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Resumo

Atualmente vive-se uma politica de diminuicdo de residuos, da pegada ecoldgica, carbdnica,
hidrica, entre outros. Com o aparecimento de substancias plésticas nos oceanos e em algumas
costas maritimas internacionais aumenta a responsabilizacdo da gestdo pela reducdo de
residuos plasticos. A melhor forma de baixar a percentagem desses residuos é baixar a sua
producdo. Assim sendo as empresas motivadas pela legislacdo e pela consciencializacéo
ambiental procuram novos materiais poliméricos ou de matriz polimérica, para substituir os
polimeros convencionais, principalmente os que sdo transformados pelo processo de

moldacao injecdo.

O objetivo fundamental no presente trabalho é a produzir e caracterizar materiais plasticos
reforcados com cargas reciclaveis ou biodegradaveis. Neste sentido, o desenvolvimento do
trabalho incluiu a selecdo das cargas biodegradaveis e reciclaveis, a introduzir em polimeros
de grande consumo, Polipropileno (PP) e Poliestireno (PS), pela producéo de provetes, pelo
processo de moldacéo por injecdo, para a realizacdo de ensaios experimentais normalizados

e pela caracterizacdo das respetivas propriedades térmicas e mecanicas.

Os resultados obtidos permitiram determinar as principais propriedades mecanicas dos
polimeros reforcados com cargas recicladas e biodegradaveis e demonstram proeminéncia
para o desenvolvimento de projetos futuros de producdo de pegas de plastico com cargas

reciclaveis ou biodegradaveis, pelo processo de moldacao por injecéo.

Palavras-chave: Polimeros termoplasticos, biodegradavel, reciclagem,

moldacao por injecédo, economia circular.
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Abstract

Currently, there is a policy of reducing waste, the ecological, carbonic, water footprint,
among others. With the appearance of chemical substances in the oceans and on some
international maritime shores, the responsibility for the management of plastic waste
reduction increases. The best way to lower the percentage of this waste is to lower its
production. Therefore, companies motivated by legislation and environmental awareness
adopt new polymeric materials or polymeric matrix, to replace the recommended polymers,

mainly those that are transformed by the injection molding process.

The fundamental objective in the present work is to produce and characterize plastic
materials with reinforcements with recyclable or biodegradable fillers. In this sense, the
development of the work includes a selection of biodegradable and recyclable fillers, an
application in high consumption polymers, Polypropylene (PP) and Polystyrene (PS),
product production, injection molding process, for a test of standardized experimental tests

and by characterizing the thermal and mechanical properties of the properties.

The permitted results set the main mechanical properties of polymers reinforced with
recycled and biodegradable fillers and demonstrate prominence for the development of
future projects for the production of plastic parts with recyclable or biodegradable fillings,
through the injection molding process.

Keywords: Polymers thermoplastics, biodegradable, recycled, injection

molding, circular economy
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1. Introducao

1.1. Engquadramento

Nos dias de hoje os plasticos desempenham um papel importante na nossa sociedade pois
estdo presentes em quase todas as areas, como por exemplo, tecnologia de comunicacao,
embalagens alimentares e aplicacdes técnicas para o sector automavel.

Esta forte presencga de polimeros leva a que atualmente existam cerca de 311 milhdes de
toneladas destes residuos, o que indica que a reciclagem dos mesmos ndo esta a ser bem
sucedida. Um dos fatores que contribui para estes niUmeros sdo os plasticos de engenharia,
pois quando sdo projetados tém em vista ndo s6 o seu elevado desempenho como a sua
durabilidade.

Os pléasticos mais presentes nas variadas industrias sdo o polipropileno, o poliestireno e o
policarbonato, devido ao seu facil processamento e versatilidade, sendo que apenas 30%
destes plasticos sdo reciclaveis, integrando assim o conceito de economia circular.

Tendo em vista o conceito de economia circular, a Unido Europeia lancou variadas diretivas
que tém como objetivo a reducdo dos residuos poliméricos entre elas uma maior utilizacédo
dos polimeros biodegradaveis e compostaveis.

O é&cido polilactido é um polimero biodegradavel, que é cada vez mais utilizado no sector da
embalagem de alimentos. Existem alguns estudos onde o acido polilactido € usado como
reforco do polipropileno de forma a diminuir a utilizacdo de polipropileno mantendo
performances similares. Nestes estudos revé-se ainda melhorias em algumas propriedades
do polipropileno reforgado.

A utilizag8o destes biopolimeros é uma realidade que tem vindo a aumentar, pois oferece
uma clara melhoria da economia circular.

Neste trabalho de investigacdo vao ser utilizadas cargas reciclaveis, a argila e a grafite, tendo
como objetivo usar e respeitar o conceito de economia circular no seu todo, pois no caso
destes materiais vamos retird-los de outras inddstrias e criar um novo material, dando-lhes
assim uma nova vida.



1.2. Objetivos

Este trabalho de investigacao visa estudar o problema do excesso de plastico nos residuos
mundiais, propondo uma alternativa de introducgéo de cargas reciclaveis ou biodegradaveis
nem matrizes poliméricas como o polipropileno.

Assim os objetivos especificos deste trabalho séo:

e Selecionar e caracterizar um plastico biodegradavel e dois materiais reciclados
para o0 uso em injecéo de termoplasticos reforcados;

e Definir e caracterizar o termoplastico a usar como matriz;

e Producdo de provetes através do processo de injecao de termoplasticos;

e Testar mecanicamente os provetes produzidos;

e Comparar os resultados e verificar a influéncia de utilizacdo das cargas nas

propriedades termomecénicas da matriz de forma a reduzir a percentagem de
termoplasticos utilizados.



1.3. Estrutura do relatoério

O presente documento encontra-se estruturado em cinco capitulos que descrevem de forma
detalhada o trabalho desenvolvido. O primeiro capitulo introduz o tema do trabalho e
apresenta os principais objetivos do mesmo.

No segundo capitulo é apresentada uma breve revisdo bibliografica dos polimeros
biodegradaveis, das cargas reciclaveis e das matrizes poliméricas a usar. Sdo também
apresentados alguns trabalhos ja existentes na area das matrizes poliméricas reforcadas com
cargas.

Segue-se 0 capitulo trés, onde é apresentado o trabalho experimental realizado, desde a
preparacdo dos materiais, a inje¢cdo dos provetes e por fim o0s ensaios termomecanicos
realizados.

No capitulo quatro sdo apresentados os resultados obtidos e realizada uma discussdo e
comparagao dos mesmaos.

E por fim, no capitulo cinco e seis, respetivamente, sdo apresentadas as principais conclusdes
obtidas e algumas propostas para trabalhos futuros.



2. Revisao Bibliografica / Estado da Arte

A economia circular € um conceito que tem por base a reducao, reutilizacdo, recuperacao e
reciclagem de materiais e energia. Este conceito visa substituir o tdo conhecido conceito de
fim-de-vida da economia linear, criando novos fluxos circulares de reutilizacéo, restauracéo

e renovagao, num processo integrado.

Tendo como referéncia 0s mecanismos de ecossistemas naturais, que gerem 0S recursos a
longo prazo num processo continuo de reabsorcdo e reciclagem, a economia circular tem
como objetivo principal promover um modelo econémico reorganizado, através da

coordenagao dos sistemas de producéo e consumo em circuitos fechado (Figura 1).

Os beneficios da economia circular sdo os mais variados, como a limitacdo dos riscos de
fornecimento de matéria prima, novas relacdes com o cliente, programas de retoma, novos
modelos de negdcio, melhoria na competitividade da economia, e a sua contribuicdo para a
conservacao do capital natural, reducdo de emissGes e residuos, combatendo assim as

alteracdes climaticas. (O que é a economia circular,2017).

O presente trabalho assenta na aplicacdo deste novo conceito na inddstria dos plasticos tendo
por base a diminuicdo de residuos plasticos, ceramicos e dos mais variados tipos. Para tal,
foram reutilizados residuos de argila em p6 e de grafite que estariam em fim de vida para
tentar melhorar as propriedades dos plasticos com maior utilizagdo, tais como o poliestireno

e o polipropileno.

Nao s6 o uso de materiais em “fim de vida” mas também a utilizagdo de materiais
biodegradaveis como o PLA séo aplicagdes deste novo conceito tendo sempre em conta a
tdo importante diminuicdo da pegada ecoldgica industrial, carbonica e hidrica. (O que € a

economia circular,2017).
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Figura 1 - Esquema da economia circular (O que é a economia circular,2017)

2.1. Plasticos biodegradaveis

Sdo ja varios os materiais produzidos atraves de matérias primas renovaveis e parcial ou
totalmente biodegradaveis. Sdo apresentados na tabela 1 alguns dos principais polimeros
biodegradaveis comercializados.

