+2,03 | 7,77+0,12 23,2540,83

1= PPv/PPrec/CaCO; (85/10/5); 2= PPv/PPrec/CaCOj; (65/30/5);
4 = PPv/PPrec/p6 de vidro (85/10/5); 5= PPv/PPrec/p6 de vidro (65/30/5)
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Os dados da tabela mostram que o modulo eldstico dos compositos com CaCOj;
sdo ligeiramente maiores em relagdo aos dos compositos a base de p6 de vidro, nas
composicOes analisadas. Sendo assim, pode-se dizer que 0s materiais
PPvirgem/PPrec/CaCO3; sdo um pouco mais rigidos em relacdo aos compdsitos
PPvirgem/PPrec/p6 de vidro. As propriedades de resisténcia ao impacto dos dois
sistemas sdo similares, que indicam que existe a possibilidade do pd de vidro ser usado
como substituto da carga mineral CaCOs;, usada tradicionalmente na indistria
automotiva, sem grandes perdas de propriedades mecanicas.

V.3.2 Ensaios de indice de fluidez (MFI)

Os resultados dos ensaios de fluidez estdo mostrados na Tabela V.9 abaixo:

Tabela V.9: Valores de MFI das amostras da Etapa 3.

Amostra MFI (g/10min)
Composito PPvirgem/PPrec/CaCO;
1 2,48+0,18
2 4,00+0,40
Composito PPvirgem/PPrec/pé de vidro
4 2,5610,36
5 4,08+0,18

1= PPv/PPrec/CaCOs; (85/10/5); 2= PPv/PPrec/CaCO; (65/30/5);
4 = PPv/PPrec/pé de vidro (85/10/5); 5= PPv/PPrec/p6 de vidro (65/30/5)

A Tabela V.9 mostra que os valores de MFI dos compositos
PPvirgem/PPrec/CaCQOj3 sdo muito proximos aos dos compdsitos a base de p6 de vidro.
Tais resultados indicam que a processabilidade dos dois sistemas é similar, visto que

apresentam comportamento de fluidez similar.
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V.3.3 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura

(DSC)

Para avaliar a incorporacdo da carga na estabilidade térmica dos sistemas

analisados foi realizada a Analise Termigravimétrica (TGA). Os resultados encontrados

estdo descritos na Tabela V.10

Tabela V.10: Resultados de TGA das amostras da Etapa 3.

Perda de Perda de ]
Amostra Composicao Massa (%) Massa (%) | Tpico (°C) Res(,)lduo
(200-500°C) | (500-700°C) ()
PPv PP virgem (100%) 100 - 455 0
PP virgem (85%) +
Exp 1 | PP reciclado (10%) + 97,22 1,27 423 1,50
CaCO; (5%)
PP virgem (65%) +
Exp 2 | PP reciclado (30%) + 95,67 1,71 451 2,56
CaCO; (5%)
PPv (85%) + PPrec
Exp4 | (10%) + P6 de vidro 99,12 - 450 0,70
(5%)
PPv (65%) + PPrec
Exp5 | (30%) + P6 de vidro 94,93 - 452 4,89

(5%)

Tpico = Temperatura de maxima degradag&o.

Pode-se observar que houve uma boa incorporacdo da carga nos compasitos com

maior teor de PP reciclado, sinalizando, mais uma vez, a maior facilidade de dispersao

da carga nos sistemas com maior teor de PPrec. A perda de massa na faixa entre 200 —

500°C refere-se a degradacdo do polimero e na faixa de 500 — 700°C corresponde a

perda do CO,. Vale ressaltar que o CaCOg sofre degradacéo a partir de 550°C, liberando
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CO; e, acima de 700°C, deixa um residuo de CaO, segundo a reacdo representada

abaixo:

CaCO; —» CO24 + CaOv

Ainda com relacdo a Tabela V.10, pode-se dizer que a incorporacdo da carga
diminuiu a estabilidade térmica do material; entretanto, quando um maior teor de PPrec
foi adicionado, ao invés da estabilidade térmica do compasito ter diminuido ainda mais,
um outro resultado foi observado: ocorreu um aumento da temperatura de degradagéo
maxima (aumento da estabilidade térmica em relacdo ao compdsito exp. 2). Este
comportamento provavelmente se deve a melhor dispersdo da carga na matriz quando

PPrec em maior teor é adicionado ao sistema.

