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Resumo

Titulo: Desenvolvimento de Compésitos de Cortica para a Indistria Automaével

A industria automodvel encontra-se em desenvolvimento constante a todos os niveis, desde os
materiais utilizados, as técnicas de fabrico, ao design e aos requisitos e exigéncias necessarias. No
entanto, a preocupacao crescente com o planeta tem redirecionado as estratégias da industria, ajustando
0 seu desenvolvimento para a diminuicdo ou mesmo a anulacao do impacto ambiental negativo gerado.
Embora os compdsitos utilizados no automovel sejam maioritariamente com polimeros e fibras sintéticas,
tém vindo a ser desenvolvidos novos materiais para a sua substituicao, que recorrem a alternativas mais
sustentaveis. Assim, o recurso a materiais naturais, como matriz polimérica ou como fibra € um meio
para diminuir o impacto ambiental causado, sendo a cortica um material com potencial de utilizacao.

Face aos requisitos impostos as OEM pelos governos, as empresas encontram-se numa demanda
pela sustentabilidade, o que fomenta a introducado de novos compositos, como é o caso de compdsitos
poliméricos com incorporacdo de cortica, nos quais a cortica confere um aspeto estético de luxo e
representa um material com pegada de carbono negativa. Portanto, o objetivo da dissertacdo prende-se
ao desenvolvimento e caracterizacao de compositos poliméricos com cortica adequados para utilizacao
na industria automovel.

O trabalho desenvolvido engloba uma analise de mercado para aferir qual a matriz mais adequada,
assim, sendo o Polipropileno um dos quatro polimeros mais utilizados na industria automavel, & por isso
a matriz polimérica escolhida. De modo, a acomodar as necessidades ambientais, recorre-se a utilizacao
de um Polipropileno reciclado e, para consolidar resultados é também estudado um Polipropileno com
agentes de nucleacdo de forma a inferir sob a contracao tipica do polimero. Procede-se para o design de
formulacdes por forma a permitir inferir a influéncia: das matrizes; da adicdo de cortica com
granulometria e em percentagens diferentes e da incorporacdo de aditivos. Os ensaios realizados
permitem uma caracterizacdo mecanica, fisica, reolégica e morfolégica.

Os resultados obtidos permitem concluir que a adicdo de cortica prejudica as propriedades de
resisténcia a tracdo e ao impacto de todas as matrizes, a cortica afeta a fluidez do polimero diminuindo-
a e a microscopia revela alguns defeitos no interior das amostras que estdo associadas a presenca de
cortica. Um resultado que favorece estes compdsitos é o facto da adicdo de cortica permitir reduzir o
peso do composito.

Em suma, os resultados obtidos apesar de algumas propriedades serem prejudicadas permitem
concluir que o trabalho efetuado apresenta potencial para se afirmar na industria.

Palavras-chave: automovel; compositos; cortica; desenvolvimento; propriedades.



Abstract

Title: Development of Cork Composites for the Automotive Industry

The automotive industry faces a continuous development at all levels. Since the materials that it is
used, the fabrication technique, the design or the requisites and demands require that development.
However, the evolving worry for the planet preservation has been redirecting the strategies used by the
industry it is necessary to adjust the development to include the decreasing or to vanish at all the negative
environment impact caused. Even though most composites are made from synthetic polymers and fibers,
the development of composites more sustainable have been done. So, the use of natural materials, matrix
or fiber, are a way to reduce the negative impact with cork being a material with great potential.

According to the demands made by the governments, the OEM’s must become more sustainable. So,
this drives the industry to welcoming new composites, like cork composites. The presence of cork gives
an extravagant aesthetics and is a material with negative footprint. Therefore, the objective of this
dissertation is the development and characterization of polymer and cork composites suited to be used
in the automotive industry.

The work done requires an analysis of the market to able the choice of the polymer matrix, which is
the Polypropylene since it is one of the four main polymers used at this industry. In a way that is possible
to accommodate the environment needs it is studied the use of a recycled polypropylene and, for the
consolidation of some results it is also studied the use of a nucleated polypropylene to analyze the typical
contraction that occur. The following phase requires the definition of the formulations to allow the study
of the influence of the different matrixes used, the effect of adding cork at different percentages and sizes
and the incorporation of additives. The data collected allows a mechanical, physical, rheological, and
morphological characterization.

The results obtained allows some conclusions like the tensile strength, modulus and impact resistance
decrease with the addition of cork for all matrixes. Cork difficult the ability of the composite to flow.
Microscopy reveals the presence of some defects associated with the presence of cork. A positive result
is that the cork allows the reduction of the composite weight.

In conclusion, the results obtained allows to conclude that the work developed contain potential to

enter the industry despite the fact some properties are negatively affected by the presence of cork.

Key words: automotive, composites, cork, development, properties.
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1. Introducao

1.1. Apresentacao da empresa

O presente trabalho foi desenvolvido em ambiente empresarial, na area de inovacdo e
desenvolvimento, fomentando o espirito critico, criatividade e empreendedorismo.

A empresa, de renome mundial no setor da cortica, rege-se pelo seu respeito pela Natureza e a sua
responsabilidade social de caminhar no sentido da sustentabilidade, promove a economia circular através
da politica de desperdicio zero, onde tudo é aproveitado para novas oportunidades de criacao e aposta
na tecnologia e inovacao para estabelecer a cultura da empresa.

E uma industria de vanguarda, encontrando-se presente em varios setores de mercado, desde

industria aeroespacial, a construcao civil, ao mobiliario decorativo ou ao setor desportivo.

1.2. Enquadramento e Motivacao

O quotidiano do ser humano é repleto de atividades e consumo de recursos que sdo alimentados pelo
planeta. E de conhecimento geral que as acdes do ser humano provocam repercussoes ao nivel de
escassez de produtos, alteracbes climaticas, derivadas das emissdes de dioxido de carbono e outros
gases para a atmosfera, que geram preocupacdes sobre o impacto que provocam e o que deve ser feito
para minimizar e reverter a situacado atual de exaustao do planeta.

De acordo com a Comissdo Europeia, “O plastico € um material importante e omnipresente na
economia e na vida quotidiana. Tem funcdes multiplas que ajudam a enfrentar uma série de desafios
com que se depara a sociedade. A utilizacao de materiais leves e inovadores em automoveis e aeronaves
permite poupar combustivel e reduzir as emissdes de CO2. Os materiais de isolamento de alta eficiéncia
contribuem para poupancas nas faturas de energia. As embalagens de plastico contribuem para garantir
a seguranca dos alimentos e reduzir o desperdicio destes. Combinados com a impressdo 3D, os plasticos
biocompativeis podem salvar vidas humanas, permitindo a inovacdo médica.” [1]. Cada vez mais 0s
plasticos alcancam novas aplicacdes, permitindo conquistar outros mercados e a melhoria de
propriedades dos novos produtos.

O ritmo praticado pela populacdo mundial nao é sustentavel, nem eficiente tendo em conta fatores
como o crescimento da populacao, 0 aquecimento global, a crescente producao e acumulacao de
residuos e os recursos limitados do nosso planeta. Os conceitos como economia circular, sinergia,
desenvolvimento sustentavel surgem para fomentar a industria a repensar as estratégias [2]-[4]. Apesar

de todos os beneficios dos plasticos, a preocupacdo ambiental e a sua sustentabilidade sao uma



necessidade em crescimento, quer pelas industrias quer pelos proprios cidadaos que cada vez mais
medem e avaliam 0s seus consumaos

A industria automével, que é uma das principais fontes poluidoras do planeta, sente cada vez mais a
pressao imposta por legislacdes e regulamentos, para adotar alternativas mais sustentaveis em toda a
sua cadeia de valor. Como consequéncia ha a necessidade de pensar no fim de vida da peca quando
esta esta a ser desenvolvida, de modo a ser possivel. O desmantelamento adequado, a reducéo do peso
bruto do veiculo para diminuir o consumo de energia e, a procura por matérias-primas provenientes de
fontes renovaveis [5].

0 alcance do pretendido para a industria automével requer a criacdo de uma sinergia entre as partes
intervenientes, desde a producao da matéria-prima, o desenvolvimento e producao de componentes e 0
seu fim de vida, ou seja, etapas que englobam todo o ciclo de vida de um automovel.

Para o desenvolvimento sustentavel, a industria automdvel encontra-se cada vez mais motivada em
diminuir o impacto negativo que representam, modificar as estratégias, focar na utilizacdo de materiais
naturais e incorporacao de materiais reciclados. Contudo, ao nivel de propriedades e requisitos exigidos,
estes tém de ser assegurados, pelo que o objetivo € alcancar a substituicdo de materiais de origem
petroquimica sem descurar as propriedades requeridas para o produto.

A utilizacdo de materiais plasticos nesta industria é imensa, representando cerca de um terco dos
componentes do automdvel, o que equivale a aproximadamente 150 quilogramas de material. A sua
vasta utilizacdo prende-se as vantagens dos polimeros, nomeadamente o baixo custo, baixa massa
volumica, facil processamento e versatilidade de componentes que se consegue atingir. Atualmente, sdo
utilizados varios polimeros, no entanto, apenas quatro se destacam, devido a quantidade em que se séo
empregues, sendo eles o Polipropileno (PP), o Poliuretano (PU), as Poliamidas (PA) e Policloreto de Vinil
(PVC). Outros, presentes em menor quantidade, sdo o Acrilonitrilo Butadieno Estireno (ABS), o
Policarbonato (PC), e sua a juncao PC/ABS, o Polibutileno Tereftalato (PBT) [6], [7]. No caso particular
do PP, devido as suas propriedades intrinsecas, este ndo consegue corresponder naturalmente aos
requisitos, necessitando de combinacdo com outros materiais como fibras de vidro, mais comuns, ou de
carbono, mais dispendiosas, contudo com propriedades melhores.

A substituicao de fibras sintéticas pelas naturais na industria automovel tem acontecido desde ha
alguns anos, principalmente para o interior, como nos painéis das portas e tabliés [8]. Sendo uma area
importante para o caminho da sustentabilidade, independente da industria a que se destinam, a
investigacao vai decorrendo, existindo ja varios estudos dedicados a utilizacao de fibras naturais com

diversas matrizes poliméricas, procurando obter as melhores propriedades e perceber o comportamento



da introducdo das fibras naturais nas matrizes [9]-[11].0 polipropileno ¢ um material de origem
petroguimica, ja utilizado com fibras naturais no interior do automovel, porém o desenvolvimento de
compésitos de cortica pode ser uma mais-valia, uma vez que a incorporacao de cortica permite favorecer
a diminuicao do impacto ambiental causado, dado que é um material natural, leve e com pegada de
carbono negativa. Sendo associada as caracteristicas dos polimeros pretende-se alcancar vantagens
estéticas, funcionais, sustentaveis e econémicas. No entanto é ainda uma area pouco explorada,
portanto, o estudo realizado, corresponde a um trabalho de inovacdo e desenvolvimento com o intuito
de determinar o impacto que a cortica causa quando incorporada no polipropileno, sendo relevante para

a determinacéo do potencial de utilizacdo do compdsito no mercado automavel.

1.3. Objetivos

O objetivo a alcancar com o desenvolvimento do presente estudo visa a obtencdo de compositos
capazes de corresponder aos requisitos estruturais e/ou estéticos impostos pela industria automaovel.

A procura pela sustentabilidade continua em crescimento, o que obriga a encontrar solucdes para a
sua satisfacdo. Nesse sentido, é pretendido obter compdsitos mais sustentaveis, através utilizacao de
matérias-primas naturais como é o caso da cortica e de materiais reciclados, como o caso da matriz
polimérica de PP reciclada. O estudo foca-se em varias frentes, complexas, dado que existem variaveis
a considerar, nomeadamente, o efeito da adicdo de cortica com diferentes caracteristicas de
granulometria e densidade a matrizes poliméricas de PP e em diferentes percentagens, permitindo a
analise do comportamento dos compositos PP/cortica no processamento, das caracteristicas finais
obtidas para os compdsitos, nomeadamente as mecanicas, como resisténcia a tracao e ao impacto, o
efeito da cortica na fluidez e no odor do compdsito e a interacdo da cortica com o PP através da morfologia
obtida, a contracdo das matrizes poliméricas por si s6, assim como o efeito causado pela adicdo de
cortica e, normalmente associado aos materiais reciclados, a perda de propriedades e inconsisténcia das
mesmas.