Tabela 1- Principais familias de bioplasticos produzidos & escala comercial (Cranck,et al.2005)

Grupo do Polimero Tipo de polimero
Polimero de amido (PA) Polissacarideo
Poliacido lactico (PLA) Poliéster
Outros poliésteres de base bioldgica
Polietileno Tereftalato (PET) .,
Polibutileno Tereftalato (PBT) Poliester
Polibutileno Sucinato (PBS)

Polihidroxialcanoatos (PHAs) Poliéster
Poliuretano ( PU) Poliuretano
Nylon

zz:zz 26 Poliamida
Nylon 69

Polimeros de Celulose Polissacarideo




Uma das vantagens dos polimeros biodegradaveis é o seu baixo tempo de decomposicéo,

sendo que, enquanto os polimeros convencionais demoram varios seculos a decomporem-se

0s biodegradaveis podem decompor-se em semanas.

As aplicagdes dos “bioplasticos” sdo as mais variadas, destacando-se a industria das

embalagens, pois a procura crescente por parte dos consumidores mais conscientes do

impacto das suas escolhas no ambiente é cada vez maior. Na tabela 2 sdo apresentadas

algumas aplicacdes.

Tabela 2-Aplica¢des industriais de plasticos biodegradaveis (Pradella,2006)

Polimero Aplicagoes
PLC Embalagens: Sacos,taleres, pelicula aderente.
Agricultura: filmes de revestimento, vasos, capsulas, e agentes de libertagdo de quimicos
LA Embalagens: Alimentos, dleos, e produtos gurdurosos
Fibas e tecidos: interiores de automdveis, tapetes, carpetes e roupas
Embalagens: fibras e filmes para embalagens e cordas
PTT Fibas e tecidos: interiores de automoveis, tapetes, carpetes e roupas
Outros: fitas magnéticas, pisos de revestimento e compunentes de equipamentos eletrdnicos
PBT Eletronica: isolamento de eletrodomésticos,cabos de alimentagdo e componentes de tomadas
Embalagens: sacos, frascos e pelicula aderente.
PBS e PBSA Agricultura:filme de revestimento
Outros: plastificante para PVC
Embalagens: Recepientes para alimentos e produtos gordurosos, componentes de descarte
PHB,PHB/Hv e PHB/HHx | Agricultura: vasos, cdpsulas e agentes para libertagdo de quimicos
Outros: micro capsulas para librtagdo contrulada de aditivos, moldes para engenharia de tecidos

Os polimeros sintéticos como por exemplo o Polipropileno (PP) e o Poliestireno (PS) séo

inertes aos microrganismos. Aquando da producdo de um polimero biodegradavel é

necessaria a existéncia de ligacGes oxidaveis ao longo da sua cadeia principal, 0 que ndo

acontece na maioria dos polimeros sintéticos.




Tabela 3 - Potencial de substituicdo de polimeros convencionais por biodegradaveis(
Pradella,2006)

Materiais PVC HDPE LDPE PP PS PMMA PA PET PC
PA - + + -
PLA - + + +
PET - - - ++ ++ +
PBT - - - ++ + ++ +
PHB - + - ++ -

PHB/HHX + ++ ++ ++ +

- Nao substituivel; + Substituicéo parcial; ++Substituicdo completa

E importante diferenciar o conceito de plastico degradavel do conceito de pléastico
biodegradavel. O plastico degradavel pode demorar dezenas ou até centenas de anos a
desaparecer, ficando todo esse tempo como um residuo poluente, enquanto um plastico

biodegradavel se pode decompor apenas em algumas semanas ou meses.

2.2. Poliacido lactico(PLA)

O poliacido lactico (PLA), é um poliéster alifatico, termoplastico, semicristalino ou amorfo,
e ¢ um dos polimeros de origem biotecnoldgica que tem despertado maior interesse
comercial. E considerado um “polimero verde” ja que pode ser obtido a partir de recursos
renovaveis da agricultura, pela combinacéo de fermentacédo e polimerizacéo e a sua producao

requer menos recursos fosseis quando comparado aos plasticos a base de petréleo.

A unidade estrutural do polimero de PLA € apresentada na Figura 2.

CHs [ O] CHg

HO{H’/OM\O/(!‘N‘/OH

Ol CHs s o)

CHs [ 0] CHs

HO%S?J\IT O\{ZQL O/IF;"\IKOH

0| CHa o)

Figura 2 - Estrutura molecular do PLA



O PLA (Tabela 4) pode substituir polimeros convencionais na area das embalagens, no
entanto a sua baixa resisténcia a tracdo e o seu elevado custo, limitam a sua aplicagdo
(Martin, et al.,2001).0 PLA tem propriedades mecénicas semelhantes ao PS (Tabela 4).

Tabela 4 - Propriedades mecénicas do PLA (Oliveira,2006)

Propriedades Mecanicas PLA
Tensdo de cedéncia (MPa) 70
Resisténcia a flexdo (MPa) 119
Resisténcia a traccdo (MPa) 66

Alongamento % 4

Na tabela 5 sdo apresentadas as propriedades fisicas do PLA.

Tabela 5 - Propriedades Fisicas do PLA (Oliveira,2006)

Propriedades Fisicas PLA
100,000 a
Massa molecular média (u) 300,000
Temp. transi¢do Vitrea (°C) 55-70
Temp. de fusdo (°C) 130-215
Cristalinidade (%) 10a 40

A taxa de degradacdo do PLA pode considerar-se baixa, demorando entre 2 a 5,6 anos a
desaparecer, dependendo das condi¢fes ambientais a que esta sujeito. Sob condicGes de
temperaturas e humidade elevada, o PLA degrada-se rapidamente e desintegra-se em
semanas ou meses. O principal mecanismo de degradacéo € a hidrolise, seguido pelo ataque
de bactérias, sobre os residuos fragmentados. A taxa de hidrolise é acelerada por acidos ou

bases e é dependente do teor de humidade e temperatura. (Garlotta,2001).



2.3. Polipropileno (PP)

O polipropileno (PP) é.

A sua estrutura molecular simplificada é apresentada na Figura 3.

%CH;HC%
| dn

CHs

Figura 3 - Estrutura Molecular do PP

Os copolimeros de PP com etileno tém elevada resisténcia ao impacto e estabilidade. As

cargas mais usadas com o PP sdo o po talco e as fibras de vidro.

As principais propriedades mecanicas deste material sdo a sua rigidez e dureza. Na tabela 6
sdo apresentadas algumas propriedades mecanicas e fisicas deste material.

Tabela 6 - Propriedades do PP (Tudo sobre plasticos,2020)

Propriedades PP
Tensdo de cedéncia (MPa) 25-43
Resisténcia a flexdo (MPa) 40

Dureza Shore (D) 71-75
Resisténcia a tragdo (MPa) 60
Temp. transicao Vitrea (°C) -18

Temp. de fusdo (°C) 165

Segundo Hellerich et al.,1992, o PP quando injetado necessita de uma temperatura maxima
entre os 270 e 300°C, requer uma pressao de injecdo por volta dos 1200 bar e a temperatura

do molde onde seré injetado varia entre os 20 a 100°C.



As aplicagdes do polimero PP sdo as mais variadas, desde tubos de refrigeracdo, tampas de
refrigeracdo, pedais de aceleradores, carcacgas de motores, coberturas de cabos, depésitos de

agua, embalagens alimentares, entre muitas outras.

2.4. Poliestireno (PS)

Os polimeros de estireno fazem parte de um grupo de plasticos de uso massivo. E um
termoplastico amorfo de elevada transparéncia, rigidez e estabilidade dimensional. E um
material de baixo custo e facil processamento, pode ser facilmente colorido e o seu uso é
principalmente para fabrico de pecas injetadas. E um material facil de transformar, podendo

ser injetado, extrudido e termo-formado.

A Figura 4 mostra a estrutura molecular do PS

i
I—O—T
\

- -n

Figura 4- Estrutura molecular do PS

O PS apresenta uma massa volumica de 1.05 g/cm? e tem como principais cargas as fibras
de vidro. E um polimero com elevada rigidez, durabilidade, ¢ muito quebradico e muito
sensivel ao impacto sendo um material apropriado para fins 6ticos. Na tabela 7 sdo
apresentadas algumas propriedades mecanicas e fisicas do PS.