Comparando estes dados com os dos compositos a base de pé de vidro, pode-se
dizer que estes ultimos tendem a apresentar uma estabilidade térmica maior em relacao

aos materiais a hase de CaCO:s.

A Tabela V.11 mostra os resultados do ensaio de DSC realizados.

Tabela V.11: Resultados de DSC das amostras da Etapa 3.

Amostra Composicao Tm AH Ae
PPv PP virgem (100%) 166 81,64 39,1
PPrec PP reciclado (100%) 165 88,62 42,4

Compositos a base de PPv + PPrec + CaCO3

PP virgem (85%) + PP reciclado (10%) +

Exp 5 165 89,34 42,7
CaCOj; (5%)
PP virgem (65%) + PP reciclado (30%) +
Exp 6 127/165 | 0,88/69,42 | 33,2
CaCOj; (5%)
Compositos a base de PPv + PPrec + P4 de Vidro
Exp 1 PPv (85%) + PPrec (10%) + P4 de vidro (5%) 165 88,00 42,1

Exp2 | PPv (65%) + PPrec (30%) + PG de vidro (5%) | 127/165 | 2,69/72,58 | 34,7
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Comparando os resultados da Tabela V.11 pode-se observar que 0 comportamento
dos dois sistemas PPv/PPrec/CaCOs; e PPv/PPrec/pd de vidro sdo similares. Isto
corrobora o fato dos compositos apresentarem propriedades mecénicas também
similares. As curvas de DSC referentes ao compdésito PPv/PPrec/CaCO3 sdo mostradas
no Apéndice A5 — Gréficos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

V.4 ESTUDO DA INFLUENCIA DE AGENTE COMPATIBILIZANTE NOS
COMPOSITOS COM PO DE VIDRO - ETAPA 4

Como j& mencionado, a Etapa 4 consistiu na avaliacdo do efeito da incorporacéao
de um agente compatibilizante, PPMA, nas propriedades dos compdsitos PPv/PPrec/pd

de vidro.

V.4.1 Ensaios de resisténcia a tracédo e impacto

A Tabela V.12 mostra uma comparacdo entre as propriedades mecanicas dos

sistemas PPv/PPrec/p0 de vidro, com e sem agente compatibilizante.

Tabela V.12 Propriedades de Tracdo e Resisténcia ao impacto das amostras produzidas na Etapa 4

Tensdona | Deformacdo | Deformacgdo
Mddulo Tensdo no Resisténcia

Ruptura no na Ruptura
Amostra | Elastico | escoamento ao Impacto

(MPa) Escoamento (%)
(MPa) (MPa) (J/m)
(%)
Composito PPvirgem/PPrec/PPMA/pO de vidro
1 1429+22 | 30,59+0,81 | 18,92+0,54 | 8,31+0,16 | 116,1+48,23* | 26,81+1,59
2 1489+22 | 31,08+0,25 | 19,26+0,50 | 8,05+0,11 | 38,33+15,33* | 22,49+0,96
Composito PPvirgem/PPrec/pé de vidro

4 1525+18 | 31,46+0,35 | 18,95+1,49 | 7,73+0,12 | 87,65+18,78 | 22,16%1,05
5 1519432 | 32,33+0,36 | 18,35+2,03 | 7,77+0,12 | 72,86+£23,07 | 23,25+0,83

1 = PPv/PPrec/PPMA/pd de vidro (75/10/10/5); 2= PPv/PPrec/PPMA/p6 de vidro (55/30/10/5)

4 = PPv/PPrec/p6 de vidro (85/10/5); 5= PPv/PPrec/pd de vidro (65/30/5)

67




Na tabela observa-se que ndo houve alteracdes nas propriedades relacionadas a
rigidez (modulo elastico e tensdo no escoamento); contudo, observou-se que durante 0s
ensaios de tracdo houve uma resisténcia a fratura (propriedade de deformacgdo na
ruptura) muito superior em relacdo aos compdsitos sem o PPMA e na mesma
composicdo. Vale ressaltar, que dos cinco corpos de prova das amostras 1 e 2, dois
deles ndo romperam, de forma que a média calculada (*) é um valor inferior ao real,
pois ndo foi possivel obter 2 valores de deformacdo na ruptura pelo fato dos corpos nao
romperem no tempo programado de ensaio (5min). Este fato ndo ocorreu com nenhum
dos corpos de prova das composicdes 4 e 5 (composi¢des sem PPMA), ou seja, todos
romperam. Tal comportamento sinaliza que a adicdo de agente compatibilizante
melhorou a tenacidade dos materiais, ou seja, o nivel de tensdo na regido elastica se
manteve nos dois sistemas, porém, houve um aumento significativo da deformacéo na
ruptura, na regido plastica. Outra observacao € que os valores de resisténcia ao impacto
entre os dois sistemas sdo similares. Somente um pequeno aumento na composicao
PPv/PPrec/PPMA/p6 de vidro (75/10/10/5) em relagdo aquela sem PPMA pode ser

visualizado.