Portanto, de modo a atingir o objetivo final é necessario:

1. Analisar o mercado, identificar a aplicabilidade do que se pretende desenvolver e selecionar
as matérias-primas.

2. Definir formulacoes e realizar a composicao dos materiais, recorrendo ao processo de
extruséao.

3. Injetar os compositos desenvolvidos para obtencao de corpos de prova. Ajustar as condicoes

de processamento da moldacéo por injecdo, de modo a obter moldacdes com qualidade.



4. Caracterizar os corpos de prova através de ensaios reoldgicos, fisicos, mecanicos e éticos
para aferir propriedades e a influéncia da quantidade e granulometria da cortica.

5. Identificar se o trabalho desenvolvido é capaz de corresponder as exigéncias da industria
automovel.

6. Proceder a otimizacao da formulacdo mais promissora.

7. Repetir os objetivos 2,3 e 4.

Os objetivos expostos de 1 a 5 correspondem ao estabelecido para a fase inicial do projeto, na qual
se explora a pesquisa de mercado efetuada, conduz-se em testes e ensaios para determinar o ponto de
situacao atingido. Sabendo a situacao inicial, € uma vez que é esperado o declinio de propriedades,
resultantes da adicdo de cortica, procede-se para a fase de otimizacao, objetivo 6.

Nesta fase sdo consideradas novas vertentes do projeto, nomeadamente, a utilizacdo de uma matriz
polimérica com agentes de nucleacdo, de modo a controlar a estrutura morfolégica do material e
consequentemente a sua contracdo. Assim como a utilizacdo de material reciclado, neste caso o
polimero, para ir de encontro as tendéncias atuais do mercado na procura e utilizacdo de materiais

reciclados.



Na Figura 1 apresenta-se um esquema representativo do trabalho desenvolvido para a elaboracao do

projeto.
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1.4. Estrutura da Dissertacao

A estrutura elaborada para a presente dissertacdo pretende dividir por seccdes o conteudo,
considerando se ¢ de caracter introdutorio e teorico ou de métodos e experimental. Assim, encontra-se
dividida em seis seccoes, cujas breves descricdes do que compdem cada uma se encontram de seguida.

A seccdo 1 é uma introducao a dissertacao, o ambiente empresarial, as motivacdes para o interesse
do tema “Desenvolvimento de compositos de cortica para a industria automovel” e os objetivos
pretendidos.

Na seccao 2 encontra-se o estado da arte, onde é abordado o enquadramento do tema introduzindo
a industria automovel e 0 que a ele esta associado, nomeadamente, a utilizacdo de polimeros e as
técnicas de processamento utilizadas.

A seccao 3 remete para os materiais e os métodos, onde sdo descritas as matérias-primas usadas
para a elaboracdo dos compositos, e métodos realizados para efetuar o processamento e a
caracterizacao de propriedades.

A seccdo 4 corresponde a exposicdo do trabalho experimental desenvolvido através da apresentacéo
dos resultados obtidos e discussdo/analise dos mesmo, Esta seccao divide-se em duas partes, sendo a
primeira respeitante ao trabalho inicial desenvolvido que consiste na escolha de uma matriz de PP e
elaboracdo do design de formulacdes que permita aferir a influéncia da adicdo de cortica com
granulometrias distintas e com diferentes percentagens de incorporacéo e, a segunda corresponde a
otimizacado, baseado nos resultados iniciais, e exploracdo de outras alternativas, nomeadamente o PP
reciclado e o PP com agentes de nucleacao,.

Na seccdo 5 sao apresentadas algumas conclusdes do trabalho desenvolvido, e a seccdo 6 apresenta
a opinido recebida por parte de clientes face aos compdsitos desenvolvidos.

A seccao 7 enumera sugestdes de trabalho futuro que poderia ser desenvolvido para completar o que

foi realizado nesta dissertacao.



2. Estado da arte

2.1. Indastria automavel e a sua relacao com os materiais compadsitos

A industria automovel é extremamente diversificada devido a panoplia de marcas e modelos
existentes. A procura constante pela inovacao é responsavel por revolucionar esta industria, de modo a
corresponder a medidas impostas pela legislacao vigente, e corresponder as expectativas dos
consumidores, nomeadamente a performance, a seguranca e luxo do automovel.

A incapacidade de se abdicar na qualidade e performance do veiculo ou no conforto conduz a
introducao de novas funcionalidades, que levam ao aumento do custo e 0 aumento do peso do automovel,
se a selecdo de materiais ndo for a adequada. Como por exemplo, houve a introducdo de multiplos
componentes alimentados eletricamente, como o ar condicionado, sistema ABS, aquecimento de vidros
ou de estofos, ajuste elétrico de bancos, sistemas de trancamento de portas, sistemas de navegacao a
bordo, abertura de portas automatica, comandos & distancia, chaves elétricas, entre outros e muito
recentemente, o aparecimento dos carros elétricos que alterou o sistema de fornecimento de energia e
0s componentes envolvidos.

A procura por novas funcionalidades, aumento da autonomia, a reducao do peso, a sustentabilidade
e procura por melhores propriedades dos materiais é designado por ciclo vicioso da industria automével,
que se retrata na Figura 2, representa o processo que obriga a industria ao desenvolvimento constante,

traduzindo-se em novos desafios para os fabricantes de matérias-primas e componentes.

Melhorar Melhorar I
oA propriedades funcionalidades . .
Exigéncias - ~ I Problemas:
consumidores: S S — e > Aumento de
\\\ A/AA
» Luxo , peso
Melhorar , Aumentar
» Seguranca sustentabilidade \ autonomia > Aumento de
» Performance custo
Reduzir peso \
N/ N

Figura 2 - O ciclo vicioso da industria automével, adaptado do artigo [5].
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As dificuldades em atingir os objetivos realcados no ciclo vicioso sdo evidenciadas pelos critérios
necessarios para a selecao de materiais, evidenciados na Figura 3, dado que para a industria automovel
€ importante o conhecimento das propriedades dos materiais, do seu custo e também da sua viabilidade
em ser processados para dar origem a pecas com diferentes geometrias, para que a satisfacdo de

propriedades seja atingida da melhor forma possivel [12].

5 ;?:;;?gzgzsﬁsicas a Ambiente e Baixo peso n Processo e Custos
. N Processabilidade (tempo
[ ] Elasticidade [ Reciclabilidade ] 8cadégda)| d
. . usto dos plasticos e da
[ ] Rigidez | | Peso/Densidade L] oroducio

[] Durabilidade

[ ] Flexibilidade

] Resisténcia ao calor,
corrosao, UV e riscos

Figura 3 - Critérios da indUstria automovel para a selecdo de materiais, adaptado de [13].

O desenvolvimento constante ¢ estimulado pela necessidade de conseguir corresponder ao estilo de
vida atual, aumentar a eficiéncia de recursos através da economia circular e fomentar o crescimento
econémico. A economia circular na industria automovel nao depende somente do reprocessamento de
produtos ou reducao de desperdicio, mas também da longevidade, um consumo eficiente e reducéo de
emissoes de CO,, durante a utilizacdo do automovel, uma vez que é nesta fase que se concentra uma
grande parte do impacto ambiental [14].

De acordo com os ultimos dados recolhidos a nivel global, em 2016, as emissoes dos gases com
efeito de estufa provém maioritariamente do setor da energia (73.2%), no qual se inclui a industria
automovel, (ver  Figura 4). A contabilizacao da contribuicao da industria automadvel pode refletir-se na
parte do transporte, que o caso do transporte de passageiros representa 60% de uma fatia de 11.9% do
setor de energia, mas também se pode contabilizar o que é gerado pela producao dos componentes dos

automoveis [15].
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OurWorldinData.org - Research and data to make progress against the world's largest problems.

Source: Climate Watch, the World Resources Institute (2020). Licensed under CC-BY by the author Hannah Ritchie (2020)
Figura 4 - Carta da emissdo de gases de efeito de estufa por setor a nivel global. Imagem

retirada de [16].

A procura pela sustentabilidade por parte dos Produtores de Equipamentos Originais, as OEM (Original
Equipment Manufaturer), pretende corresponder ao Acordo de Paris, realizado em 2015, que estabelece
a meta de reducao do limite do aquecimento global para 2050, o que tem incitado os fabricantes da
industria automével a desenvolver e promover novas solucoes [17]. Segundo a definicao estabelecida
pela Comissao das Nacdes Unidas, sustentabilidade diz respeito a capacidade de satisfazer as
necessidades atuais sem comprometer as geracoes futuras de também o fazerem. Assim, o caminho
para 0 desenvolvimento sustentavel engloba as consideracdes ambientais e o desenvolvimento
economico [18].

Responsavel por movimentar um elevado volume de materiais e pessoas, esta industria depara-se
com as repercussoes geradas pelos habitos que se tém vindo a adquirir ao nivel da utilizacdo automovel
e dos seus consumos. Através da avaliacdo do ciclo de vida, que ¢ um processo responsavel por avaliar
todas as etapas que originam um produto, desde a sua constituicdo até ao seu fim de vida, inclusive,
através da medicdo do impacto ambiental gerado [5]. O ciclo de vida de um automével inclui varias

etapas, no entanto, cerca de 80% da contribuicdo para as emissoes de CO, derivam da sua fase de
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utilizacao, o que conduz, de forma imediata, para a necessidade de eficiéncia e diminuicao de peso do
automovel [19]. Assim, no peso do automdvel é onde o desenvolvimento de novos materiais para os
componentes pode intervir, mesmo que ocorra a mudanca do sistema de alimentacao, de combustivel
para elétrico, a reducao de peso sera sempre benéfica a nivel de melhoria de consumos [20]-[22].
Porém, a atuacao nas outras etapas nao deve ser descurada, pelo que no desenvolvimento dos
componentes também deve intervir o pensamento do futuro, ou seja, do fim de vida do mesmo, surgindo
o tema de ponderar a reutilizacao ou reciclagem [5].

Nas varias etapas no ciclo de vida de um automovel podem ser promovidas alteracdées de modo a
diminuir o seu impacto negativo. Ao nivel dos fabricantes, as suas atuacdes tendem para a tentativa de
reducdo de peso do automdvel, que por si so ja afeta o nivel de consumo de combustivel e as emissdes
provenientes. A incorporacéo de materiais reciclados e a tentativa de obter os produtos virgens de formas
mais sustentaveis € uma solucao viavel [b]. A utilizacdo de energia renovavel para alimentar as
necessidades dos processos e fabrico € uma outra forma de melhorar o impacto negativo da atividade
da industria.

No entanto, um dos grandes problemas esta relacionado com os consumos atuais e o facto de estes
nao serem sustentaveis, pois originam uma acumulacao de componentes elevada, e apesar de todos os
esforcos para assegurar a reciclabilidade dos componentes que compdem o automovel, os veiculos em
fim de vida geram, anualmente, entre 8 e 9 toneladas de residuos [19]. De acordo com a Diretiva do
Parlamento Europeu, a meta estabelecida para 2015 era que 95% destes tinham de contribuir para a
economia circular, 85% pela sua reciclagem e 10% através de producéo de energia. O problema para os
plasticos reside na grande variedade de materiais utilizados na producao dos diversos componentes, 0
que dificulta a sua reciclagem e encarece 0 processo, uma vez que seria necessario, além do seu
desmantelamento, a separacado [19], [23]. Contudo, com a capacidade de reciclar e/ou reutilizar
estariamos a atuar desde as etapas iniciais dos veiculos, evitando a incineracdo ou deposicao em aterro
[5], evidenciando o resultado de uma sinergia entre os varios intervenientes na vida do automovel e
assim, melhorar o impacto que causam.