Tabela 7 -Propriedades do PS (Tudo sobre o plastico,2020)

Propriedades PS
Tensdo de cedéncia (MPa) 21
Resisténcia a flexdo (MPa) 75
Resisténcia a tragdo (MPa) 38
Temp. transi¢do Vitrea (°C) 100

Temp. de fusdo (°C) >200
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O PS tem uma janela de temperaturas de processamento que varia entre os 180 e os 250°C,
e uma temperatura do molde entre os 20 e 70°C. A contracdo volumétrica deste polimero

encontra-se entre 0,4 e 0,7%.

As aplicacdes do polimero PS sdo variadas, desde pegas para radios, televisbes e camaras

fotograficas até involucros termo-formados (Hellerich/Harsch/Haenle,1992).

2.5. Argila

A argila pode ser definida como uma rocha que, devido ao seu processo de formacéo,
contém grande parte de seus minerais constituintes na forma de particulas finamente
divididas. As argilas sdo constituidas essencialmente por uma categoria de minerais
caracteristicos, chamados argilominerais, mas podem conter outros, como por exemplo,
calcita, dolomita, gibsita, quartzo, pirita, goethita e hematita, bem como matéria organica
(&cidos humicos, por exemplo) e outras impurezas (Jorge Guilherme,2001).

As argilas sdo materiais geoldgicos finamente divididos. O grdo da argila apresenta
dimensGes muito pequenas, normalmente com um diametro esférico de 2um. A
granulometria é umas das suas principais caracteristicas, e as suas propriedades, como a
plasticidade, a permeabilidade e resisténcia dependem, fundamentalmente do tamanho e

distribuicdo do grdo (Jorge Guilherme,2001).

A moldacéo da argila pode ser feita por extrusdo e prensagem, dependendo da viscosidade

da mesma. A argila tem excelente plasticidade e resisténcia a corroséo .

A argila tem um vasto campo de aplicagdes, nomeadamente, é utilizada na ceramica, no
cimento, no papel, na borracha, nos plasticos, nas tintas, na metalurgia, nos fluidos de
sondagem, nos agregados leves, nos absorventes, nas impermeabilizagdes, nos

confinamentos e selagens, na paletizacdo de racdes e nas fibras de vidro(Jodo Meira, 2001).
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2.6. Grafite

A grafite € uma das duas formas de carbono alotropico cristalino natural e o termo deriva
da palavra grega "graphein”, que significa escrever. A grafite é tipicamente preta ou
acinzentada, opaca e possui um brilho radiante. E um material distinto, pois exibe em
simultaneo propriedades de um metal e de um ndo metal. Embora a grafite seja flexivel, ndo

é eléstica e possui elevada condutividade elétrica e térmica.
A grafite pode ser classificada em dois grandes grupos, natural e sintética.

A grafite natural € um mineral composto de carbono grafitico. Varia consideravelmente em
termos de cristalinidade. E também um excelente condutor de calor e eletricidade, estavel
numa ampla faixa de temperaturas e um material altamente refratario com alto ponto de
fuséo de 3650 °C.

A grafite sintética, ndo sendo téo cristalina quanto a grafite natural, apresenta maior pureza.
Existem dois tipos de grafite sintético. Uma é a eletrografite, carbono puro produzido a partir
de piche de alcatrdo de carvdo num forno elétrico. O segundo € a grafite sintética, produzida
pelo aquecimento do petrdleo calcinado a 2800 ° C. A grafite sintética tem maior resisténcia
elétrica, porosidade e menor densidade. Na tabela seguinte (tabela 8) sdo apresentadas

algumas propriedades da grafite. (Azom,2002)

Tabela 8 - Propriedades da grafite

Propriedades Mecanicas Grafite
Resisténcia a flexdo (MPa) 6,9 - 100
Resisténcia a tragdo (MPa) 20-200

Mddulo de elasticidade (GPa) ago/15
Porosidade (%) 0,7-53

A grafite tem as mais diversas aplicacGes desde a industria metaldrgica, em elétrodos, é
também utilizada em componentes eletrénicos, em lubrificantes e baterias, tendo também

bastante expressao na industria dos lapis e das tintas.
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2.7. Matrizes de Polipropileno com cargas

Neste capitulo s&o apresentados alguns estudos com matrizes poliméricas de polipropileno
(PP) reforgadas com cargas de grafite, argila e PLA.

2.7.1. Polipropileno com argila

De acordo com o estudo desenvolvido por Kuncoro Diharjo, et al. (2013), sobre materiais
poliméricos com cargas de fibras e argila, é referido que este tipo de materiais tem sido
implementado na industria dos transportes para substituir componentes metalicos, pois estas
matrizes com cargas diversas podem apresentar vantagens como 0 baixo peso e a resisténcia
a corrosao. Os testes efetuados pelos autores tiveram como objetivo estudar a resisténcia a

flexdo, tracdo e ao impacto na matriz com e sem carga de argila.

O PP utilizado como matriz neste estudo foi reutilizado de antigos copos de agua e a argila
é um residuo da industria ceramica, procurando assim um alinhamento com o conceito de
economia circular. Os autores do estudo, através de ensaios de tracdo, flexdo e impacto

concluiram que a resisténcia ao impacto reduz com o aumento percentagem de argila.

Em 2010, no estudo efetuado por Clara Silvestre, et al. foi usada uma carga de 3 a 7 % de
argila numa matriz de polipropileno e os provetes obtidos foram sujeitos a testes de tragéo,
flexdo e permeabilidade. Mediante testes realizados conclui-se que a matriz de PP com a
carga de argila apresenta um aumento do seu modulo de Young de cerca de 30%, e um

comportamento ductil.

No ano de 2012, Elaine, et al. realizaram um estudo que visava a melhoria das propriedades
especificas de alguns polimeros através da adigcdo de cargas inorgénicas, em particular a
argila bentonina organofilica. Neste estudo é referido que a homogeneizacgédo da carga com
a matriz é fundamental para existir melhoria nas propriedades do material. A matriz utilizada
foi PP com cargas de 3 a 5% de argila e os provetes foram obtidos através do processo de
moldacdo por injecdo. Para garantir a homogeneizagdo dos materiais foi utilizado um

equipamento de injecdo com duas tremonhas, como representado no esquema da figura 5.
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Antes de iniciar a injecdo dos provetes a argila foi colocada no forno a 60°C durante 24 horas
de forma a retirar toda a humidade que pudesse existir.

Argila em pd Polimero

Nanocomposito
Polimérico

1

Figura 5 - Maquina de injec@o com duas tremonhas

2.7.2. Polipropileno com grafite

Existem ja diversos estudos que incidem sobre o uso da grafite como carga, na sua
maioria com vista a melhorar a condutividade elétrica. Em 2018, foi elaborado por
Yanjuan Ren, et al. um estudo sobre o uso de grafite e grafeno como cargas numa matriz
de PP, com o objetivo de melhorar as propriedades mecanicas da matriz. Todos 0s
materiais usados estavam sob a forma de p6, sendo previamente passados por etanol e
posteriormente misturados. Ap6s a mistura o material foi injetado dando origem a

provetes de teste (Figura 6).

&®

p—
GSs/GPs /—\ - s s VM - B——
= A )

(0

Twin screw exstrader Injection Molding

PP powders Ethanol GSs/GPs/PP Composites

Figura 6 - Mistura das matérias-primas e obten¢do dos provetes
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A percentagem de carga neste estudo variou de 1 a 20%. Ap0s 0s testes a tracdo e de
condutividade térmica verificou-se um possivel aumento da condutividade e uma
melhoria constante do mddulo de Young e da resisténcia a tracdo face ao material sem

carga.

Em 2017, também Moustafa Mahmoud, et al. tinham realizado um estudo onde
procuraram estudar as propriedades mecanicas e elétricas de matrizes de PP com carga
de grafite. Neste estudo foram usados cerca de 2 a 10% de cargas de grafite e foi tambem
possivel verificar que existiram melhorias nos comportamentos de flex&o, tracdo e

condutividade elétrica nos materiais.

2.7.3. Polipropileno com PLA

Né&o existem muitos estudos que refiram o uso de PLA como carga do PP, pois como referido
anteriormente o PLA pode ser usado para substituir na integra o PP, com a principal
vantagem de, ser um plastico biodegradavel, embora dificil de processar, nomeadamente
pelo processo de moldacéo por injecéo, e por apresentar uma taxa de contracdo volumétrica

muito baixa.