V.4.2 Ensaios de indice de fluidez (MFI)

A Tabela V.13 mostra uma comparacao entre as propriedades de fluidez (MFI)

dos sistemas PPVv/PPrec/p6 de vidro, com e sem agente compatibilizante

Tabela V.13: Valores de MFI das amostras da Etapa 4

Amostra MFI (g/10min)
Composito PPvirgem/PPrec/PPMA/p6 de vidro
1 4,24+0,22
2 7,52+0,18
Composito PPvirgem/PPrec/p6 de vidro
4 2,56+0,36
5 4,08+0,18

1 = PPv/PPrec/PPMA/pd de vidro (75/10/10/5); 2= PPv/PPrec/PPMA/p6 de vidro (55/30/10/5)
4 = PPv/PPrec/p6 de vidro (85/10/5); 5= PPv/PPrec/pd de vidro (65/30/5)
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A tabela mostra com relacdo a fluidez do composito contendo PPMA e maior teor
de PPrec — amostra 2, possui 0 maior valor de MFI, ou seja, maior fluidez. Este
resultado ja é esperado devido a baixa viscosidade tanto do PPrec como do PPMA. Isto

significa que o processamento desse sistema ¢ mais favorecido.

V.4.3 Analise Termogravimétrica (TGA) e Calorimetria Diferencial de Varredura
(DSC)

Para avaliar a incorporagdo da carga na estabilidade térmica dos compdsitos foi
realizada a analise termogravimétrica (TGA). Os resultados encontrados estdo descritos
na Tabela V.14.

Tabela V.14: Resultados de TGA das amostras da Etapa 4.

Perda de .
o Tpico RES|dU0
Amostra Composicao Massa (%)
(°C) (%)
(200-500°C)
PP PPv (40%) + PPMA (30%) + P0 de
_ 60,86 451 38,50
Masterbatch vidro (30%)
PPv (75%) + PPMA (10%) + PPrec
Exp 1 96,43 449 2,78

(10%) + P¢ de vidro (5%)

PPv (55%) + PPMA (10%) + PPtec
Exp 2 ] ) 96,03 450 3,23
(30%) + P6 de vidro (5%)

PPv (85%) + PPrec (10%) + P46 de
Exp 4 _ 99,12 450 0,70
vidro (5%)

PPv (65%) + PPrec (30%) + P4 de
Exp 5 _ 94,93 452 4,89
vidro (5%)

Tpico = Temperatura de maxima degradagéo.

Pode ser observado que a temperatura de maxima degradacdo em todas as
composicGes se manteve praticamente a mesma, ou seja, a estabilidade térmica dos
materiais se manteve constante com a incorporacdo do p6 de vidro na presenca do

PPMA. Além disso, com excecdo do Exp 4, pode-se verificar que as amostras
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apresentaram aproximadamente a mesma dispersdo da carga, representada pela
porcentagem de residuo apds a degradacdo do material polimérico.

Comparando os dados dos compdsitos com 0 PPMA e sem o PPMA, é possivel

observar que a estabilidade térmica dos materiais foi similar.

A Tabela V.15 mostra os resultados do ensaio de DSC realizados para os sistemas

analisados.
Tabela V.15: Resultados de DSC das amostras da Etapa 4.
Amostra Composicao ™™ AH Y
PPv PP virgem (100%) 166 81,64 39,1
PPrec PP reciclado (100%) 165 88,62 42,4
PPMA PP maleatado (100%) 158 75,18 36,0

Compositos a base de PPv + PPrec + PPMA + P¢ de Vidro

PP virgem (75%) + PP reciclado (10%) + PP
Exp 3 ] ) 126/165 | 0,52/68,77 | 32,9
maleatado (10%) + Po de vidro (5%)