A necessidade de intervir pela sustentabilidade ¢ acompanhada pelas OEM que tém trabalhado no
objetivo de reduzir as emissdes de carbono atuando em todas as fases e vertentes do ciclo de vida do
automovel, desde a melhoria de processos e 0s seus consumos energéticos, escolha de materiais e a
performance do automdvel. Especificando, a Volvo comprometeu-se a reduzir 40% das emissdes de

carbono até 2025, no entanto, a reducao nao é suficiente e as OEM estdo empenhadas em atingir a
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neutralidade de carbono, a Volvo e a General Mofors até 2040, enquanto a Ford e o grupo PSA tém a
meta para 2050.

A quantidade de plasticos utilizados na industria automovel apresenta um crescimento estavel desde
os anos de 1950 [24]. Estes facilmente cresceram pelas vantagens que apresentam, por exemplo, a
nivel econdmico, na reducao de peso, na liberdade de design de pecas estéticas e estruturais ou na
diminuicdo da necessidade de manutencdo [25]. A incorporacdo de materiais plasticos nesta industria
foi acontecendo, iniciando com Charles Goodyear e a borracha vulcanizada em 1839, no entanto, varios
fatores influenciaram o, ainda crescente, desenvolvimento de componentes plasticos. O caso da linha de
montagem de Henry Ford que industrializou o setor automovel aumentando a necessidade de responder
rapidamente a procura de componentes [24]. Desde a sua introducdo até a atualidade ocorreram
diversas mudancas, melhorias, producdo de uma maior quantidade de componentes em materiais
plasticos, nova combinacédo de materiais, entre muitas outras mudancas.

Atualmente, a industria automoével é o sector que ocupa a terceira posicao entre os maiores
consumidores de polimeros, sucedendo a industria da embalagem e construcdo [7]. O automovel possui
cerca de 30000 componentes, sendo um terco compostos por materiais plasticos, o que representa, em
média, 150 quilogramas do seu peso total. Dos 39 materiais plasticos diferentes que podem estar
presentes num automovel, mais de 70% corresponde apenas a quatro tipos: polipropileno (PP),
poliuretano (PU), poliamidas (PA) e policloreto de vinil (PVC) [7], [26]. Na Figura 5 ¢ identificado o
componente do carro e qual o polimero, comumente, utilizado na sua producéao.

Interior Trim
(PP ABS, PVC, PET)

Panoramic Roof Upholstery (PP, PYC, PUR)
(rC)

Glass Interlayer
(PVR)

Dashboard
PP, ABS, PC)

Body (remnforced epoxy
PPO/PPE Alloys)

Lighting Whee! House
(PC, PMMA, g Radiator Support
ABS, PET) " (Phthalic ackd resin)
Door Handles
(PA, ABS, PC/ABS)
Instrument Pane! Bumper Fuel Systom i
(PCIABS, ABS) (PP, ABS, PC/PBT)) (HOPE, PA, PRY, POM) iy

(PUR, PP, ABS, PA)

Under the Hood
(PA_PP_PEY)

Figura 5 - Diferentes polimeros e locais no automovel.
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Além dos materiais poliméricos, que funcionam como a matriz, na industria é recorrente a utilizacdo
de fibras para satisfazer os requisitos de performance mecanica e reducdo de peso do automdvel. Neste
sentido, é possivel encontrar fibras sintéticas e/ou naturais incorporadas no polimero, originando os
compésitos. Devido aos beneficios e versatilidade que possuem, os compdsitos tém sido cada vez mais
utilizados no automovel, tendo perspetiva para continuar a aumentar uma vez que o mercado esta a
alterar, para os veiculos elétricos por exemplo, e como se utilizam baterias em substituicao de motores
de combustao interna, as especificacdes e requisitos também sofrem mudancas, permitindo a entrada
dos compésitos para utilizacdo em mais componentes. Este facto também se reflete no tipo de polimeros
utilizados, sendo os polimeros de engenharia substituidos por polimeros como o PP e o PU [27], [28].

Relativamente as fibras utilizadas na industria automovel, durante anos as fibras sintéticas foram a
opcao mais viavel e vantajosa para as OEM. As fibras de vidro, rapidamente se tornaram o material de
eleicao pois revelaram-se capazes de, juntamente com os polimeros, substituir partes que até entdo eram
produzidas em metal. Deste modo, a reducao de peso foi um fator muito relevante, ainda adicionando
outras vantagens como a resisténcia, durabilidade, flexibilidade e estabilidade [28]. Na Figura 6 estdo
identificados os componentes fabricados com fibras de vidro e matrizes poliméricas e, a marca de
automoveis em que sao utilizados.

Acoplado as propriedades das fibras existe o facto de serem uma solucdo com um baixo custo, capaz
de desempenhar insonorizacdo mais eficaz que o metal e pecas mais faceis de reparar [29], [30].
Painel do chao
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Figura 6 - Exemplos de componentes reforcados com fibras de vidro. Adaptado de [31]

12



Quanto as propriedades das fibras sintéticas mais utilizadas, as vantagens que lhes estdo associadas
correspondem as propriedades mecanicas serem superiores, a sua durabilidade e estabilidade, e ainda
0 seu tempo de vida util ser elevado. Em contrapartida, possuem também algumas desvantagens como
a massa volumica elevada, sao abrasivas para as maquinas, nao renovaveis, entre outras quando
comparadas com as fibras naturais [32]. Na Tabela 1 encontram-se os valores de algumas das
propriedades mais relevantes, verificando-se que as fibras de carbono sdo realmente as que possuem
propriedades mais interessantes para utilizacdo, devido a conjugacdao de uma massa volumica
consideravelmente baixa, quando comparada as restantes, e propriedades mecanicas mais elevadas. No
entanto o preco ¢ uma desvantagem sendo esta uma das razdes para que a fibra de vidro seja mais

utilizada.

Tabela 1 - Propriedades das fibras sintéticas [30], [33].

. Massa Volumica Médulo de Tensao de Preco
Fibra [kg/m?] Elasticidade [GPa] cedéncia [MPa] [USD/kg]
E-glass 2500 70 2000 - 3500 0.5

Carbono 1400 230.2 - 240.6 4000 035-15
Aramida 2400 63-67 3000 - 3150 2.1-42

Os compésitos utilizados no automovel, até entdo maioritariamente com polimeros e fibras sintéticas,
estdo agora com grande enfase a ser substituidos por alternativas mais sustentaveis. Uma grande
vantagem das fibras/cargas naturais €, na maior parte das fibras, a reducéo de peso que estas permitem
alcancar sem comprometer a utilidade do compdsito e a reducéo do impacto ambiental causado, caso
contrario nao teria uma boa rececdo por parte da industria. Na Tabela 2 comparam-se as principais

vantagens e desvantagens associadas as fibras naturais e sintéticas.
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Tabela 2 - Fibras naturais versus fibras sintéticas: vantagens e desvantagens [10], [34].

Naturais Sintéticas
Vantagens Desvantagens Vantagens Desvantagens
Sustentaveis; Estabilidade de Propriedades das Custos mais elevados;

propriedades fisicas e fibras controladas

Biodegradaveis; o
quimicas menos

Abrasivas;

; . , Propriedades . .
Baixo custo; controlavel; . Provém de fontes nao-
mecanicas o
i i c _ . renovaveis;
Baixa densidade; Baixa estabilidade '
N&o-abrasivas para as térmica; Densidade mais
. elevada;
ferramentas Fraca compatibilidade '
produtivas; cgm mafmzes
. hidrofébicas;
Nao-toxicas;
Elevada absorcéo de
humidade;
Tendéncia a
aglomerar.

A panoplia de fibras naturais disponiveis para utilizacdo é vasta embora as propriedades, a
disponibilidade e o custo sejam fatores que variam consideravelmente. Em resumo da pesquisa efetuada,
¢ possivel encontrar na Tabela 3 e 4 algumas fibras utilizadas na industria automével, bem como o local
e objetivo da sua utilizacdo, assim como algumas propriedades relevantes e o custo das fibras referidas
(Tabela 4). A sua introducéo nao é recente, ja varios estudos se debrucaram sobre o desenvolvimento
de novos materiais e a industria tem vindo a incorporar a necessidade de poupar o planeta e os recursos
ndo renovaveis, permitindo a utilizacdo de materiais naturais. E com o intuito de continuar no caminho
dos materiais naturais que a Vo/vo estabeleceu para 2025 a meta para incorporar 20% de material

renovavel ou reciclado no automdvel enquanto a Renaultja em 2018 o fazia [26)].
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Tabela 3 - Fibras naturais e a sua utilizacdo. [19]

Fibra Utilizacao Vantagens/Desvantagens Exemplos
20% reducao de peso, reducao de
Cannabis Sativa = Injecao Consolas centrais,
20-25% do impacto ambiental no  Peugeot 308 !
(Hemp) painéis de portas
LCA
Moldacao por Compressao Mercedes
Madeira 45% reducao de peso
de painéis de portas Classe S
Reducéo de peso; Capacidade
Linho Chao do compartimento
suportar cargas.
Amido de milho | Pneus (Ford) Reducao de peso Ford
Reducao de peso sem Mercedes
Abaca (banana) | Tabuleiro do pneu suplente
comprometer propriedades Classe A

Tabuleiro do pneu suplente,

Canhamo parte visivel do interior da
porta
Bambo Compartimento da mala

Tabela 4 - Propriedades das fibras naturais mais utilizadas na industria automovel adaptado artigo [19], [35],

[36].
Massa
Médulo de Tensao de Preco
Fibra voliimica
Elasticidade [GPa] cedéncia [MPa] [USD/kg]
[kg/m?]
Cannabis Sativa 1440 - 1500 60 - 66 195 - 666 0.5
Madeira 1440 - 1520 35-60 400- 860 0.35-15
Linho 1420 - 1520 75-90 750 - 920 2.1-4.2
Abaca 1500 3-12 400 - 980
Canhamo 1470 - 1520 55-70 550 - 920 1-2.1
Bambo 600- 1100 11-32 140 - 800 0.5
Agave (Sisal) 1400 - 1450 10-25 550 - 790 0.6-0.7
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Na Figura 7 ¢é possivel acompanhar através de uma linha cronolodgica, reduzida a apenas alguns
eventos mais significativos, a incorporacdo de materias naturais em componentes automéveis, sendo
estes materiais, o canhamo, uma planta da familia da cannabis, da familia da bananeira, madeira, soja,
cdco e até os desperdicios do café. Atualmente, & possivel encontrar no mercado alguns materiais
devidamente estabelecidos, como é o caso dos produtos produzidos pela Faurecia, mais conhecidos
pelos nomes comerciais como o NAFILean — matriz Polipropileno reforcado com 20% com a fibra
proveniente da Cannabis Sativa, adequado para a moldacdo por injecao [33]. Outros exemplos sao
Lignolite — composto pela matriz que funciona como agente de ligacéo e reforcado com até 85% de fibra
de madeira, adequado para moldacao por compressao e utilizado, por exemplo no painel da porta dos

Mercedes Benz classe S [37] e Flaxpreg — 50% de fibras longas de linho e uma resina acrilica [38].