Em 2010, Zhang Ying-Chen, et al. apresentaram um estudo onde é produzido um composito
em que a matriz € PP e as cargas o bambu e o PLA. Neste estudo foi usada uma quantidade
constante de bambu (35%) e uma quantidade variavel de PLA (6-13%). Os provetes foram

obtidos através do processo de extrusao.

Os resultados obtidos no ensaio através de Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)
mostram que com a adi¢do de PLA a cristalinidade foi mantida ou melhorada e a viscosidade

do pléastico diminuiu.
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2.8. Processo de moldacao por injecao

Os provetes utilizados neste estudo foram obtidos através do processo de moldagédo por
injecao.

Os ensaios de injecdo foram efetuados no Laboratério de Tecnologia Mecanica da Escola
Superior de Tecnologia e Gestdo do Politécnico de Leiria.

A moldacdo por inje¢cdo € um processo ciclico de producédo de pecas de plastico. Este ocorre
num conjunto de fase desde que o material entra no interior do cilindro da cAmara de injecdo,
da méaquina, onde é fundido e obrigado a entrar sob pressao, pelo fuso da maquina de injecéo,
no interior do molde. Depois da injecdo e pressurizacdo do material, impressdo preenchida,
o fuso recua e da-se a fase de arrefecimento das pecas. Apds a fase de arrefecimento o molde
abre, extraem-se as pegas e volta a fechar para iniciar um novo ciclo, como representado na
figura 7.

Pressurizagio
(manutengiio)

Figura 7- Ciclo de Injecao(Centimfe,2003)
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2.8.1. Variaveis do processo de moldacao

por injecao

As principais variaveis de processamento a ajustar no processo de moldacao por injecédo
sdo:

- Velocidade de injecdo: define a velocidade com que o material é injetado no molde e
esta diretamente relacionada com o percurso do fuso no interior do cilindro para injetar
0 material para o interior do molde e o tempo que demora a percorre a distancia pré-
definida (carga), e correspondente ao volume de material para produzir a moldacao.

- Pressdo de injecdo: é a pressao exercida pelo fuso da maquina de injecdo sobre o
material a injetar, durante a fase de injecéo.

- Pressdo de manutencdo, ou 22 pressao: pressao aplicada apds o enchimento da
Impressao . Esta pressao tem como finalidade compensar a contragédo do material com o
arrefecimento.

- Tempo de 22 pressdo: tempo durante o qual o fuso faz pressdo no material injetado, e
que corresponde ao periodo de solidificacdo do ataque (ligacdo do sistema de
alimentacdo a impressao (réplica da peca)).

- Temperatura de injecdo: é a temperatura do material a injetar no inicio do processo de
injecéo.

- Temperatura do molde: é definida no sistemas de termorregulacdo de temperatura e
corresponde a temperatura que se pretende ter no molde durante o processo de moldacao
por injecdo.

-Tempo de arrefecimento: é o tempo necessario para arrefecer o material injetado até que
seja possivel proceder a extracdo da peca sem a deformar.
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3. Trabalho Experimental

Neste capitulo é descrita a metodologia adotada para a obtencdo dos provetes utilizados nos

testes realizados aos materiais com diferentes composicoes, e é também feita uma breve

descricdo sobre 0s ensaios mecanicos realizados.

3.1.

Metodologia de Trabalho

A metodologia adotada no trabalho experimental desta tese de mestrado, conforme ilustra o

fluxograma da figura 8, é constituida, fundamentalmente, em duas fases : a fase I que inclui

0 processo de injecéo e de preparagdo dos diferentes materiais para a obtencdo de provetes

e a fase Il que corresponde, aos ensaios térmicos e mecanicos realizados para a

caracterizacdo dos materiais utilizados.

Fase | - Obtencgao

‘ dos provetes

Trabalho Experimental

Preparagdo dos
materiais

\/

Preparagdo da
maquina de
injecao

Injecdo dos
provetes

Fase Il - Ensaios
Mécanicos

7

Dureza

Tragao

Flexao

DSC

DMA

Figura 8 - Fluxograma do trabalho experimental

Analise de
resultados
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Para a realizacdo da fase | foi necessario preparar os materiais a estudar com diferentes tipos
e quantidades de carga, e estabelecer as condi¢des de processamento na maquina de injecao
para cada material uma das composicdes de material a injetar. A fase Il do trabalho
experimental focou-se mais na preparagdao dos equipamentos para a realizagdo dos ensaios

térmicos e mecanicos, segundo a normalizacéo indicada.

3.2. Materiais

Neste subcapitulo sdo descritos os materiais selecionados para o estudo e as suas
caracteristicas principais.

O polimero de base selecionado foi um PP homopolimero, com a referéncia Moplen HP500,
com as caracteristicas principais apresentadas na tabela 9 .

Tabela 9 - Propriedades fisicas e mecanicas doPP Moplen HP500

Propriedades Fisicas L PP
Alongamento (%) 10-50

Resisténcia a tracdo (MPa) 35

Densidade (g/cm?3) 0,9

Indicie de fluidez (230 2C, 2,16Kg)(g/10min) 12

*indicie de fluidez obtido pelo método 230°C/2,16Kg e unidade de medida utilizada g/10min

O PP Moplen HP500 ¢ utilizado em diversas aplica¢des, como por exemplo utensilios de
cozinha, brinquedos, caixas de arrumagao etc..

Dos termopléasticos biodegradaveis disponiveis no mercado escolheu-se o PLA com a
referéncia Bioplast GS 2189 da Biotec.

Na tabela 10 sdo apresentadas algumas propriedades do PLA .
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Tabela 10- Propriedades do Bioplaste GS 2189

Propriedades Fisicas PLA
Alomgamento (%) 16
Resisténcia 4 tragdo (MPa) 34
Densidade (g/cm?) 1,35

indice de fluidez (190 2C, 2,16kg)(g/10min) 35

*indicie de fluidez obtido pelo método 230°C/2,16Kg e unidade de medida utilizada g/10min

Este € um material utilizado, fundamentalmente, em produtos de vida curta, em produtos
agricolas e embalagens. Dependendo da duracdo e do tipo de aplicacdo, pode ser ainda
utilizado no contacto com alimentos.

Relativamente as cargas, e pelas propriedades distintas, utilizou-se argila e grafite.

A argila utilizada, fornecida pela empresa Prélis Lda., habitualmente usada para a
producdo de tijolos e seus derivados, apresenta um tamanho médio de grdo com 0.004
mm de didmetro.

A grafite, na forma de p0, utilizada no trabalho experimental € normalmente usada como
lubrificante sélido e apresenta uma tamanho médio de grdo de 0.11 mm e um teor em
carbono de 70%.

3.3. Preparacao dos materiais

Estabeleceram-se as configuragfes apresentadas na tabela 11 para a composi¢cdo dos

materiais utilizados no ambito do trabalho experimental.

Tabela 11 — Percentagem de carga na matriz de PP

Testes Laboratério -Intervalos ESTG
Argila Grafite PLA
PP 3% 5% 10%
PP 5% 10% 15%
PP 7% 15% 20%

Apos a definicdo das percentagens de carga, juntou-se a carga a matriz de PP (conforme as
composicdes da tabela 11) e procedeu-se a respetiva mistura e homogeneizacdo dos
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materiais. Foi utilizado PP em forma de granulado e, conforme ja referido, argila e grafite
em forma de po.

Para a obtencdo dos provetes com as composi¢des dos materiais apresentados utilizou-se o
molde com as zonas moldantes apresentadas na figura 9 e a maquina de inje¢do, INAUTOM
Euro Inj D-80 horizontal, apresentada na figura 10.

Figura 10 - Maquina de injecdo INAUTOM
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Na preparacao das diferentes composi¢des dos materiais, e no sentido de promover a melhor
mistura possivel, humedeceram-se os grdos do polipropileno com parafina liquida, para que
as particulas em p6 aderissem melhor, e o mais distribuido possivel, aos gréos de PP ( Figuras
12 e 13). Como a parafina tem um ponto de ebulicdo abaixo das temperaturas de injecao,
apos o processo de homogeneizacdo, as misturas foram colocadas na estufa para evaporar a
mesma.

A argila, foi colocada numa estufa a temperatura de 60 ° C, para retirar a
humidade(Figura.11).