PP virgem (55%) + PP reciclado (30%) + PP
Exp 4 ] ) 126,164 | 1,60/72,62 | 34,7
maleatado (10%) + P0 de vidro (5%)

Compositos a base de PPv + PPrec + P6 de Vidro

Exp 1 PPv (85%) + PPrec (10%) + P4 de vidro (5%) 165 88,00 42,1

Exp2 | PPv (65%) + PPrec (30%) + P de vidro (5%) | 127/165 | 2,69/72,58 | 34,7

Comparando os resultados da Tabela V.15 e visualizando as curvas apresentadas
no Apéndice A5 — Gréficos de Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC), pode-se verificar
gue mesmo na composicdo com o menor teor de PPrec e na presenca do PPMA, ja é
possivel observar um pico menor, possivelmente correspondente a fusdo de cristais de
menor tamanho. Este pequeno pico estd mais bem definido na amostra com maior teor
de reciclado (e presenca do PPMA). Provavelmente, este comportamento se deve a
melhor dispersdo da carga na matriz, favorecida pela maior fluidez do sistema e
presenca do PPMA. Além disso, observa-se que o menor valor de cristalinidade foi
obtido para o Exp 3, corroborando os dados das propriedades mecanicas, onde foi
observado que esta composicdo mostrou uma tendéncia a apresentar uma maior

tenacidade.
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CAPITULO VI — CONCLUSOES

O planejamento fatorial simples de dois niveis do tipo 23 mostrou ser satisfatorio
na avaliagdo do efeito das variaveis de processo sobre a variavel de resposta modulo
elastico (R2-adj=0,83). Para as demais variaveis de resposta analisadas, o planejamento
adotado ndo foi suficiente para explicar os dados obtidos (R2-adj< 0,40). Pode-se
concluir de um modo geral, que a incorporacdo de p6 de vidro, como carga reforgante
para a matriz de PP, e usando um perfil de temperatura maior, levou a producdo de
materiais com boa rigidez. Porém, as outras propriedades relacionadas ao escoamento
(indice de fluidez) e a resisténcia ao impacto ndo foram significativamente alteradas.
Deve-se levar em consideracdo que parte da resina PP foi substituida por um residuo
industrial (pé de vidro), o que leva a um produto de menor custo e com um apelo de

maior sustentabilidade.

De acordo com resultados apresentados na segunda etapa do trabalho, pode-se
concluir que, com excecdo do indice de fluidez, as propriedades ndo variaram
significativamente em funcdo da composicdo. Como o objetivo era produzir compdsitos
de menor custo (incorporacdo do PP reciclado e o po de vidro) e, assim, materiais mais
sustentaveis e, a0 mesmo tempo, sem perda significativa das propriedades, este
resultado esta dentro do esperado. Em outras palavras, foi possivel reutilizar materiais
pOs-consumo, substituindo a resina virgem, sem perdas significativas da integridade

mecanica do produto final.

Com relacdo aos compositos de PP virgem / PP pos-consumo / CaCO3; pode-se
concluir que o p6 de vidro tem potencial de substituir a carga tradicional CaCO3z em

aplicacGes na indudstria automotiva.

Por fim, a adi¢do do polipropileno maleatado (PPMA) se mostrou significativa no
que diz respeito a melhora na propriedade de tenacidade do material, bem como atuando

no aumento da fluidez dos compdsitos durante o processamento.

Como conclusdo geral, pode-se dizer que devido as propriedades analisadas,
aliado ao apelo sustentavel dos novos produtos os compoésitos a base de p6 de vidro
apresentaram potencial para uso em aplicagdes diversas na industria automotiva,

substituindo os materiais convencionais.
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CAPITULO VII - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Testar outros agentes compatibilizantes nos sistemas PPv/PPrec/pé de vidro;

- Modificar a superficie das particulas de p6é de vidro para proporcionar uma
melhor interacdo entre a carga e matriz polimérica;

- Verificar se a adicdo do p6 de vidro no alimentador lateral da extrusora ird
favorecer a sua dispersdo na massa fundida;

- Preparar composi¢fes com o p6 de vidro, usando outros polimeros, visando
novas aplicacoes.
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Apéndice Al — Graficos dos Ensaios de Tracéo

Grafico de Ensaio de Tracao do PP virgem da Etapa 2

UFRJ
InMA
Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic DL3000  Cewa: Trd 25 Exensometro: Trd 15 Data 26042013 Hora: 08:34:10 Trabaho n® 214']

Programa: Tesc versao 3.05 Metoso de Ensale: Tracio ASTAI D 635 tipe I PP
Ient. AMOSTa: seeees = = = = = = ===> MATERIAL: PP virgem
Coipo de Tensdo Tensdo Det.Especil. Def.Espacit. Mod.Elastic.