Daimler Benz — Mercedes-Benz - Abaca
g_lem}' Ford - Pieces with coconut fiber for spare wheelpan  Ford - Kenaf fibers for Ford - Coffee Chaff
1ocogarp051tes fibers cover escape door bolster for headlamp housing
FIAT - Wood flour 1% Generation of Ford — 1% synroof made from natural
for door panel Mondeo — kenaf Soy Foam fiber composites kenaf + hemp —
fibers (doors) Mercedes Benz

Figura 7 - Utilizacao de fibras naturais na industria automovel

A introducdo de materiais reciclados e naturais ja ndo € um entrave para a industria, como seria ha
alguns anos. Os compdsitos com fibras naturais tém atualmente valor acrescido nas industrias pois €&
fomentado pelo enfase governamental, através de regulamentos voltados para as preocupacdes
ambientais e a sustentabilidade, além do atual crescimento na consciencializacao ao nivel ecoldgico,
social e economico [39], [40]. Nomeadamente, as OEM tém procurado estes novos caminhos, como por
exemplo a Ford, que atualmente incorpora cerca de 50% de fibras naturais nos painéis das portas,
perfazendo um total que pode variar entre 0s 9 e os 19 quilogramas de biocompédsitos inseridos em todo
0 automovel. Assim, a conversao para biocompdsitos € uma solucdo para atingir a reducao dos gases
de efeito de estufa e diminuirem o consumo de materiais petroquimicos [19], [41].

Com a utilizacdo de fibras naturais pretende-se iniciar uma mudanca na industria no caminho da
sustentabilidade. Paralelamente a isso, o0 crescente interesse na utilizacdo de matrizes poliméricas
naturais, biodegradaveis, como o Poliacido Latico (PLA), Polihidroxialcanoato (PHA) ou a Policaprolactona
(PCL), tem cada vez mais destaque dado que sdo materiais que, dispostos nas condicdes de ambiente

certas poderiam iniciar a sua degradacdo sem comprometer o meio ambiente [41]. Segundo A. Bouzouita
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et al [13], o PLLA (Poliacido L-Latico) ¢ um polimero com potencial para aplicacdo na industria
automovel. Apresenta um preco competitivo face as contrapartes sintéticas, propriedades como
resisténcia, rigidez, reciclabilidade fazem parte das suas caracteristicas assim como a capacidade para
ser processado pelas técnicas convencionalmente utilizadas pela industria automével. Apresentando
apenas algumas desvantagens ao nivel de fragilidade, resisténcia ao calor, liberdade de design e
durabilidade, os quais os autores apresentam ao longo do trabalho realizado solucbes através de
modificacdes do polimero.

Consequentemente, a procura por novos materiais naturais e biodegradaveis uma via que permite
mitigar o problema da sustentabilidade, escassez de materiais nao renovaveis e o0 preco dos recursos
existentes. Assim, a evolucdo da industria automoével carece de alguma recetividade face a estas

mudancas de modo a consciencializar a sustentabilidade dos materiais e processos transformativos.

2.2. Cortica e o seu potencial para a industria automovel

A cortica € um material cujas aplicacdes sdo conhecidas desde a Antiguidade, sobretudo como
artefacto flutuante e como vedante, no entanto, a perspetiva de mercado tem vindo a crescer face ao
numero de aplicacdes de valor acrescentado, como na construcao civil, transporte, desporto,

aeronautica, aeroespacial, entre outras.

2.2.1. Origem e colheita da cortica
A cortica funciona como uma barreira protetora do meio exterior, para as células vivas do interior da
planta, e de modo a nao danificar a arvore, a colheita tem uma periocidade e periodo especifico para ser
realizada. O descorticamento acontece de modo manual, recorrendo a machados e enxos e da técnica
da poda. A cortica virgem, que corresponde a primeira colheita, tem superficie muito irregular assim pelo
que é triturada e os granulos séo utilizados para aglomerados, como por exemplo as rolhas. A medida
que se vao realizando as colheitas a cortica vai-se tornando mais regular e uniforme, sendo utilizada para
fins decorativos ou topo de gama, neste caso encontram-se as rolhas premium feita exclusivamente de
cortica [42].
Avaliando a cortica ao nivel da sua anatomia, esta é obtida de
um tecido denominado suber que faz parte da periderme da arvore
Quercus suber L., o sobreiro, ou seja, pertence a parte

denominada de casca que & a mais externa da arvore. A casca,

nao sendo um material homogéneo, € composto por dois tipos de

: .
e

¢lulas de cortica.

tecidos: o floema e a periderme. Na maioria das arvores a camada Figura 8 - C

de periderme apenas é funcional durante um periodo, sendo depois Retirado de [48].
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substituida por uma nova camada de periderme. Deste modo, a camada mais antiga e nao funcional
acumula-se na parte exterior da arvore. A cortica virgem corresponde ao material retirado da primeira
camada de periderme gerada, possuindo um formato celular distinto do que tipicamente é associado a
cortica. S6 com o passar dos anos e com as renovacdes de periderme, que é uma resposta de reacéo
ao evento traumatico imposto pela retirada da casca, é que o formato das células alcanca o esperado.
Devido a capacidade deste tipo de arvore em restaurar a periderme € possivel recolher a mesma ao
longo da sua vida e, deste modo tornar o processo sustentavel assim como o facto de possuir uma
pegada de carbono negativa, derivado da sua capacidade de capturar e transformar o dioéxido de carbono
da atmosfera e converté-lo em oxigénio [42].

Macroscopicamente, a cortica € um material leve, elastico e praticamente impermeavel a liquidos e
gases, isolante térmico e elétrico e absorvedor acustico e vibratico, sendo também indcuo e praticamente
imputrescivel, apresentando a capacidade de ser comprimido sem que ocorra expansao lateral. Ao nivel
microscopico, a cortica € constituida por camadas de células de aspeto alveolar, assemelhando-se a
favos, cujas membranas celulares possuem um certo grau de impermeabilizacao e estdo cheias de um
gas semelhante ao ar, que ocupa cerca de 90 por cento do volume, € a sua porosidade esta estreitamente
ligada a qualidade da cortica [42].

2.2.2. Constituicao da cortica

As propriedades das fibras dependem da sua composicdo quimica e estrutural e, do seu arranjo
celular. A composicao quimica das fibras vegetais é propensa para a absorcdo de humidade, devido a
presenca de grupos hidroxilo e outros grupos polares [36]. Os principais constituintes das fibras naturais
sdo a celulose, lignina, hemicelulose, pectinas e ceras, e a percentagem com que surgem depende da
origem da fibra, o que resulta na vasta gama de propriedades e comportamentos exibidos por estas, uma
vez que cada constituinte possui uma funcdo na estrutura das fibras.

Os componentes que constituem a parede das células de acordo com a sua relevancia, no caso da
cortica sdo: a suberina, a lignina, os polissacarideos (celulose e hemicelulose), e os extrataveis. A
suberina, um poliéster alifatico, corresponde a cerca de 40% do total dos constituintes da cortica, pouco
mais se sabe sobre a sua estrutura devido & impossibilidade de analise /in sifu [43], [44]. A lignina é
amorfa e hidrofobica e, & a responsavel por conferir a rigidez as fibras, exibe uma temperatura de
transicdo vitrea de aproximadamente 90°C e uma temperatura de fusdo de 170°C. Sendo o segundo
componente mais importante da cortica, corresponde a cerca de 20-25%. Os polissacarideos
correspondem a cerca de 20% da composicao da cortica, a celulose, geralmente, é responsavel por

aumentar a resisténcia a tracao e o modulo de elasticidade, é estimado que cerca de 10% corresponda

18



a celulose [45], [46]. A hemicelulose é hidrofilica e funciona como uma matriz de sustentacéo para a
celulose, possui uma estabilidade térmica inferior a celulose e a lignina, podendo a sua degradacéo
ocorrer entre os 180 e os 360°C [43], [45]. Os extrataveis sdo moléculas que apresentam um peso
molecular baixo a médio, podendo ser removidas através de solventes sem prejudicar a estrutura celular
ou as propriedades mecanicas. No caso da cortica a sua presenca € elevada e variavel, assumindo um
valor médio entre 8% e 24% [45].

As propriedades especificas da cortica estdo diretamente relacionadas com a sua composicdo
quimica. Enquanto o comportamento mecanico e a interacdo com fluidos resultam das caracteristicas
da célula e da estrutura quimica da parede celular [45].

Na Figura 9 encontra-se os resultados obtidos de um ensaio de termogravimetria, realizado por C.
Martins et al [43], permitindo a sua analise compreender o comportamento de degradacdo térmica da
cortica e identificar as temperaturas as quais ocorrem o0s principais processos quimicos. Assim,
concluiram que o ensaio revela quatro regides relevantes, a perda de massa ocorrida desde a
temperatura ambiente até aos 100°C corresponde a eliminacdo de agua, sendo que esta apenas
desaparece totalmente aos 200°C. Na segunda regido, observa-se uma perda rapida de massa desde os
200°C até aos 350°C, que corresponde a degradacdo dos polissacarideos (celulose e hemicelulose).
Sendo a esta regido que esta associada a causa para o escurecimento da cortica. A perda rapida de
massa ocorre até aos 500°C, sendo a terceira regido observada, correspondendo a degradacdo da
suberina e da lignina. A Ultima regido ocorre acima dos 500°C, na qual a cortica é reduzida a cinzas e a
perda de massa &€ minima. Desde ensaio, os autores determinaram que a degradacao térmica da cortica,
em condicdes atmosféricas normais, inicia-se aos 258.4°C, pelo que o po6 de cortica tem a capacidade
de ser processado a temperaturas inferiores a 250°C sem ocorrer alteracdes significativas na composicdo

quimica da cortica.
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Figura 9 - Curva de TGA e DTG de p6 de cortica em condicao atmosférica normal. Retirado de [43].
2.2.3. Compositos com cortica

A utilizacdo de cortica em compdsitos € um tema que ainda requer bastante desenvolvimento, no
entanto cada vez mais se encontram estudos dedicados ao tema. A incorporacéo de cortica para
obtencao de compositos pode ocorrer para na forma de aglomerados, que consiste em graos de cortica
impregnados com resinas [47] ou grdos de cortica incorporados em matrizes poliméricas, sendo
utilizados para industrias muito diversificadas. Nestes ultimos existem ja alguns estudos realizados,
nomeadamente a adicao de cortica a matrizes naturais PLA, PCL [48] e termoplasticas PP [49], PE [43].

Segundo Knapic et al. [47], a utilizacdo dos aglomerados de cortica para utilizacdo na industria da
construcao sao bastante apelativos pelas suas propriedades de isolamento e absorcao de energia e pela
sua estabilidade fisica, quimica e biologica, e também pelo aspeto natural que conferem.

No artigo [48], Freire et al. analisou a adicdo de cortica a matrizes naturais realizando caracterizacdo
ao nivel morfologico, térmico e mecanico, densidade e capacidade de absorcao de agua. Recorreu, desde
inicio, a modificacao da superficie da cortica, através do tratamento de acilacdo, de modo a aumentar o
carater hidrofobico promovendo uma melhor adesao as matrizes poliméricas. De modo a obter melhores
resultados nas propriedades mecanicas, o que foi alcancado. Apesar disso, 0 aumento da percentagem
de cortica adicionada, superior a 10%, provoca uma diminuicdo no modulo de elasticidade. Quanto a

densidade, a adicao de cortica promove uma diminuicao. Verificaram que a presenca de cortica aumenta
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a absorcao de agua numa das matrizes utilizadas (PLA), sendo a razdo deste resultado a degradacéo
quimica da cortica. Neste estudo a cortica utilizada eram particulas de dimensoes muito reduzidas, sendo
basicamente pé.

J. Andrzejewski et al. [50] revelam o conhecimento da ocorréncia de degradacdo por acdo da
temperatura, no entanto, no estudo conduzido apenas verificaram a existéncia do colapso das paredes
celulares da cortica resultando no seu preenchimento com o polimero 0 que provoca alteracao nas
propriedades e 0 aumento da massa volumica, aparentemente o colapso € provocado pelas elevadas
taxas de corte e pressbes que ocorrem no processo de injecdo. Relativamente as propriedades
mecanicas, a adicao de cortica diminui a resisténcia a tracao e a rigidez do composito.