Figura 11 - Colocacéo da argila no Forno
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Figura 12 — PP com carga de argila

Figura 13 — PP com carga de grafite

A mistura do PP com o PLA, ambos na forma de granulado com geometria similar, foi feita
num recipiente, agitando os materiais de modo a promover a melhor distribui¢do possivel.
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3.4. Provetes de teste

Os provetes produzidos para a realizacdo dos ensaios de tracdo tém a geometria referidas na
norma ISO 527 (Figura 14) cujas principais dimensdes sao:

- largura nominal (Wc) de 10 mm
- espessura (T) de 4 mm

- comprimento de 250 mm com zona util de medi¢do compreendida entre 0s 50 mm (G) e
0s 75mm (L).
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Figura 14 - Provetes segundo a norma ISO 527

3.5. Definicao dos Ensaios a Realizar

Conforme apresentado no fluxograma da figura 8, a fase Il do trabalho experimental
consistiu na realizacdo de ensaios térmicos e mecénicos, nomeadamente ensaios de dureza,

tracdo, flexdo em 3 pontos, DMA e DSC.

3.5.1. Dureza SHORE

A dureza Shore avalia a dureza de materiais como os polimero, pouco duros, com base na
resisténcia relativa & indentagdo de um indentador, segundo as indicacGes das normas
especificas para a determinacdo desta grandeza.

No ensaio de dureza Shore, o durdmetro mede a resisténcia a penetracdo de um indentador
ao qual é aplicada uma forga perpendicularmente a superficie do material a testar. Um
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sistema de leitura converte o deslocamento vertical do penetrador num valor de dureza
Shore, numa escala de valores entre 0 e 100, adequada a dureza do material.

O valor de dureza obtido é proporcional & energia necessaria para provocar uma marca no
provete e a altura atingida no ressalto do diamante.
Para efetuar este ensaio, as amostras devem ter a superficie o mais plana possivel e em cada
amostra sdo realizadas trés indentacOes, as quais devem ser efetuadas a uma distancia de
pelo menos 12 mm do limite da amostra e com uma distancia minima de 6 mm entre cada
ponto de analise, segundo a norma ISO 868.

3.6.2. Ensaio de Tracao

As propriedades mecanicas mais importantes dos materiais obtém-se através do ensaio de
tragdo, numa maquina de ensaios de tracdo universal. Neste ensaio submete-se um provete
do material a testar a uma forca de tragéo uniaxial, com velocidade de deformacéo constante,
até a rotura do material (caso ocorra). Durante o ensaio é registada a forca e o alongamento
do provete e a partir destes dados, determinam-se as propriedades mecéanicas a tracdo do

respetivo material
Os ensaios de tracdo e os calculos a realizar estdo referenciados na norma ASTM D 638-02.
Para o célculo da tensdo normal utiliza-se a equacéo (1):
0 =F /A 1)
Onde,
0 = Tensao normal
F = Forg¢a

A = Area da seccido transversal do provete

A formula utilizada para o céalculo do alongamento é a constante na equacéo (2):
Alongamento (%) = (I — 10)/Lprovete 2

Onde,

[ — 10 = Deslocamento do extensémetro

Lprovete = Distancia entre os dois pontos do extensémetro = 60mm
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A figura 15 mostra um esquema do sistema de tracdo numa maquina de tra¢do universal.

Célula de curga

880
v

Figura 15 — Esquema do ensaio de trac¢do uniaxial (Biopdi,2019)

3.6.3. Flexao em 3 pontos

O ensaio de flexdo consiste na aplicacdo de uma carga crescente no provete a meia distancia
dos seus apoios, designando-se assim 0 ensaio de flexdo a trés pontos. Em determinados

pontos do provete a ensaiar, mede-se o valor da carga versus a flecha maxima obtida.

O ensaio de flexdo é bastante utilizado em materiais frageis, pois permite determinar a tensdo
de rutura e o moédulo de elasticidade a flexdo. Em provetes com a mesma seccdo e dimenséo,
quanto menor for a distancia entre apoios, mais elevado € o modulo de rutura obtido. Quanto
maior for a velocidade de aplicacdo da forca, mais elevada sera a resisténcia a flexdo. Figura
17 (3-Point Bend Testing,2019).

Os ensaios de flexdo e os célculos a realizar respeitam a norma ASTM D D790.

Para o célculo da tensdo a flexdo utiliza-se a equacgéo (3):

3F¢L
Orc = 5 €)

Onde,
0. = Tensdo a flexdo
Fy = For¢a maxima aplicada

L = Distancia entre pontos de apoio
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b = Largura do provete

d = Altura do provete

A v,

- S

Figura 16 -Esquema do nsaio de flexdo em 3 pontos (Biopdi,2019)

3.5.4. Calorimetria diferencial de

varrimento (DSC)

A calorimetria diferencial de varrimento (DSC) é normalmente utilizada para estudar
quantitativamente as transi¢cOes térmicas de polimeros (tais como o ponto de fuséo e a

temperatura de transicdo vitrea).

Este ensaio consiste no aquecimento e arrefecimento de uma amostra de material a uma
determinada taxa controlada de aquecimento e arrefecimento, com um sistema de aquisi¢cdo
de diferenga de entrada de calor na amostra de material (AFINKO Solugbes em
Polimero,2018).
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O ensaio de DCS é bastante importante para a caracterizacdo e identificacdo de polimeros.
Na analise dos resultados deste ensaio é possivel obter informacdo sobre as propriedades
térmicas do material, nomeadamente a temperatura de transicédo vitrea (Tg), a temperatura
de fusdo (Tm), a temperatura de ebulicdo (Te) o tempo de cristalizacdo, a capacidade

calorifica (Cp), e o grau de cristalinidade. (AFINKO Solug6es em Polimero,2018).

Na realizacdo deste ensaio hd uma fase onde ocorre uma reacdo endotérmica, ou seja, a
absorcéo de energia sob a forma de calor, pelo cadinho. Durante esta fase a curva de
resultados vai possuir um declive ascendente, pois existe um aumento de temperatura. Além
desta fase endotérmica, existe a fase exotérmica, ou seja, a libertacdo de energia do material
do cadinho para o exterior. Neste momento a curva de resultados tem um declive

descendente, pois ocorre a diminuicao de temperatura.

A curva de resultados dada pelo equipamento é obtida a partir da comparacdo das
quantidades de energia envolvida durante os processos de transformacdo do material
analisado, com valores de calibragdo padréo do equipamento. (Francisco Nascimento, et al.
2019)

Nesta técnica , a taxa de aquecimento ou arrefecimento é muito importante e tem de ser tida
em conta nos resultados finais. Quando a taxa € muito elevada ocorre um atraso térmico, ou
seja a temperatura da amostra ira sofrer alteracdes algum tempo depois da temperatura

programada. A figura 17 mostra um esquema de um equipamento de DSC.

5
v
T(t) >
Y
KRR
—_— com- gravador
AT << ’ putador o, O (T)
calibracao
K(T)

Figura 17- Representagdo esquematica do ensaio de DSC (Francisco Nascimento, et al, 2019)
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3.6.5. Analise Mecanica Dinamica (DMA)

A analise mecanica dindmica (DMA) ao material de ensaio, & uma técnica experimental que
estuda as propriedades dos materiais em fungdo da temperatura, do tempo, da frequéncia, de
uma deformacdo, e/ou a combinacdo destes parametros. Um dos principais objetivos desta
técnica é relacionar as propriedades macroscopicas, como as propriedades termomecanicas,
com relaxacdes moleculares. Este método é muito utilizado para caracterizar polimeros

devido a sua caracteristica viscoelastica.

Uma tensdo oscilante é aplicada na amostra para criar uma série de curvas tensdo-
deformacdo numa determinada frequéncia, durante um determinado periodo. O
deslocamento (deformacdo) e a amplitude resultante desta forca aplicada sdo medidas para

que se possa, posteriormente, calcular os modulos elastico e viscoso do material.

Os dados obtidos através do DMA sdo os mddulos de elasticidade e a Tan delta, sendo que

ambos se relacionam com a rigidez do material.

O resultado da Tan delta € uma relacdo entre a componente viscosa e a elastica do polimero
e pode ser utilizada muito eficazmente para caracterizar o comportamento viscoelastico do

polimero. (Natélia Norandi et al.,2016)

O modulo de elasticidade obtido através do DMA, é diferente do modulo de elasticidade
calculado a partir da curva de tensdo-deformacédo. No ensaio de DMA o médulo complexo
(E*), mddulo de elasticidade (E’) e 0 mdédulo imaginério (E’’), sdo determinados através da

reacdo do material a onda sinusoidal.