Prova @Forga Max @Ruptura @Forga Max @Ruptura

[MPa) MPa) (%) %) [MPa)
cP1 3383 1151 774 1031 159122
cP2 3166 * 778 * 151032
CP3 3138 * T3 * 146014
cP4 3142 19,41 G656 218 151649
CP3 377 18.50 T80 1903 150403
Nimers CPs 5 EJ 5 EJ 5
Medla 3141 1037 7842 1284 1516
Desv.Padria 00330 1131 05534 5387 4731
Copaf Var.(%) 1581 1046 7.338 41085 310
Minima 3142 18.50 f.564 2184 1460
Madmo 3383 1181 T8 1903 1501
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Gréfico do ensaio de Tragdo do Exp 2 da Etapa 2: PPv 90% + PPrec 10%

UFRJ
IMA

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic DLA000  Cewa: Trd 25 Extensometro: Trd 15 Data 26/04/2013  Hora: 09:07:37  Trabaho n® 2141

Programa: Tesc versio 3.05 Metoso de Ensalo: Tracio ASTM D 635 tipe IFP
42Nt AMDELTa: =eeeee = = = = = == MATERIAL: PPv 2023 + PPrec 1004
Corpo die Tensdo Tensdo Dt Espech. Dief Espacil. Mod.El3stic.

Prova @Forga Max @Rupua @Fonga Max @Rupua

[MPa) MPa) %) %) [MPa)
CP1 3159 16.75 775 10301 1562.77
CP2 3171 17.16 778 7511 150215
CP3 3114 17.588 780 T441 1467.7T5
CP 4 3226 17.45 776 T4 87 142516
CP5 3132 17.45 788 9500 148923
HiEmens CPs 5 5 5 5 5
Medla 3111 17.34 7.512 8548 1459
Diegv.Padrio 03215 04164 06637 1468 5034
Coosf Var %) 00952 T 402 05404 1718 3351
Minimao 3171 16.75 7755 7441 1425
Maximo 3150 17.588 7885 pLERY 1562

Tenzio (MPa)
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Gréfico do ensaio de Tragdo do Exp 3 da Etapa 2: PPv 70% + PPrec 30%

UFRJ
IMA

Relatdrio de Ensaio

Maguina: Emic DLAMD  Cewa: Trd 25 Extensometro; Trd 15 Data 26042013 Hora: 09:52:058  Trabaho n” 2142

Frograma: Tesc versao 3.05 Meétoda de Ensalo: Tracie ASTAL D 638 tipe I PP
Ident. Amostra: = = = = = = ==MATERIAL: FPv T0% + PPrec M4
Corpo de Tensdo Tensdo Def.Espech. Def.Especil. Mod.Elastic.

Prova @Forga Max @Ruptura @Forga Max @Rupura

[MPa) MPay %] %) [MPa)
CP1 3363 * 537 * 137932
CP2 33215 * TaT * 154372
CP3 3313 16.85 T.Th 115.8& 151419
CP4 3131 * 8127 = 142803
CP5 ) * Tal = 138300
Nimero CPs 5 1 5 1 5
Media 3153 16.85 5057 1158 1450
Desv.Padrio 1113 * 02550 * 7559
Cooef.Var. (%) 3421 * 3113 = 51215
Minima 3131 16.85 1.756 1188 1379
Maximo 3363 16.85 8375 1158 1544
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Gréfico do ensaio de Tragdo do Exp 4 da Etapa 2: PPv 85% + PPrec 10% +P¢ de

Maguina: Emic DLA0  Cawa: Trd 25

Frograma: Tesc versae 3.05

Vidro 5%

UFRJ

InvA
Relatorio de

Extensometro: Trd 15

Ensaio

Data 26/042013 Hora: 12:31:02

Travamo n- 2144

Métoda de Ensale: Tracae ASTAIL D 638 tipe I PP

=== MATERIAL: FPv 85% + FPrec 10% + Po 5%

Ident. Amosira; === = = =
Corpo die Tensdo Tensdo Dief Espect. Def. Espech. Mod.Elastic.
Prova @Forga Max @Ruptura @Forga Max @R upbura