No artigo Martins et al. [43] s&o utilizadas 2 granulometrias de cortica diferentes para a producao de
pecas por moldacao rotacional. Do estudo realizado concluem que o escurecimento das pecas € o
resultado da reacao dos extrataveis e nao advém da degradacdo da cortica; a granulometria mais
pequena é a mais adequada para este método de processamento pois promove uma mistura mais
adequada do PE com a cortica. Os resultados obtidos permitem concluir que a cortica consegue alcancar
resultados satisfatdrios na moldacao rotacional.

O artigo de F. Ben Abdallah et al [51], estuda o efeito do tratamento da superficie da cortica, através
da adicéo de silanos, nas propriedades mecanicas de compositos. Verificou-se que as funcdes do silano
na superficie da cortica aumentam o seu carater hidrofébico e, consequentemente a compatibilidade
com a matriz de PP também aumenta pelo que a adesao entre as diferentes fases melhora refletindo-se
em propriedades mecéanicas melhoradas. Estas afirmacdes sdo comprovadas através de ensaios de
tracao, flexdo e compressdo. Relativamente a resisténcia ao impacto, é descrito a ocorréncia de
resultados semelhantes quer para a cortica tratada quer para a natural, no entanto ocorre uma deflexao
da propriedade com a incorporacdo de qualquer cortica. Enquanto E. Manuel et al [49] além do efeito
da quantidade e granulometria de cortica incorporada, onde conclui que a adicdo de uma quantidade
superior a 5% revela um efeito negativo na resisténcia a tracao, dedicou uma parte do estudo para aferir
a influéncia da incorporacédo de agentes de compatibilizacao nas propriedades, comparando o anidrido
maleico e o acido estearico. Tendo concluido que a adicao de 8% de anidrido maleico é capaz de
aumentar a resisténcia a tracao, a densidade dos compdsitos aumenta com a presenca e quantidade de
cortica, no entanto, a presenca e quantidade de anidrido maleico promove uma reducao da densidade
do composito na moldacao por injecao, sendo a razao apontada para este facto, a capacidade do agente

de compatibilizacdo em promover a dispersao das particulas de cortica durante a extrusao do compasito.
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Relativamente ao acido estearico, este promove um aumento na deformacdo maxima, mas ndo apresenta
efeitos ao nivel das propriedades a tracao.

Os compositos de cortica tém uma utilizacdo ampla e com potencial, apesar de o seu desenvolvimento
e compreensdo de comportamentos ainda nao ser tao diversificados quanto algumas das outras fibras

naturais, como o caso da madeira.

2.3. Compdésitos de matriz polimérica

O impacto ambiental, econémico e social, como referido, séo fortes motivadores a mudanca. A
utilizacao de materiais, como 0s acos e metais, apesar de possuir algumas vantagens, estas nao se
sobrepdem as apresentadas por materiais avancados, como os acos de alta resisténcia, aluminio,
magnésio, espumas metalicas e plasticos reforcados ou compésitos [5]. A rapida mudanca de materiais
foi impulsionada pela reducao de peso, propriedades mecanicas melhoradas e eficiéncia nos processos
produtivos [19], [52].

A obtencdo de melhores propriedades nos materiais compositos € dependente de varios fatores,
nomeadamente dos seus constituintes e das caracteristicas individuais de cada um. No caso de
compésitos de matriz polimérica com fibras, os polimeros funcionam como matrizes e tém a funcao de
revestir, proteger as fibras e de transmitir os esforcos entre fibras mantendo o compdsito coeso, por sua
vez, as fibras sdo os reforcos atuando na melhoria das propriedades [35], [41].

No entanto, a orientacao da fibra no composito final, a forma como ¢ aplicada e o préprio processo
de producdo dos compésitos também possuem impacto nas propriedades dos compdsitos obtidos [35].
Um outro fator € a compatibilidade entre os intervenientes do composito uma vez que esta determina a
adesao entre as fases matriz-fibra do composto e a qualidade da dispersado das fibras na matriz [53]. No
caso de compositos de fibras naturais a incompatibilidade resulta da natureza hidrofilica da superficie
das fibras e hidrofébica das matrizes poliméricas, como o caso do PP ou do PE [54]. A falta de ades&o
leva a existéncia de pontos de descontinuidade na transmissao de esforcos aplicados no compésito e a
acumulacao de tensdes que conduzem a instabilidade nas propriedades obtidas e na falha prematura do
compésito. Varios estudos, [40], [55], tém relatado a diminuicdo de propriedades mecéanicas devido a
incorporacao de materiais que contenham celulose, uma vez que existe incompatibilidade com a matriz.

A compatibilidade pode ser melhorada através de tratamentos quimicos ou fisicos da fibra ou por
exemplo pela introducao de grupos funcionais nas moléculas da matriz polimérica a utilizar, de modo a
assegurar que estes consigam estabelecer ligacoes com as fibras utilizadas, e melhorar as propriedades,
através das caracteristicas das fibras, eliminando a impregnacdo incompleta, a segregacdo e a

aglomeracao das particulas [51], [54], [56]-[58].
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A importancia relativa das fibras e da matriz nas varias propriedades dos compdsitos encontra-se
ilustrada na Figura 10. A resisténcia e rigidez do compdsito continua a ser uma funcdo desempenhada
maioritariamente pelo reforco, enquanto a sinergia entre a fibra e a matriz é responsavel por determinar
0 comportamento mecanico do composito, isto porque a matriz apresenta um comportamento ductil,
elastico ou plastico. No local onde as fibras fraturam continuam a ser exercidas forcas, pelo que a matriz
devido a sua capacidade de deformacao elastica ou plastica, ou seja, as suas moléculas deslizam umas
sob as outras, gerando forcas de corte, o que gradualmente provoca a acumulacao de tensdes que voltam
as fibras, e deste modo estas continuam a providenciar algum reforco ao compdsito. Assim o composito
¢ capaz de suportar mais esforcos sem fraturar, uma vez que a acumulacao de tensdes na proximidade

das fibras intactas € menor do que o esperado, caso a matriz nao estivesse presente.

Propriedades

Rigidez
Resisténcia

Tenacidade

Tolerancia ao dano
Fatiga
Comportamento ao Impacto

Resisténcia a Corrosao

Resisténcia a Temperatura

Resisténcia Quimica

Propriedades Elétricas

Processabilidade

Figura 10 - Importancia da matriz e da fibra nas propriedades do composito. Adaptado de [31].

As vantagens associadas aos compositos revelam-se atrativas para a industria automovel,
nomeadamente para aplicacao no interior dos automoveis. As matrizes poliméricas mais utilizadas para
a producao de compdsitos sdo o poliestireno (PS), o polietileno (PE), o polipropileno (PP) e o policloreto
de vinil (PVC) [27]. Relativamente as cargas/reforcos, é comum a industria automdvel recorrer a
utilizacao de fibras sintéticas, nomeadamente, de vidro, carbono ou aramida ou cargas como o talco

[31], [32], [59].

23



2.3.1. Aditivos

2.3.1.1. Plastificante

Um ao qual se recorreu é o ajudante de processo, um plastificante, que é uma substancia incorporada
num material com o intuito de aumentar a sua flexibilidade e capacidade de processamento. Resulta na
reducao da viscosidade do material, na diminuicao da temperatura de transicao de segunda ordem e na
reducdo do modulo de elasticidade. O mecanismo que se processa com a utilizacdo de um plastificante
envolve a formacdo de ligacdes quimicas secundarias entre a substancia e as cadeias de polimero,
aumentando assim a distancia entre cadeias de polimero vizinhas, o que afeta a sua interacao e por
consequéncia aumenta a mobilidade das cadeias. Ou seja, € como se o plastificante gerasse espacos
entre as moléculas de modo a enfraquecer as interacdes entre cadeias vizinhas [60].

2.3.1.2. Modificador de impacto

A melhoria das propriedades fisicas, particularmente resisténcia ao impacto, é o papel de um grupo
importante de aditivo, tanto para termoplasticos como para termoendureciveis. O objetivo é a
compensacao da fragilidade que ocorre a temperaturas negativas, sensibilidade a alguns designs ou a
propagacao de fraturas. Deste modo, o proposito mais comum dos modificadores de impacto consiste
na absorcao da energia causada pelo impacto, resultando na deformacao plastica antes da propagacao
de fissuras ocorrer. Em geral, estes aditivos possuem propriedades elastoméricas ou de borracha por
natureza, como um modulo baixo comparado com a matriz polimérica e uma temperatura de transicao
vitrea baixa. O mecanismo para melhorar a resisténcia €, normalmente, resultado da introducao de um
componente capaz de absorver ou dissipar a energia gerada pelo impacto, podendo ser incorporadas
através de polimerizacdo por reacdo ou introduzidos, como particulas sélidas, na etapa de
processamento. Um dos métodos principais consiste na introducéo de particulas microscopicas de
borracha, uma outra forma relevante ¢ através do tratamento de superficie de cargas ou aditivos, como
0s pigmentos, que permita que estes adquiram capacidade de atuar como modificador de impacto. Um
requisito fundamental é a compatibilidade com a matriz de polimero de modo a promover uma adesao
adequada, quer seja mecanica ou quimica, bem como uma distribuicdo de particulas adequada.

No caso das poliolefinas, como o PP ou PE, a sua resisténcia ao impacto pode ser otimizada pela
introducdo, na sua composicao de homopolimero, uma vasta variedade de elastdémeros como o
copolimero etileno-propileno, conhecido como EPM, ou o terpolimero dieno etileno-propileno, EPDM,
sendo a mistura de PP e modificadores de impacto alvo de investigacdo desde os anos de 1970 [60].
Vardai et al. [61] recorre & utilizacdo de fibras PET e elastdémeros para melhorar a resisténcia ao impacto

de compdsitos de PP com madeira, concluindo que as fibras PET sdo um mecanismo de reforca mais
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eficaz para o composito em estudo, no entanto, também séo alcancadas melhorias com a adicdo do
elastomero.

Ghahri et al. [62] estudou a influéncia da adicdo de um modificador de impacto num compésito de
PP reciclado com farinha de madeira. Os resultados obtidos permitiram concluir que a adicdo do
modificador de impacto, no caso um EVA, melhorou significativamente a resisténcia ao impacto do
compdsito apesar de as propriedades obtidas continuarem inferior as dos compdsitos cuja matriz é o PP
virgem.

2.3.1.3. Compatibilizador

Um compatibilizador é o resultado de uma técnica de modificacdo de superficie, sendo um método
quimico, que atua na interface para criar uma ponte quimica entre o reforco e a matriz, sendo que para
isso precisa de conter na sua composicao locais na molécula que possuam afinidade com cada um dos
compostos que pretende ligar [36]. A maioria das matrizes poliméricas sao compostas por moléculas
nao-polares, sendo hidrofobicas, enquanto as fibras naturais apresentam uma natureza polar e
hidrofilica. Esta diferenca de propriedades gera incompatibilidade entre os componentes, causando ma
dispersao das fibras na matriz, com tendéncia a aglomerar e a incapacidade de impregnar devidamente
as fibras que por sua vez resulta numa adesao fraca entre as diferentes fases, reduzindo a eficiéncia da
transferéncia de tensdes [46], [54]. Deste modo, a funcao deste aditivo é relevante no sentido de
ultrapassar a incompatibilidade do polimero com grupos polares, sendo o anidrido maleico, os silanos,
acido estearico, zirconatos ou titanatos possiveis opcoes [49].