Através dos moédulos referidos anteriormente é possivel estuda a capacidade de
armazenamento de energia (E’), a capacidade de libertar energia (E’”) e a razdo entre estes

efeitos (tan 8), ou seja, o amortecimento (equagédo 4).

tan8 = E"/ E’ 4)

O amortecimento (tan d) € a capacidade do material libertar energia quando submetido a uma
forca ciclica, permitindo medir a quantidade de energia absorvida pelo material. Estas

caracteristicas podem sofrer alteracdo com a temperatura e com a frequéncia de aplicacéo.
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3.6. Injecao dos provetes

Durante a fase | foram injetados os provetes dos materiais com diferentes composigoes,
conforme referido anteriormente. Os parametros foram ajustados inicialmente para a injecao
de PP, dado que esta serd a matriz polimérica, e as cargas recicladas apresentam percentagens
bastante reduzidas.

Os passos principais, em termos de operacionais, necessarios para a injecao dos provetes nos
materiais do estudo foram:

e Ligar controladores da maquina

e Testar a abertura, o fecho e a extragdo do molde
e Colocacdo de material na tremonha

e Enchimento do fuso

e Configuracdo da maquina de injecao

e Ajuste dos parametros de injecao

e Producéo dos provetes

e Limpeza do fuso

e Colocacao de novo material

De forma sucinta o trabalho oficinal na maquina de injecdo consistiu na ligacdo da maquina
de injecdo e do termorregulador que controla a temperatura do molde. Depois testou-se o
funcionamento da extracdo, e de fecho e abertura do molde. Colocava-se o material a injetar
na tremonha da maquina e iniciava-se o processo de injecdo. Para o ajustamento das
variaveis de processamento iniciais foram tidos em conta valores resultantes da pesquisa
bibliografica para a injecdo do PP e depois de alguns ciclos de afinacdo do processo
obtiveram-se 0s primeiros provetes (Figura 18).
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Figura 18 - Primeiros provetes de PP virgem

O processo de injecao foi efetuado seguindo as fases do ciclo referidas anteriormente. O
tempo do ciclo de injecédo era de aproximadamente 33s. Na figura 19 ilustra-se a unidade de
comando e controle da maquina de injecdo, com alguns dos parametros utilizados.

-~ INJEGAD/MANUTENCAQr ===
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ez | 88 | o8 |
IMJECE 3 l 8.8 | o8
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| RN 5 (|

oot 1 M )

P o e

Figura 19 — Unidade de comando da méaquina de injecéo
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A tabela 12 mostra as variaveis de processamento utilizadas na injecéo dos provetes

Tabela 12 — Pardmetros de Processamento configurados

Parametros do Processo Valor

Tempo de injegdo [s] 5

Tempo de manutecao [s] 3

Tempo de ciclo [s] 33
Pressao de injecdao [MPa] 110
Pressdo de Manuntencdo [MPa] 60
Velocidade de injecao [%] 55
Velocidade de manuntengdo [%] 50
Temperatura de processamento [°C] 215
Temperatura do molde [°C] 40

Apbs a producdo dos provetes em PP, foi colocado PS na tremonha e foram feitas descargas
de material para limpeza do fuso. Posteriormente, foi colocado na tremonha um novo
material j& com carga e procedeu-se a producdo de novos provetes, e assim sucessivamente
até obtermos todos 0s provetes com as composicGes previamente definidas.

Mantiveram-se as variaveis de processamento para todas as composicGes de material
produzidas.

Os provetes de PP e de PP com carga de grafite foram simples de injetar e ndo apresentaram
problemas durante o processo de injecéo, ao contrario dos provetes com argila e PLA.

O PLA é um termoplastico muito indicado para a extrusao, mas ja em processos de injecdo
apresenta alguns problemas, pela baixa taxa de contracdo. Nos ensaios de injecdo com carga
de PLA apenas se conseguiram produzir amostras com 10% e 15% de PLA na matriz de PP.

Em relacdo a mistura de PP com argila, o maior problema foi a retencdo de material no fuso,
devido ao dificil escoamento desta composicdo dentro do fuso. Apos analise do problema
identificou-se que, por vezes, graos de maior dimensdo na argila ficavam presos no bico de
injecdo e s6 se soltavam apds alguns ciclos de injecao.
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3.7. Fasell

Conforme referido anteriormente, na fase dois foram realizados os ensaios mecanicos de
dureza, tracdo e flexdo em 3 pontos e termo-mecéanicos de DMA e DSC. De seguida sédo
apresentados os principais procedimentos adotados para a realizacdo dos ensaios.

3.7.1. Ensaios de Dureza

O ensaio de dureza Shore D foi realizado segundo a norma ISO 868 no Laboratério de
Materiais da Escola Superior de Tecnologia e Gestdo do Politécnico de Leiria, com o
equipamento da BAREISS, apresentado na figura 20.

Figura 20 - Equipamento de Dureza Shore D

Neste ensaio foi utilizada uma carga com 5kg e foram medidos trés pontos por provete com

uma distancia entre si de 122mm. A amostra foi de 5 provetes por material.

De acordo com a bibliografia o valor tedrico resultante do ensaio de dureza Shore D do

polipropileno genérico € de 55.
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As etapas principais necessarias para a realizacao do ensaio sdo:

Colocacdo da massa de indentagdo no equipamento;

Colocacéo do provete na posicao correta;

Libertagéo do peso e leitura do valor instantaneo indicado;

Leitura do valor de dureza shore D apds 15s;

Repeticdo dos procedimentos anteriores mais duas vezes no mesmo provete,
conforme indicacao da norma.

a bk owbdeE

3.7.2. Equipamento para Ensaios de Tracao

e Flexao em 3 pontos

Os ensaios de tracdo e flexdo em trés pontos foram realizados na maquina INSTRON 4505,
representada na figura 21, do Centro para o Desenvolvimento Rapido e Sustentavel do
Produto (CDRSP) do Politécnico de Leira.

Figura 21 - Equipamento de testes de tragéo e flexao

O equipamento tem incorporado um software préprio, o “Instron Master”, e 0s ensaios foram

acompanhados pelo técnico responsavel do equipamento.
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3.7.3. Ensaios de Tracao

Para a realizacdo destes ensaios foi utilizada uma célula de carga de (5KN) e uma velocidade
do travessdo de 10 mm/s. Foi utilizada uma amostra de 5 provetes por cada material. A
geometria dos provetes e os parametros do ensaio seguiram o indicado pela norma ASTM D
638-022.

O procedimento dos ensaios de tracdo realizados foi o seguinte:

e Preparar os provetes (marcar os provetes com uma distancia de 30mm para
cada lado a partir do seu centro de modo a definir o comprimento em analise);

e Fixar o provete nas amarras;

e Colocar o extensémetro nas marcas previamente realizadas;

¢ Inicializar os valores do extensometro (a zero);

e Fazer o ensaio de tragdo.

A figura 22 representa o final do ensaio de um provete de PP com carga de argila.

Figura 22 - Final do ensaio de tracéo de um provete de PP com carga de argila
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No tratamento dos dados foram obtidas propriedades como a tensdo de cedéncia o
alongamento e o médulo de elasticidade do material.

Apods efetuar a o tratamento de dados e os calculos com base nas equacdes 1 e 2, obteve-se
o gréafico de Tensdo — Extensdo apresentado na figura 23. Este grafico permite-nos avaliar
algumas propriedades mecénicas do material, nomeadamente a tenséo de cedéncia, a
tencdo méxima de tragdo o modulo de elasticidade, a resiliéncia e a tenacidade.

Tensdo - Extensdao nominal
35,000
30,000
25,000
20,000

15,000

Tensdo, MPa

10,000

5,000

0,000
0,000 0,050 0,100 0,150 0,200

-5,000
Extensdo nominal

Figura 23- Graéfico tensédo - extensdo do PP +3%Argila

Ap0s todos os provetes serem ensaiados ( 45 provetes), considerou-se a curva tipica de cada

um dos materiais, para proceder a analise de resultados.