[MPa) MPa) %) %) [MPa)

CP1 RLLE) 056 7462 055 151114
cp2 31.74 15.12 7.50 1190.1% 151903
CP3 Al 16.74 775 10123 1507
CR4 31.82 1096 T80 6426 151372
CPS5 3l1a7 1272 TR T4.56 1552 61
Nomers CPs 5 5 5 5 §
Medla 3146 11.52 7.719 7016 15215
Desy.Padrda 03526 6038 01131 4311 17.60
Coef Var. (%) 1121 55.67 1503 (2 1154
Minima LR 05566 7.504 05525 1507
Maximo 31.52 15.12 7.556 1102 1553
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Gréfico do ensaio de Tragdo do Exp 5 da Etapa 2: PPv 65% + PPrec 30% +P¢ de
Vidro 5%

UFRJ
IMA

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic DLA000  Caéjwa: Trd 25 Extensometro: Trd 15 Data 26/042013  Hora: 10:24:36  Trabahon® 2143

Programa: Tesc versio 3.05 Metooo de Ensale: Tracio ASTAI D 635 tipe I PP

Ident. Amostra: = ~ = = ~ ===MATERIAL: FPv 65% + FPrec 30% + Po 5%
Copo e Tensdo Tensdo Dief Especil. Dief. Espacil. Moo Elastc.
Prova @Forga Max @Rupura @Forga Max @Ruplura

[MPa) MPa) %) %) [MPa)

CR 1 3158 16.44 Tm 7113 150128
cP2 31.76 13 86 761 2424 150217
CP3 31 044 783 013 1526.71
CRr4 3147 14.67 T 3551 1491 .68
CP35 31.68 11.52 7.7 7502 1571.67
Mirners CPs 5 5 5 5 5
Media 31 1145 T.774 G500 1519
Diesv.Padria 03628 6.371 01204 3TE 3131
C.oef Var.{3) 1121 5568 1548 5716 1128
Minima 31.76 0.4439 T.614 01330 1482
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Gréfico do ensaio de Tragdo do Exp 1 da Etapa 3: PPv 85% + PPrec 10% +CaCO;

Maguina: Emic DLA00D  Cawa: Trd 15

Programa: Tesc versao 3.08

5%

UFRJ

IMA

Relatdrio de Ensaio

Extensometro: Trd 15

Datar 11052014 Hora: 11:01:30  Trabamon- 0176
Metodo de Ensalo; Tracio ASTM D 638 tipo I Leticia-Ana Lucia

Ident. AMOSa: sewees = = = = = ==== MATERIAL: PPv+FPrec+Cal 02

Copo de Tensdo Tensan Def.Espech. Def.Espach. Moo, Elastc.

Prova @Forga Max @Rupura @Forga Max @R

[MPa) MiPa) (%) ] [MPa)

CP1 ATS = 747 = 160579

cP2 3132 = 753 = 159744

CP3 JloeT .87 TE0 14.61 159472

CP4 3173 = 738 = 163047

CP5 3330 = 761 = 1563.76

Nimern CPs 5 1 5 1 5

Medla 3141 1087 7400 16.61 1508

Diesv.Padrao 05010 = 008581 = 1307

Coef. Var.[%) 1530 = 114 = 1409

Minima 3leT 1087 7377 16.61 1564

Madmo 3330 1087 7.614 1661 1630
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Maguina: Emic DLA000  Céwea Trd 25

Programa: Tesc versao 3.05

Extznsametra: Trd 15

5%

UFRJ
IMA

Relatdrio de Ensaio

Gréfico do ensaio de Tragdo do Exp 2 da Etapa 3: PPv 85% + PPrec 10% +CaCO;