As imagens da Figura 11, resultado de um estudo de L. Danyadi et al. [63] no qual se dedicou a
perceber os efeitos de diferentes modificacdes de superficie da madeira nas propriedades do compésito,
retratam amostras de provetes com 20% de madeira. A imagem da esquerda (A), é o resultado da
incorporacao de anidrido maleico, onde se verifica boa adesdo entre a madeira e a matriz devido a
auséncia de vazios e também devido as particulas de madeira se encontrarem bem revestidas pelo
polimero. Em contrapartida, na imagem da direita (B), o resultado da incorporacao de celulose revela
uma adesao menos eficaz do que a obtida com o anidrido maleico, visivel pelas arestas bem definidas

das particulas na superficie de rutura dos provetes.
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Figura 11 - Imagens SEM da adeséo entre PP e madeira obtidas da superficie de rotura de provetes. Imagens
retiradas de [63]

Um dos meios para obter a compatibilidade necessaria entre o Polipropileno e a cortica é através da
utilizacao de um agente de ligacdo, o compatibilizador.

Poliolefinas modificadas com anidrido maleico sao usualmente utilizadas para promover a interacao
entre fibras que contém celulose, que é o caso da cortica, e matrizes de polimero. Acoplada a melhoria
da adesao sao obtidas melhores propriedades mecanicas, como descrito em varios artigos [40], [49]. A
compatibilidade quimica, utilizando o anidrido maleico, pode ser alcancada de duas formas distintas.
Uma opcao corresponde ao tratamento das fibras, antes da sua utilizacao, permitindo a ligacdo quimica
das fibras com o anidrido maleico e deste modo o processo seguinte seria a adicao das fibras a matriz.
A outra opcéo é relativa ao processo de extrusdo, no qual se adiciona um aditivo que é o polimero pré-
modificado com grupos anidrido e desta forma, durante o processo de extrusdo é ativado os grupos
funcionais do anidrido, ligando-se as fibras [41]. O exemplo do mecanismo descrito encontra-se na Figura
12, onde se verifica a utilizacao de Polipropileno modificado com anidrido maleico através de extrusao e
a compatibilizacao entre fibra e matriz resulta da reacao dos grupos anidrido, presentes no PP modificado
com anidrido maleico, possuirem capacidade para reagir com os grupos hidroxilo da superficie da fibra
formando ligacdes éster enquanto a outra ponta consegue entrelacar-se com a matriz de polimero, uma

vez que possuem polaridades semelhantes [56].
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Figura 12 - Mecanismo de interacéo entre as fibras naturais e o Polipropileno com Anidrido Maleico. Imagem
retirada de [56]

2.4. Técnicas de Processamento

O processamento dos compositos é geralmente feito utilizando a técnica de extrusdo para a mistura
e composicao da matriz com os aditivos e fibras utilizados, enquanto a producdo de pecas é feita através
do processamento por moldacao por injecéo.

Como descrito anteriormente, a utilizacdo de fibras naturais requer algumas consideracdes, como o
caso da adesao e da compatibilidade. Ao nivel do processamento, existem também ponderacdes a ser
tidas em atencdo de modo a nao induzir a degradacéo das fibras naturais por acdo da temperatura, uma
vez que a sua ocorréncia pode gerar a libertacdo de odores, cor e a detioracao das propriedades
mecanicas [24].

2.4.1. Extrusao

O processo de extrusdo é uma técnica cuja producdo ¢ em continuo, deste modo, ndo ocorre
interrupcdes ao longo do processamento, podendo ser utilizada para obter componentes finais uma vez
que o produto ja sai da fieira com o formato desejado ou, como no caso da elaboracao da presente
dissertacao, para a mistura e composicao de compositos.

A composicao de polimeros com o recurso a extrusao é bastante utilizada para incorporacao de

aditivos devido a facilidade e ao baixo custo associados. O processo de composicdo providencia um
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mecanismo através do qual se torna possivel ajustar as propriedades dos polimeros, procurando sempre
a sua melhoria, consoante as exigéncias do processamento e do produto final [64].

O recurso a este processo tem acoplado algumas vantagens, nomeadamente a capacidade de
combinar polimero com outros materiais sintéticos ou naturais, a melhoria dos processos, possuir
flexibilidade na formulacao o que permite ajustar quantidades e adequar o material a diferentes métodos
de processamento e a eficiéncia, uma vez que permite melhorias no processamento e na performance
dos polimeros [64]. No entanto, carece de consideracdes ao nivel de escolha de extrusora mono ou
duplo-fuso, condicdes de processamento, sentido e velocidade de rotacdo dos fusos no caso de ser duplo-
fuso, desenho do fuso, alimentacdo dos componentes, entre outras variaveis, que dependem do tipo de
polimero e dos componentes a incorporar.

A utilizacdo de uma extrusora monofuso prende-se, normalmente, pelo custo associado, sendo mais
econémicas, apesar de poderem ser utilizadas para a composicao de materiais, a sua utilizacdo & mais
adequada para a fusdo e acumulacéo de pressdo de modo a ser possivel obrigar o material a sair de
acordo com a forma pretendida, enquanto um duplo fuso é mais adequado para a composicdo, uma vez
que a qualidade de mistura, producao e versatilidade do desenho dos fusos é mais elevada. Ainda dentro
das extrusoras duplo-fuso existe a escolha entre os fusos co rotativos, que rodam no mesmo sentido, ou
contra rotativos, que rodam em sentidos opostos, sendo que a qualidade de mistura é mais eficaz para
0s fusos co rotativos e por isso serem os mais utilizados na industria para a composicdo de materiais
[64]-[66].

O método principal para a composicdo de termoplasticos, como ja foi referido, € com recurso ao
processo de extrusdo. O polimero principal é alimentado continuamente através da tremonha, passando
por um cilindro onde a existéncia de um parafuso de Arquimedes é responsavel por fundir, misturar e
homogeneizar a mistura, podendo possuir diferentes geometrias e tamanhos consoante as matérias-
primas utilizadas e o pretendido para o compésito final.

A composicao de polimeros inicia-se com a mistura dos diferentes componentes, sendo a mistura a
operacao responsavel pela sua uniformizacdo. O grau e a qualidade de mistura sao influenciados pela
taxa e tensdo de corte que o material sofre durante o processo de mistura na extrusdo, existindo dois
tipos de mistura que estao relacionados com o comportamento imposto ao material pelos fusos. A
mistura distributiva é o tipo de mistura que provoca sucessivos rearranjos do componente em menor
percentagem pelo volume da mistura dado que o componente nao possui um carater coeso, ou seja, €
um processo que acontece com baixas tensdes de corte, sendo alcancada através da separacéao,

mudanca de direcao e juncao do fluxo, conseguindo, em principio, reduzir a nao-uniformidade ao nivel
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molecular da composicdo pela distribuicdo das particulas. E adequada para a mistura de materiais
sensiveis a taxas e tensdes de corte, para as fibras e cargas de reforco. No caso da mistura dispersiva,
também denominada intensiva, esta envolve a reducao do tamanho do componente com carater coeso,
este pode ser sélido, uma fase liquida ndo compativel ou uma bolha de gas, através de deformacdes e
alongamentos da particula derivado das tensdes e taxas de corte altas, dispersando o componente numa
fase liquida continua. Este tipo de mistura é adequado quando se pretende misturar aditivos como
lubrificantes, modificadores de impacto e dispersar os pigmentos, obtendo uma uniformizacdo da mistura
quer para alterar as propriedades mecanicas quer pelas propriedades morfologicas. Os diferentes tipos
de mistura ndo ocorrem de forma isolada, no caso da mistura dispersiva ocorre também a mistura
distributiva, no entanto o oposto ndo acontece, exceto se as condicdes de tensdo de corte forem
suficientes € que ocorre a mistura distributiva acompanhada da dispersiva [64], [66].

A importancia dos tipos de mistura reflete-se na qualidade do composto final, devido a
homogeneizacdo dos diferentes aditivos utilizados, capacidade de conservar as caracteristicas da cortica,
respeitando a sua temperatura de degradacao e a nao rutura das células por esforcos excessivos. Na

Figura 13 encontra-se uma ilustracdo exemplificativa dos tipos de mistura descritos, retirada de [66].

(09,00 ' [0 © "o
0:}.: P o ..
':: oes T AR Mistura
o o o o
®o 000 ° % e
° ° distributiva
o o o
© o ° oo
Pe— e e
®e : o ® ; o 15 ‘i
° :
e .. e ? - Mistura
B 5l -
o o ¥
0o o0%0 | ¥ : .
© ® [ A dispersiva
e o o t
1.5 _¢i08 L0 e MY

Figura 13 - Tipos de mistura no processo de extrusao.

Abordando o desenho do fuso, a sua otimizacéo ¢ dependente do tipo de polimero, da quantidade de
producao pretendida, dos requisitos de mistura, escape de gases e da fieira. Deste modo, o ideal seria
possuir diferentes fusos consoante o material a produzir mesmo numa fase de Inovacdo e
Desenvolvimento. Contudo, os custos associados por vezes nao o permitem e desta forma, opta-se por
um fuso de geometria mais universal que seja adequado para producdo de diversos polimeros embora
nao seja o que obtém melhores resultados. Os fusos, descrito de forma simples, sao divididos em zonas
geomeétricas, como a zona de alimentacao, compressdao e medicao. Existem modulos, que permitem
trocar e alterar estas zonas, assim como existem parafusos mais complexos, que incorporam zonas de
mistura, libertacdo de volateis, entre outras, e diferentes comprimentos, profundidades e mddulos de

cada zona, sendo que todas estas variaveis possuem influéncia nos compostos produzidos [66].

29



No caso da velocidade de rotacdo do fuso por exemplo, possui influéncia no tempo de residéncia, na
temperatura do material no interior da extrusora, na fusdo do material e mistura e na capacidade de
producdo. Assim, uma velocidade de rotacdo mais elevada, normalmente, esta associada a um menor
tempo de residéncia o que sera vantajoso para evitar a degradacdo dos componentes, mas em
contrapartida, a temperatura do fundido pode aumentar, uma vez que as taxas de corte aumentam,
podendo gerar calor por dissipacdo viscosa [66]. A fusdo apropriada do material é necessaria para
permitir a mistura dos componentes, sendo a temperatura das diferentes zonas do cilindro uma das
formas de controlar.

O passar dos anos tém permitido uma evolucdo em muitos niveis, com o objetivo de corresponder as
necessidades do mercado, assim, a flexibilidade na velocidade e geometria do parafuso, na localizacao
e quantidade de alimentadores ou a construcdo modular sdo possibilidades para permitir acompanhar o
constante aumento na introducdao de cargas minerais. Estas pretendem melhorar as propriedades
mecanicas dos compdésitos, podendo ser introduzidas em concentracdes entre 20 e 80% em peso. A
incorporacdo de diferentes aditivos e/ou cargas/reforcos significa que vai ser necessario alimentar
materiais com caracteristicas superficiais e massas volumicas diferentes, podendo dificultar a sua
alimentacao por estratificacdo ou a qualidade de mistura devido a variacdes de fluxo. Deste modo, a
necessidade de mais do que um local de alimentacao torna-se imprescindivel. Uma vez que este tipo de
materiais possui ar, humidade e outros volateis, que devem ser removidos durante a sua composicao,
deste modo, introduziu-se zonas de escape de gases na fase de fusdo, e apds a zona de alimentacao de
materiais, normalmente operando sob vacuo, facilitando o processo de mistura dos materiais
introduzidos [60].

Face ao exposto, a qualidade da mistura da composicdo depende significativamente do processo de
extrusdo e da sua otimizacao. Contudo, também se denota que a otimizacao nao é uma tarefa facil dado
que muitas variaveis intervém, sendo por isso necessario balancear as condicdes do processo de modo
que a conjugacao de: quantidade de producao, desenho do fuso, velocidade de rotacéo, temperatura do
fundido, tempo de residéncia, débito e qualidade de mistura seja a mais adequada.

2.4.2. Moldacao por injecao

A moldacao por injecao é uma das técnicas amplamente utilizadas com materiais termoplasticos,
tendo conquistado relevancia neste ramo da industria devido a sua capacidade de numa unica operacao
obter pecas de geometria complexa de qualidade, apresentando cadéncias elevadas, custos reduzidos,

capacidade para automacao, fiabilidade do processo e versatilidade, apresentando a possibilidade de
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acomodar alguma liberdade de design e melhoramento de propriedades através da geometria, sem
prejudicar a cadéncia e qualidade de producao [25], [67], [68].