3.7.4. Ensaios de Flexao em 3 pontos

No ensaio de flexdo em 3 pontos foi utilizada a mesma célula de carga e 0 mesmo valor de
velocidade que no ensaio de tracdo. Os ensaios foram efetuados segundo a norma ASTM

D790 que pode ser consultada no Anexo 2.
O procedimento dos ensaios de flexdo em 3 pontos realizados foi o0 seguinte:

1. Preparar os provetes;
2. Colocar o provete sobre as amarras;
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3. Inicializar o deslocamento inicial a zero;
4. Realizar o teste de flexdo;
5. Guardar e analisar os dados;

Na figura 24 é apresentada o sistema de apoio para o teste de flexdo em trés pontos.

s

Figura 24 — Apoios para o teste de flexdo em trés pontos

No tratamento dos dados foram a forca méxima aplicada e a tensdo a flexdo do material.

Com os valores obtidos no ensaio de flexdo (forga e deslocamento) é possivel criar um

grafico onde se pode observar o comportamento do provete ao longo do ensaio. (Figura 25).

Forca- Deslocamento
1,40E+02
1,20E+02
1,00E+02

8,00E+01

Forca (N)

6,00E+01
4,00E+01
2,00E+01

0,00E+00
2,00E-01 1,02E+01 2,02E+01 3,02E+01 4,02E+01

Deslocamento (mm)

Figura 25 - Grafico Forga-Deslocamento do PP virgem
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Apds todos os provetes serem ensaiados (45 provetes), foram obtidas as curvas tipicas de

cada material.

3.7.5. Ensaios de DSC

No ensaio DSC foi utilizado o equipamento do laboratdrio de materiais da Escola Superior
de Tecnologia e Gestdo. A amostra para este ensaio foi de apenas 1 provete por material e 0
procedimento utilizado para a realizacdo do ensaio seguiu -se a norma ASTM D3418 — 15,

seguindo o0s seguintes pontos:

1. Colocou-se cerca de 25 mg de material triturado no interior do cadinho utilizado para
0 ensaio no equipamento de DSC,;

2. O equipamento (Figura 26) foi configurado para fazer o ensaio, até uma temperatura
de méxima de 280°C, com uma taxa de aquecimento de 10°C/min.

Figura 26 - Equipamento DSC utilizado

3.7.6. Ensaios de DMA

Os ensaios de DMA foram realizados com o equipamento da figura 28, do laboratério de
materiais da Escola Superior de Tecnologia e Gestdo. Testaram-se 3 provetes por cada
composigdo de material em estudo e o procedimento utilizado para a realizagdo do ensaio
de DMA seguiu-se a norma ASTM D4065 — 12, seguindo 0s seguintes pontos:

38



Cortaram-se provetes retangulares com as dimensdes de 45mm X 10mm (Figura
27), conforme indicado na norma do ensaio.

Os provetes foram colocados no equipamento de anélise de DMA, numa estrutura
correspondente a um ensaio de flexdo em 3 pontos.

Os provetes colocados neste equipamento foram testados com uma temperatura de
170°C.

Figura 27 - Esquema do provete normalizado

Figura 28 - Equipamento de DMA utilizado
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4. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos nos ensaios termomecénicos e

realizada uma comparagdo dos mesmos entre os diversos materiais.
4.1. Resultados do Ensaio de Dureza
Shore D

Nas Figuras 29 e 30 sdo apresentados os valores obtidos no ensaio de dureza shore D para

os diversos materiais ensaiados.

Média dos Valores Instantaneos (Shore D)
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PP+ 3% PP+5% PP+7% PP+ 5% PP+ 10% PP+ 15% PP+ 10% PP+ 15%
Argila Argila Argila Grafite Grafite Grafite PLA PLA

Figura 29 - Valores instantaneos de Dureza Shore D
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Média dos valores de Dureza Shore D apds 15s
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60,00
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10,00
0,00
PP+ PP+ PP+ PP+ PP+ PP+ PP+ PP+
3% 5% 7% 5% 10% 15% 10% 15%
Argila Argila Argila GrafiteGrafite Grafite PLA PLA

Figura 30 - Valores ap6s 15s de Dureza Shore

Os resultados apresentados mostram que todas as misturas com cargas apresentam uma
dureza superior a apresentada no PP virgem. Pela anélise dos graficos é também visivel que
quanto maior é a percentagem de carga utilizada na mistura, maior é a dureza do material,

sendo PP com carga de 7% de argila o0 material que apresenta maior dureza.
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4.2. Resultados do Ensaio de Tracao

Afigura 31 apresenta as curvas tipicas de tensdo — extenséo dos ensaios de tracdo realizados
as diferentes composicGes de material.

Tensao - Extensao nominal

40 = PP Virgem

—— PP + 3%Argila

30 PP + 5%Argila
25
—— PP + 7%Argila

©

o

= 20

D 15 e PP + 5%Grafite

Z

= 10 PP + 10%Grafite
° PP + 15%Grafite
0 1L
.0.000 0.050 0.100 0.150 0.200 0.250 0.300 PP+ 10%PLA

-10 ——PP + 15%PLA

Extensdo nominal (mm)

Figura 31 - Grafico Tensdo- Extenséo

Neste grafico é possivel ver que o PLA é a carga que apresenta melhores resultados.

Nas figuras 32 e 33 sdo apresentados os graficos com os valores do médulo de
elasticidade e da resisténcia a tracao.
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Figura 32 - Modulo de elasticidade obtido através do ensaio de tracao
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Figura 33 - Resisténcia a tragéo

Pela anélise dos graficos é possivel afirmar que a incorporagdo de cargas no PP virgem
acarretam, de um modo geral melhorias face aos resultados obtidos para o PP virgem. A
incorporacgdo de argila e PLA no PP virgem permitem obter uma melhoria relativamente ao

modulo de elasticidade. Destaca-se o PP + 15% de PLA, o qual apresenta um modulo de
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elasticidade de 2,82E+09 Pa, 0 que corresponde a um aumento de 65% relativamente ao PP

virgem.

Os provetes de PP com carga de argila sdo os que apresentam melhores resultados

relativamente a resisténcia a tracao.

4.3. Resultados do Ensaio de Flexaoem 3

Pontos

Na figura 34 é apresentado o gréfico de forca — deslocamento correspondente ao ensaio de
flexdo em 3 pontos, onde é possivel ver a curva tipica de cada material. Neste gréfico €
possivel ver que a grafite e a argila sdo as cargas que apresentam melhores resultados. Ap6s
a analise denota-se que com o aumento da percentagem de argila a forca maxima também
aumenta. Na grafite € visivel que para 5 por cento de carga temos o maior valor de forca
maxima e que nos 10 e 15 por cento o valor baixa para valores proximos ao PP virgem. O
PLA apresenta valores de forca méxima superiores ao PP virgem e apresenta valores
préximos entre 0 PP com 10 por cento de PLA e com 15% de PLA. O comportamento dos

materiais a tensdo é muito semelhante ao seu comportamento na forca maxima necessaria.
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Figura 34 - Curvas tipicas Forca -Deslocamento a Flex&o

Na figura 35 e 36 sdo apresentados os resultados referentes a forca méxima de flex&o

aplicada e da tensdo de flexdo maxima para os diversos materiais.
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Forca Mdaxima Aplicada
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Figura 36 - Tenséo de Flex&o

Em ambos os gréaficos é possivel visualizar melhorias nos resultados obtidos no material com
cargas comparativamente aos resultados obtidos para o PP virgem. O PP com 5% de grafite
e com 5 % e 7% de argila apresentam os valores mais elevados, tanto para a forga maxima
como para a tenséo.
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4.4. Resultados do Ensaio de DSC

Os resultados dos ensaios de DSC séo apresentados nas figuras nas figuras 37, 38, 39 e 40.

Na figura 37 é apresentada a curva tipica do PP virgem obtida nos ensaios de DSC. Nesta
curva e possivel identificar a temperatura de fusdo do material (177,88°C), com um fluxo de
calor de cerca de 23mW. Ja no arrefecimento podemos ver o pico de degradacao do material

na zona dos 100°C.

40
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0,00 100,00 200,00 300,00

Fluxo de Calor (mw)
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-20

-30 ,
Temperatura (°C)

Figura 37 - Curva tipica obtida por DSC do PP virgem

Na figura 38 € possivel comparar a curva resultante do DSC do PP virgem e do PP

com cargas de argila.
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Figura 38 - Curvas tipicas resultantes do DSC do PP com carga de Argila

O PP com 3% de argila apresenta uma temperatura de fusdo de 196,2°C e um fluxo de calor
de cerca de 21mW, enquanto o PP com 5% de argila apresenta uma temperatura de fusdo de
176,73°C e um fluxo de calor de cerca de 24mW. Ja o PP com 7% de argila apresenta uma
temperatura de fusio de 169,96°C e um fluxo de calor de cerca de 27mW. E possivel
verificar que o aumento da percentagem de argila conduz a uma diminuicdo na temperatura
de fusdo do material e a um maior fluxo de calor. De notar ainda que a temperatura de fusdo

no caso do PP com 7% de argila é menor do que a temperatura de fusdo do PP virgem.