Datz 1V082014  Hora: 10:42:04  Trabamen 0177

Mendo de Ensalo; Tracie ASTM D 638 tipo I Leticia-Ana Lucia

Ident. AMOSE: === = = = = > MATERIAL: PPv+PPrec+CaC03_Expl
Copo de Tensdo Tensdo Def.Especil. Def.Espeacil. Mod. Elastic.
Prova M@Forga Max @Ruptura @Forga Max. @Ruptura
[MPa) [MiPa) (%) (%) [MPa)
CPA 3105 = T.M0 * 160804
cp2 253 = 738 = 1560.65
CP 3 15T = Th4 = 134764
CP 4 3156 = T8 # 1671.36
CR3 3351 = TM i 164314
CP& 3307 = TR * 148505
CPT 3311 = ) | * 165161
Nomere CPs 7 o 7 o 7
Medla 3206 = T.448 = 1567
Desv. Fadraa 03401 = 0.2354 # 1158
Coef War (%) 1Lose = 101 ® 73588
Minima 3153 = T80 * 1348
Madmo 3351 = T.R3G * 1471
Tensio (AMPa)
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N i
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Gréfico do ensaio de Tragdo do Exp 1 da Etapa 4: PPv 85% + PPrec 10% +CaCO;
5%

UFRJ
IMA

Relatdrio de Ensaio

Maguina: Emic DL300)  Cewa: Trd 25 Extensometro: Trd 15 Data 17/07/2014  Hora: 10:57:33  Trabaho n® 0244

Programa: Tesc versie 3.05 Metodo de Ensalo: Tracie ASTM D 628 tipo I Leticia-Ana Lucia
IdEnt. AMOEITa: =eeme - - - - - - == MATERIAL: FF + Master
Coipo de Tensdo Tensdo Def Espect. Def.Espaci. Mod.Elastic.

Prova @Forga Max. @Ruptura @Forga Max. @Ruptura

[MPa) [MPa) 1%) %) [MPa)
CP1 3014 1170 5.4 17147 140074
CP2 1935 13.71 518 D340 141633
CP3 3102 * 512 * 145313
CP4 31.47 * 508 * 150432
CP3 J0eT * 5.52 * 143520
CP& 3133 * 518 * 1486.76
CRT 3139 11.583 514 5330 143601
Nimers CPs ) EJ ) EJ 7
Media 3082 1275 3275 1141 1448
Desv.Padrio 07734 L6 01564 4813 3719
Coef Var.[%) 1509 T.500 15840 41.54 1.568
Minima 1935 1170 3078 5330 1401
Maximo 3147 13.71 3513 1715 1504
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Gréfico do ensaio de Tracdo do Exp 2 da Etapa 4: PPv 85% + PPrec 10% +CaCO3; 5%

UFRJ
IMA

Relatorio de Ensaio

Maguina: Emic DL30M  Céda: Trd 25 Extensometro: Trd 15 Data 17/07/2014  Hora: 12:13:2%F  Trabahon” 0245

Programa: Tesc versao 3.05 Metndo de Ensalo: Tracio ASTM D 628 tipo I Leticia-Ana Lucia
ldent. AMOETa; seeees = = = = = = == MATERIAL: FP + Alaster
Coipo de Tensdo Tensdo Def.Especi. Def.Espacit. Mod.Elastic.

Prova @Forga Max. @Ruptura @Forga Max @Ruptura

[MPa) MPa) %) %) [MPa)
CP1 3084 * 5.08 * 1453.58
CP2 3136 * 5.02 * 145236
CP3 3117 ® 511 ® 1386.51
CP4 3115 * 789 * 149908
CP3 31.14 * L | * 1418.34
CP& 3078 i 504 i 149935
CRT 3125 * 510 * 1511.01
Nimern CPs 7 L[] T L[] 7
Media 3110 * 5004 * 1464
Desv.Padrio 02087 * 01204 * 4605
Coef Var[%) 06744 # L1487 # 3206
Minima 30.Te * 7.503 * 1387
Maximo 3136 * 5m * 1511
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Apéndice A2 — Tabela de Resultados de Tracéo das Etapas 2, 3 e 4.

Mddulo Elastico (MPa)

Tensdo no escoamento

Deformagdo no

Tensdo na ruptura (MPa)

Deformagdo na Ruptura

(MPa) Escoamento (%) (%)
Experimento Média | Desvio Padrdo | Média | Desvio Padrdo | Média | Desvio Padrdo | Média | Desvio Padrdo | Média |Desvio Padrdo

1 (PPv 100%) 1516 47 32,41 0,93 7,54 0,55 19,12 2,28 12,84 5,38
2 (PPv 90% + PPrec 10%) 1489 50 32,2 0,32 7,81 0,07 17,34 0,42 85,48 14,69