Na moldacéo por injecao, o polimero é abastecido através da tremonha para um cilindro que possui
um parafuso. A rotacdo do parafuso é responsavel por garantir o movimento do material dentro do cilindro
e provocar a sua plasticizacdo. A injecao de material fundido, que se encontra acumulado na frente do
parafuso, ocorre com o0 avanco do mesmo. A forma pretendida para a peca é obtida quando o polimero
¢ injetado contra as paredes do molde, reproduzindo-as. Apos a peca estar apta a ser extraida, isto é,
quando o arrefecimento estiver completo, normalmente, encontrando-se a temperaturas inferiores a Tg,
Temperatura de Transicao Vitrea, o molde abre e a peca é ejetada [68], [69].

Durante a fase de arrefecimento do material € comum ocorrer contracdo, tecnicamente entendendo-
se como a diferenca entre as dimensdes da cavidade do molde e das moldacdes produzidas. Este
fendbmeno é o resultado do arrefecimento do material, que durante este processo cristaliza, isto &, as
moléculas organizam-se em zonas cristalinas permitindo a existéncia de uma maior quantidade de
material por unidade de volume sendo por isso mais evidente nos materiais semicristalinos. Pode
também estar associada a relaxacao do volume, da orientacao das moléculas e da temperatura do molde
que provoca o arrefecimento do material. A contracdo é também afetada por outros fatores, como o
desenho da peca e do molde, a direcdo do fluxo ou 0 seu movimento no interior do molde, o tamanho
dos canais, o ciclo, a temperatura do fluido e do molde, pelas condicdes de processamento, como o caso
da segunda pressdo. As condicdes de processamento sdo fatores significativos uma vez que sao
ajustaveis durante o processo de producao permitindo acomodar algumas necessidades de melhoria que
ocorram [70Q].

A determinacao da qualidade das pecas pode ser realizada com base em diferentes fatores como a
aparéncia, peso, estabilidade dimensional ou propriedades mecanicas. De modo a garantir a obtencao
de pecas com qualidade é necessario considerar a plasticizacao e injecao de forma cautelosa, de modo
a evitar efeitos negativos nas propriedades e caracteristicas dos materiais. As condicoes de
processamento, como as pressdes ou temperaturas, que ao nivel da maquina e do molde devem
permanecer constantes ao longo do tempo. A influéncia do molde na qualidade da peca ¢ também uma
parte preponderante neste processo, desde a sua fabricacdo, material do aco, desenho da peca e canais,
sistemas de arrefecimento e detalhe das superficies. No caso do peso da peca, por exemplo, este &
determinante em pecas injetadas dado que ¢ uma forma de controlar a qualidade das pecas pois por

consequéncia afeta a estabilidade dimensional das pecas, caso exista variacdes [69].
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As variaveis de processamento afetam as propriedades do produto final, pelo que o seu controlo ¢
importante. Quanto a temperatura do molde, esta corresponde a temperatura a qual as paredes do molde
se encontram sendo relevante, pois as temperaturas baixas provocam um arrefecimento rapido,
provocando a contracao, o facto de contrair também aumenta a rugosidade da superficie, afetando a
estética do produto. No entanto, com uma temperatura elevada o fundido possuiria a capacidade de
preencher a cavidade sem congelar imediatamente as paredes, permitindo uma compactacdo maior.
Contudo, este acontecimento nao é o desejado dado que pode danificar as células de cortica [71]. O
tempo de arrefecimento é uma variavel importante, pois se for inferior ao necessario conduz ao empeno
as pecas e se for excessivo aumento o seu custo. Devido a presenca da cortica, esta sera uma variavel
a considerar devido as propriedades térmicas da cortica que dificultam o arrefecimento. A pressao de
injecao deve ser a necessaria para permitir o enchimento total da cavidade e que permita alcancar a
velocidade de injecao necessaria, pois valores extremos podem conduzir a defeitos [72]. Relativamente
a velocidade de injecao, esta é responsavel por gerar dissipacdo viscosa, devido ao atrito entre o fluido e
as paredes dos canais e do molde o que promovem um aumento da temperatura do fluido, o que
permitiria uma capacidade maior para o relaxamento das moléculas e, deste modo reduzir as tensdes
residuais [71]. A segunda pressao é aplicada apds a cavidade estar totalmente preenchida atuando na
compactacdo do material. A otimizacao deste parametro ajuda na reducédo da contracao [73].

A técnica de moldacao por injecao € uma das mais complexas devido aos varios parametros e
variaveis que requerem ajustes de precisao elevada, uma vez que a complexidade da relacao que existe
entre os intervenientes da técnica é significativa, desde a escolha do material polimérico ao material do
molde, do desenho da peca até ao desenho do molde e mesmo com as condicdes de processamento,
pois tudo terd um efeito no produto final. Um exemplo significativo é a variacdo da almofada, isto &, do
material fundido que é acumulado no cilindro para preparar a injecdo, pois a sua variacdo pode ter
repercussdes no empacotamento de material no molde bem como no tempo de residéncia do material
dentro do cilindro [69]. Deste modo, a sua consideracao perante um composito com cortica seria
sensata, uma vez que podera ocorrer a degradacado dos granulos de cortica. Outro aspeto a considerar
¢ a necessidade de conservar a estrutura celular da cortica, o que representa um desafio devido as taxas
de corte e pressdes elevadas comumente existentes na moldacédo por injecdo, como descrito por J.

Andrzejewski et al. em [50].
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3. Materiais e Métodos

3.1. Materiais

A escolha de materiais é um fator importante sendo necessario ter em consideracao as propriedades
finais pretendidas e quais 0s processos que serao utilizados até se obter o produto final. Como referido,
as propriedades mecanicas obtidas sao um trabalho conjunto entre o composito, o projeto de peca e as
condicoes utilizadas na producao dos componentes.

Os materiais utilizados para o desenvolvimento do projeto basearam-se numa analise de mercado
para a escolha da matriz polimérica, uma vez que a utilizacao de cortica estava pré-definida. Com a
analise, a percecéao retirada foi que o Polipropileno reforcado com talco era o material mais comumente
utilizado no interior automaovel e deste modo seria o patamar de referéncia para as propriedades a atingir.

Nas seccdes seguintes encontra-se a descricdo de propriedades e especificacdes da cortica, das

matrizes poliméricas e dos aditivos utilizados.

3.1.1. Cortica

A cortica utilizada é fornecida por uma empresa reconhecida na area da cortica, sendo apresentada
na forma de granulos ou pos com granulometrias e massa volumica diferente como apresentado na
Tabela 5.

As particulas de tamanho maior sdo de baixa densidade (BD) de modo a alcancar uma diminuicédo de
peso 0 melhor possivel. No caso dos graos revestidos, a sua preparacao envolveu a utilizacdo de um
misturador para envolver os graos com uma resina de PU na proporcao de 1:1, desta forma a densidade

¢ ligeiramente superior quando comparada a cortica sem revestimento.

Tabela 5 - Caracteristicas da cortica.

MF8 MF5 BD 0.5/1 BD 0.5-1

Graos revestidos

Granulometria [mm] <0.063 0.3-0.5 05-1 05-1

Massa Voliumica [kg/m:] 75-95 50-70 55 - 65 139

Na Figura 14 ¢é possivel observar o diferente aspeto dos tipos de cortica utlizado, sendo bastante
percetivel que a cortica de menores dimensdes se parece com o que no dia a dia chamamaos pd enquanto

os dois outros tipos de cortica ja apresentam um aspeto de grao percetivel a olho nu.

33



Figura 14 - llustracédo do aspeto das diferentes granulometrias de cortica utilizadas.

3.1.2. Materiais poliméricos

Na fase inicial, correspondente aos resultados expostos na seccdo 4.1., o polimero utilizado é um PP
copolimero, de bloco com borracha de etileno-polipropileno em percentagem elevada de modo a
melhorar a resisténcia ao impacto. O PP foi fornecido pela Lotte Chemical, apresentando um MFI de
45g/10min, massa volumica de 0.9 g/cms, tensédo de cedéncia de 25 MPa, Madulo de Elasticidade de
1400 MPa e uma resisténcia ao impacto de 74 J/m pelo método /zod com entalhe a 23°C.

Na segunda fase, seccao 4.2. continua a ser utilizado o PP copolimero em algumas formulacdes,
mas, surge também o uso de um PP reciclado que é fornecido pela Airesa, com a descricao de ser
adequado para aplicacdo em componentes automaveis, apresentando um MFI de 28 g/10min para as
condicoes 230°C; 2.16 kg, e massa volumica de 0.93 g/cm?, contudo, uma vez que € um material
reciclado, nao sdo fornecidas pela empresa mais informacdes sobre as suas propriedades. Como
complemento ao estudo realizado, recorreu-se a utilizacdo de um terceiro polimero, um PP copolimero
nucleado fornecido pela LyondellBasell, de modo a averiguar o efeito na contracdo quando comparado o
PP com agente nucleante com os restantes. Como caracteristicas, apresenta uma massa volumica 0.9
g/cme, MFI de 48g/10min para as condicdes 230°C; 2.16 kg, tensao de cedéncia de 27 MPa, Mddulo
de Elasticidade de 1250 MPa e uma resisténcia ao impacto de 5 kJ/m?2 pelo método Charpy com entalhe

a 23°C.

3.1.3. Aditivos

Os aditivos incorporados possuem a funcéo de conferir cor ao compdsito, ajudar na compatibilizacdo
entre as fases organicas e inorganicas e na diminuicao da viscosidade do compésito de modo a adequar
a sua utilizacao ao processo de injecao.

0 agente compatibilizador consiste no polimero base, o PP, modificado com anidrido maleico sendo

fornecido pela Dow, o pigmento preto cujo polimero base é PE foi fornecido pela Lameiras e o ajudante
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de processamento, lubrificante, fornecido pela ExxonMobil Chemical, consiste na unidade repetitiva de
polipropileno isotatico com distribuicao aleatoria de etileno.
As formulacdes correspondentes a fase de otimizacdo possuem, além dos aditivos referidos, a
introducdo de um modificador de impacto, para melhorar os resultados desta propriedade. O modificador
de impacto é fornecido, tal como o ajudante de processo, pela ExxonMobil Chemical, sendo ja frequente

na industria a utilizacao conjunta dos dois aditivos.

3.2. Composicao de materiais e seu processamento

A etapa de composicao de materiais envolve a mistura de polimeros com os aditivos pretendidos, isto
¢, os lubrificantes, pigmentos, modificadores de impacto e as cargas/reforcos recorrendo ao processo
de extrusao.

Na primeira parte do projeto, sendo o objetivo, clarificar o efeito dos componentes utilizados nas
formulacdes, que estdo descritas na Tabela 6, nas propriedades resultantes da utilizacdo. Sendo os

componentes:
» Ajudante do processo;
» Adicao de cortica
» Diferentes percentagens de cortica
» Diferentes granulometrias de cortica

Tabela 6 - Definicao de experiéncias e a sua composicao da fase inicial.

Experiéncia L1l L2 L3 L4 L5 L6 L7
PP copolimero X X X X X X X
A% Cortica BD 0.5/1 X X
B% Cortica BD 0.5/1 X
B% MF5 X
B% MF8 X
C% Ajudante Processo X X X X X
D% Pigmento preto X X X X X
D% Anidrido Maleico X X X X X

Por questoes de confidencialidade, sdo colocadas letras em substituicao dos valores concretos para
cada um dos componentes sendo que a percentagem de A>B > C > D.
As percentagens incorporadas de cortica sao baseadas no conhecimento pré-existente na empresa,

e também, pela referéncia [49] que indica a diminuicao das propriedades quando a percentagem de
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cortica é superior a 30%. Relativamente aos aditivos, no caso do pigmento e do ajudante de processo foi
incorporado o aconselhado pelos respetivos fornecedores, por sua vez, a percentagem de anidrido
maleico foi arbitrada pela equipa e baseada no artigo [9].
Numa segunda fase do trabalho foram consideradas novas formulacdes para efetuar o estudo das
propriedades considerando o efeito de:
» Utilizacao de diferentes matrizes poliméricas;
» Utilizacao de diferentes percentagens de modificador de impacto
» Introducéo da cortica
A Tabela 7 apresenta o resumo das formulacdes efetuadas, sendo considerado que a percentagem X
>Y > W na composicdo do modificador de impacto.