Na figura 39 é possivel comparar a curva resultante do DSC do PP virgem e do PP com

cargas de grafite.
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Figura 39 - Curvas tipicas resultantes do DSC do PP com carga de grafite

O PP com 5% de grafite apresenta uma temperatura de fuséo de 182.81°C e um fluxo de
calor de cerca de 27mW, enquanto o PP com 10% de grafite apresenta uma temperatura de
fusdo de 177,56°C e um fluxo de calor de cerca de 26mW. Ja o PP com 15% de grafite

apresenta uma temperatura de fusdo de 179.75°C e um fluxo de calor de cerca de 35mW.

E possivel verificar que o aumento da percentagem de grafite conduz a uma diminuigio na

temperatura de fusdo do material e a uma maior capacidade de absorcdo de energia.

Na figura 40 é possivel comparar a curva resultante do DSC do PP virgem e do PP com
cargas de PLA.
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Figura 40 — Curvas tipicas resultantes do DSC do PP com carga de PLA

O PP com 10% de PLA apresenta uma temperatura de fuséo de 178.93°C e um fluxo de calor
de cerca de 45mW, enquanto que o PP com 15% de PLA apresenta uma temperatura de
fusdo de 181.55°C e um fluxo de calor de cerca de 54mW. E possivel concluir que com o
aumento de PLA na mistura, as propriedades melhoram ou seja a temperatura de fuséo e ao

fluxo de calor aumentam comparativamente com os valores obtidos para o PP virgem.

Numa andlise mais global dos resultados obtidos nas diferentes composicdes de material em
estudo material observa-se que o PP com PLA apresenta uma temperatura de fusdo um pouco
superior e um fluxo de calor muito superior. A composi¢do de PP com argila apresenta
variagcdes menos significativas, pois a sua temperatura de fusdo mantem-se muito perto da
temperatura de fusdo do PP virgem e o fluxo de calor é superior a do PP virgem mas inferior

a do PP com as outras cargas.

Nestes ensaios ndo foi possivel determinar a temperatura de transicdo vitrea, pois a

temperatura de transi¢éo vitrea do PP situa-se nos -18°C.
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4.5. Resultados do Ensaio de DMA

Nos gréficos das figuras 41, 42 e 43 podem visualizar-se as curvas do modulo respeitantes
aos ensaios de DMA efetuados nas diferentes composic¢oes dos materiais em estudo.

A figura 41 apresenta a variacdo do modulo com a temperatura para os ensaios de PP virgem

e PP com cargas de argila.
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Figura 41 — Evolugéo do Mdédulo de elasticidade com a Temperatura (PP virgem e PP com

argila)

Em todos os casos como seria de esperar, se verifica a diminuicdo do médulo de elasticidade
com o aumento da temperatura. No caso do PP com a argila observa-se que a medida que

aumentamos a carga da argila o médulo de elasticidade diminui.

O caso que apresenta maior diferenga € o PP com 7% de argila com uma diferenca de 50%

no seu modulo de elasticidade em relagdo ao PP com 3% de argila.

A figura 42 apresenta a varia¢do do modulo com a temperatura para os ensaios de PP virgem

e de PP com carga de grafite.
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Figura 42 — Evolugdo do Mddulo de elasticidade com a Temperatura (PP virgem e PP com
Grafite)

Neste caso observa-se que o perfil do comportamento do PP com grafite € muito similar ao
do PP virgem, embora se denote alguma variacéo deste a partir dos 95°C.

O PP com 15% de grafite é o que apresenta maior modulo em todo o intervalo de temperatura

do ensaio.

Comparando a diferenca entre os valores maximos, é possivel verificar que a diferenca entre
0 PP com 15% de grafite para o PP virgem é de 0% e que a diferenca destes para o provete
com 55 de grafite é de 7.14%. O PP com 10% de argila é o que apresenta uma diferenca
maior para o valor maximo do PP virgem e do PP com 15% de argila, apresenta uma
diferenca de 32.14%.

A figura 43 apresenta a variagdo do modulo com a temperatura para 0s ensaios de PP virgem
e de PP com PLA.
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Figura 43 —Evolucdo do Mdédulo de elasticidade com a Temperatura dos provetes PP virgem e
PP com PLA

Neste caso é possivel observar que os diferentes materiais apresentam mddulos de
elasticidade muito semelhantes, 0 comportamento do PP com 15% de PLA é muito similar

ao do PP virgem.

Também nesta composicao se verifica semelhanca no perfil de comportamento do PP virgem

com o PP carregado com PLA.

Tendo em conta o valor maximo do médulo 1.4MPa, o valor do PP virgem, verifica-se uma
de diferenca de 7.14% para o valor maximo de PP com 15% de PLA e de 10% de PLA.

Analisando todos os resultados obtidos nos ensaios de DMA verifica-se alguma variacdo do
comportamento do PP com carga em alguns valores de temperatura, quando comparado com

0 PP virgem.
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5. Conclusoes

A economia mundial procura reduzir o nimero de residuos de plastico existentes no planeta.
O conceito de economia circular pode aplicar-se a este desafio no sentido de, residuos de
plastico darem vida a novos objetos. A industria de injecdo de plasticos tem procurado
alinhar-se com esta estratégia e dar resposta a este problema, nomeadamente pela
substituicdo de termopléasticos por termoplésticos biodegradaveis, embora ainda em pequena

escala.

Este trabalho de investigacdo, no ambito de uma dissertacdo de mestrado focou-se na
utilizacdo de um dos termoplasticos mais usados na industria (o0 PP) com cargas de materiais

reutilizaveis, a argila e a grafite, e de materiais biodegradaveis o (PLA).

Os resultados obtidos neste trabalho, para além de irem de encontro a diminuicao da pegada
ecologica, e do impacto gue as atividades tém no meio ambiente, mostram que a utilizagéo

das cargas consideradas melhora algumas propriedades do material polimérico de matriz.

Nos ensaios realizados € possivel ver que todas as misturas com cargas apresentam maior
dureza do PP virgem, em todos os casos o0 valor da dureza aumenta com 0 aumento da

percentagem de carga utilizada na mistura. A carga que confere mais dureza ao PP é a argila.

Nos ensaios de tracdo o resultado é similar pois todas as cargas melhoram a resisténcia a
tracdo e aumentam o modulo de elasticidade dos materiais. As cargas de PLA e argila sdo as
que apresentam melhores resultados, destaca-se o PP com 15% de PLA que apresenta um
maédulo de elasticidade bastante superior ao PP virgem. Ja as misturas com carga de argila

sdo as que apresentam melhores resultados relativamente a resisténcia a tragéo.

Dos ensaios realizados é possivel concluir também que as cargas utilizadas melhoram na
generalidade as propriedades mecanicas do PP.
O PP com 5% de grafite e com 5 % e 7% de argila apresentam os valores mais elevados,

tanto para a forca maxima como para a tensao.

De todos os ensaios realizados é de destacar o DSC pois embora 0s mateiras com cargas nao
apresentem alteracOes significativas relativamente ao ponto de fuséo do PP virgem, quando
se analisa os valores do PP com adicdo de PLA ¢ possivel visualizar uma melhoria bastante

significativa na capacidade de receber energia.
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Como nota final releva-se os resultados deste trabalho de investigagdo como mais um
contributo no desafio de encontrar solugdes para a diminuigdo dos residuos plésticos do
planeta e consequentemente da pegada ecoldgica.

6. Trabalhos Futuros

Na sequéncia do trabalho de investigacdo realizado no ambito da presente tese, sugerem-se

as seguintes propostas de trabalhos:

e Caracterizar de forma exaustiva as cargas a utilizar (as utilizadas neste trabalho e

outras);

e Peneirar a argila de forma a obter dimens6es do grdo o menor possiveis para evitar
problemas no processo de injecéo;

o Realizar ensaios que permitam avaliar a disperséo das cargas no PP;

e Efetuar estudos com outras cargas e matrizes poliméricas;

e Avaliar os campos de aplicacdo industriais.
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