3 (PPv 70% + PPrec 30%) 1450 76 32,53 1,11 8,06 0,26 19,72 0,93 128,8* 0
4 (PPv 85% + PPrec 10% + P4 de vidro 5%) 1525 18 31,46 0,35 7,73 0,12 18,95 1,49 87,65 18,78
5 (PPv 65% + PPrec 30% + P4 vidro 5%) 1519 32 32,33 0,36 7,77 0,12 18,35 2,03 72,86 23,07

1 (PPv 85% + PPrec 10% + CaCO3 5%) 1598 24 32,61 0,5 7,49 0,08 17,88 3,77 16,61* 0
2 (PPv 65% + PPrec 30% + CaCO3 5%) 1627 44 33,01 0,33 7,32 0,04 17,18 3,14 81%* 14,14
1 (PPv 75% + PPMA 10% + PPr10% + P6 5%) | 1429 22 30,59 0,81 8,31 0,16 18,92 0,54 116,1%** 48,23
2 (PPv 55% + PPMA 10% + PPr30% + P6 5%) | 1489 22 31,08 0,25 8,05 0,11 19,26 0,5 38,33%** 15,33

*Somente 1 CP rompeu (dos 5) nos 5min de ensaio /
** Somente 2 CP's romperam (dos 5) nos 5min de ensaio
*** 3 dos 5 CP's romperam (dos 5) nos 5min de ensaio
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Apéndice A3 — Tabela de Resultados de Impacto e Fluidez das Etapas 2, 3 e 4.

Resisténcia ao Impacto

MFI (g/10min)

(J/m)
Experimento Média | Desvio Padrdo | Média | Desvio Padrdo
1 (PPv 100%) 26,56 1,29 2,4 0,28
2 (PPv 90% + PPrec 10%) 23,44 1,87 2,8 0,28
3 (PPv 70% + PPrec 30%) 23,45 1,85 4,08 0,44
4 (PPv 85% + PPrec 10% + P de vidro 5%) 22,16 1,05 2,56 0,36
5 (PPv 65% + PPrec 30% + P¢ vidro 5%) 23,25 0,83 4,08 0,18
1 (PPv 85% + PPrec 10% + CaCO3 5%) 23,99 1,15 2,48 0,18
2 (PPv 65% + PPrec 30% + CaCO3 5%) 24,03 1,04 4,00 0,40
1 (PPv 75% + PPMA 10% + PPr10% + P6 5%) | 26,81 1,59 4,24 0,22
2 (PPv 55% + PPMA 10% + PPr30% + P6 5%) | 22,49 0,96 7,52 0,18
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Weight (%)

Weight (%)

Apéndice A4 — Gréficos de Analise Termogravimétrica (TGA)

Exp 1: PPv (85%) + PPrec (10%) + CaCO3 (5%)
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Weight (%)

Weight (%)

Exp 3: PPv (85%) + PPrec (10%) + P6 de Vidro (5%)
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PP Masterbatch: PPv (40%) + PPMA (30%) + P¢ de vidro (30%)
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Exp 3: PP virgem (75%) + PP reciclado (10%) + PP maleatado (10%) + P de
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Exp 4: PP virgem (55%) + PP reciclado (30%) + PP maleatado (10%) + P06 de
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Apéndice A5 — Graficos de Calorimetria Diferencial de

Varredura (DSC)

A figura abaixo mostra o gréfico do ensaio de DSC das amostras descritas neste

relatorio.
8
] \
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Bt Temperatura (°C)
Amostra Composicao Tm AH Yc
PPv PPv(100%) 166 81,64 39,1
PPrec PPrec (100%) 165 88,62 42,4
PPMA PP maleatado (100%) 158 75,18 36,0
Exp 1 PPv (85%) + PPrec (10%) + P4 de vidro (5%) 165 88,00 42,1
Exp2 | PPv (65%) + PPrec (30%) + P4 de vidro (5%) | 127/165 | 2,69/72,58 | 34,7
PP virgem (75%) + PP reciclado (10%) + PP
Exp 3 ] ) 126/165 | 0,52/68,77 | 32,9
maleatado (10%) + P6 de vidro (5%)
PP virgem (55%) + PP reciclado (30%) + PP
Exp 4 ) ) 126,164 | 1,60/72,62 | 34,7
maleatado (10%) + P6 de vidro (5%)
PP virgem (85%) + PP reciclado (10%) +
Exp 5 165 89,34 42,7
CaCOj3 (5%)
PP virgem (65%) + PP reciclado (30%) +
Exp 6 127/165 | 0,88/69,42 | 33,2
CaCOj3 (5%)
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