Tabela 7 — Definicao das experiéncias da fase de otimizacao do projeto.

Experiéncia Tl T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9
PP copolimero X X X X X
PP reciclado X X
PP nucleado X X
Cortica BD 0.5/1 X X X X X
Graos Revestidos X
Ajudante
X X X X X X X X X
Processo

X% Modificador de

X
Impacto
Y% Modificador de
X X X X X X X
Impacto
W% Modificador
X
de Impacto
Pigmento preto X X X X X X X X X
Anidrido Maleico X X X X X X X X X
3.2.1. Composicao

Para a composicao dos materiais, de acordo com as formulacdes apresentadas nas Tabelas 7 e 8
recorre-se ao processo de mistura por fusao numa extrusora Le/stritz de duplo-fuso corrotativo, com 12

zonas de aquecimento do cilindro mais o aquecimento da fieira. A alimentacao dos componentes possuia
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3 localizacoes, 1 alimentador principal e 2 alimentador laterais. O esquema da Figura 15 ilustra a

extrusora utilizada para fundir, misturar e homogeneizar todos os componentes da mistura.

Legenda: [l Alimentador Principal B Granulador
Alimentador Secundario 1 e 2 . Banho
Zonas de Aquecimento do Cilindro (N° 1 a 12) . Secador vertical

Zona de escape de gases

Vacuo
Fieira

OOmE-

Figura 15 - Desenho esquematico da extrusora utilizada.

3.2.2. Moldacao por injecao

A moldacao por injecdo permite a obtencdo dos provetes
necessarios para efetuar a caracterizacdo das propriedades dos
materiais compositos estipulados nas Tabelas 6 e 7.

Para a producdo dos provetes, Figura 16, recorreu-se a uma
injetora da marca £nge/modelo Spex Victory 50.

Nesta etapa considerou-se o controlo de algumas condicbes de
processamento, pelo que foi assegurado: a estabilidade da massa
do conjunto injetado antes de efetuar a recolha das amostras e o
valor de almofada estavel e com valores entre 1 e 3 cme.

As restantes variaveis, como o volume de dosagem, valor e tempo
de aplicacao da 2° pressao, tempo de arrefecimento e a velocidade
de injecao foram alteradas consoante as necessidades de cada

formulacao.

' | I
nnnqﬂ——ﬂgnnnn

ll—'i

Figura 16 - Provetes injetados para
caracterizacao de propriedades.

Nesta etapa, foi possivel analisar o comportamento de cada formulacao durante o processamento,

pelo que algumas formulacdes se revelaram mais complicadas de injetar. Nomeadamente, as

formulagdes com o maior granulo de cortica, pois ficavam presas no molde do lado de injecéo.

3.3. Caracterizacao das propriedades dos materiais compoésitos

A caracterizacao dos compdsitos € uma etapa fundamental no desenvolvimento do projeto uma vez

que apenas sdo conhecidas as caracteristicas dos materiais virgens através das suas fichas técnicas.

Nao é possuida nenhuma informacao quantificada relativamente ao comportamento do PP com a cortica
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e o efeito de diferentes granulometrias e percentagem de incorporacao, justificando a aquisicao de
conhecimento.

Deste modo, o objetivo dos ensaios realizados visam contemplar um espetro de propriedades
fundamentais para o conhecimento do comportamento de compésitos de cortica para a aplicacdo na
industria automovel.

A Figura 17 esquematiza os ensaios realizados para a determinacdo das propriedades dos

compositos.

Reoldgicos * Medicao do indice de Fluidez (ASTM 1238-04)

* Densidade Norma (ASTM D792-96)

* Odor (adaptado) (Norma VDA 270 e PV3900)
* Teor de humidade

* Contracdo pdés moldacao (ASTM D955)

Fisicos

* Tracdo Norma (ASTM D638-14)
* Impacto Norma (ASTM D256-04)

Mecanicos

¢ Microscopia de Luz Polarizada

Morfologi
oriofogia * Microscopia de Campo Claro

Figura 17 - Ensaios realizados para a caracterizacdo dos compositos.

3.3.1. Propriedades reoldgicas

A reologia estuda a deformacao e o escoamento de um material, procurando descrever as relacdes
existentes entre a tensao e a deformacéo de um material. Existem varios métodos para a determinacéo
destas propriedades, um dos quais é o MFI (Medicao do indice de Fluidez).

Apesar de ser um ensaio que é realizado sob uma carga constante e taxas de corte baixas, encontra
utilidade no facto de permitir entender o efeito das iteracoes realizadas nas formulacées, uma vez que é
expectavel que a adicdo de cortica alterara a viscosidade do material. Pelo que a confirmacao da
adequacado das formulacdes para o processo de moldacao por injecdo € necessario, uma vez que a
injecdo & um processo que requer valores de MFI elevados [74].

0O ensaio foi determinado recorrendo a um plastometro de extrusao Ray Ran Model/ 6MBA, de acordo

com a norma ASTM D1238 - 04, Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion Plastomefer.
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As condicdes do ensaio correspondem a uma temperatura de 230°C, a correspondente ao
Polipropileno, e o peso aplicado foi de 2.16kg. As amostras foram recolhidas com intervalos de corte de
10s para o polimero virgem e 5s quando a formulacdo continha cortica, sendo o corte efetuado
manualmente e no total de 6 amostras por ensaio. Posteriormente, para a medicdo da massa das
amostras recorreu-se a uma balanca Voyager.

De realcar que devido ao corte ser manual, a existéncia de erros associados pode impactar os
resultados dado que o polimero virgem indicava na ficha técnica um valor de MFI elevado o que dificultava

a recolha de amostra e colocava o equipamento no seu limite de operacéao.
3.3.2. Propriedades fisicas

3.3.2.1. Massa voliimica

A massa volumica é relevante pois permite determinar se um material sera capaz de reduzir a massa
de um componente uma vez que esta ¢ a quantificacdo da massa por unidade de volume.

Uma forma de calcular a massa volumica de uma amostra é através do Principio de Arquimedes.
Este refere que a forca, pressao hidrostatica, exercida num objeto quando é submerso é igual @ massa
do liquido que este desloca. Assim, 0 ensaio necessita que se retire a massa da amostra em ar (W(a)) e
a massa aparente (W(fl)) quando submerso, desta forma, sabendo a densidade do liquido (p(fl))

determina-se a massa volumica da amostra, como definido na Equacéo 1.

_ w(a)xp(fD)
= W-w(y Eq (1)

0O liguido utilizado corresponde ao Propanol com uma densidade 0.785, e para medicao do peso das
amostras recorreu-se a uma balanca Voyager.

3.3.2.2. Odor

O ensaio de odor é comumente realizado na industria automovel, de modo a determinar a impressao
de odor obtida devido a libertacdo de substancias dos materiais, dos quais 0os componentes s&o
produzidos e, que se encontram no interior do automovel ou em contacto com a circulacdo de ar.

Devido a inexisténcia deste ensaio na empresa, foi necessario a elaboracéo de um protocolo de ensaio
e folha de registos para a posterior implementacao, estes elementos estao disponiveis no anexo |.

0 ensaio necessita da definicdo de duas variantes, a primeira variante corresponde a identificacao de
uma quantidade de amostra, considerando a quantidade que estara no carro, e as condicdes de
envelhecimento para realizacao do ensaio que correspondem a outra variante. Recolhidas as amostras,
sao colocadas num frasco de vidro vedado para que o odor ndo seja libertado. O frasco é colocado numa

camara climatica durante o tempo estipulado pela variante e, findo o tempo o frasco é retirado e analisado
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por 5 examinadores. O examinador é contextualizado numa situacdo onde estara exposto ao odor numa
tarde de calor fechado durante 1 hora no carro, o que permite que este atribua um grau ao cheiro

consoante a escala de avaliacdo apresentada na Tabela 8.

Tabela 8 - Escala de avaliacao do ensaio de odor.

Grau Avaliagao
Ndo percetivel
Percetivel, mas ndo ofensivo
Claramente percetivel, mas ndo ofensivo
Ofensivo

Fortemente ofensivo

A L N W N R

Insuportavel

O ensaio foi realizado de acordo com as variantes B3, no entanto foi necessario adaptar os valores
de massa da amostra para a utilizacdo de um frasco de 2L. Os valores recolhidos representam a média
dos dados recolhidos.

A elaboracéo do protocolo de ensaio baseou-se em normas utilizadas pelas OEM’s, nomeadamente a
VDA 270 e a PV3900.

3.3.2.3. Teor de Humidade

Uma vez que os compésitos possuem cortica, o teor de humidade foi medido ap6s a extrusao, com
0 objetivo de determinar se era necessario a secagem do material e a duracao da mesma.

Deste modo, para cada formulacédo colocou-se uma pequena quantidade de material numa estufa a
100°C durante 16h, retirando-se a massa da amostra antes (m) e depois de secar (m). Através da
Equacao 2, determinou-se o teor de humidade.

mi— mf

% hum = Eq (2)

m;
3.3.2.4. Contracao
A contracdo é um fenomeno uma vez que o seu conhecimento é tido em conta no projeto de pecas
para que as dimensdes finais estejam conformes e a ocorréncia de empenos seja minimizada.
Para a determinacédo da contracéo foram efetuadas medicées ao molde e a peca. Assim, a recolha
de resultados inicia com a medicdo das dimensdes do molde, largura (I) e comprimento (w), e
complementam-se com a medicdo das mesmas dimensdes nas amostras recolhidas apos 24h e 48h

apos a injecdo. Os resultados sdo obtidos de acordo com as equacdes 3 e 4 e sdo expostos na forma de
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percentagem, de acordo com a direcdo do fluxo, se é na direcao transversal (Eq. (3)) ou longitudinal (Eq.

(4)).
_ (W= Wy)x100

S
w Wi

Ea. (3)

Onde S, é a contracdo transversal, W, a dimensdo do molde transversal ao fluxo, W.a dimensao
transversal ao fluxo da amostra.

_ (Lm— Lg)X100

S Ea. (4)

Lm

Em semelhanca, S, é a contracdo longitudinal, L, a dimensdo do molde na direcdo do fluxo, Ls a
dimensao da amostra na direcao do fluxo.

A Figura 18 corresponde a superficie de moldacao dos provetes utilizados para o ensaio de contracao,
contendo a informacao dos locais de medicao discriminados, os quais foram utilizadas para a obtencéo

dos resultados.

Figura 18 - Superficie moldante com identificacdo das dimensdes da cavidade do molde.

0 ensaio é executado de acordo com a norma ASTM D955 - 08 Standard Test Method of Measuring
Shrinkage from Mold Dimensions of Thermoplastics, relativamente ao acondicionamento de amostras, e
ndo havendo condicdes para corresponder ao referido na norma, as amostras foram mantidas a
temperatura ambiente. Os valores obtidos sao resultam da média dos resultados recolhidos de 10
amostras, retirados dos provetes expostos na Figura 18. Para as medicdes efetuadas recorreu-se a um

paquimetro digital, Mitutoyo, com uma precisao de 0.05 mm.

3.3.3. Propriedades mecanicas

Uma vez que o comportamento mecanico é fundamental na industria automével pois a performance
do veiculo e a seguranca do ser humano sao de extrema importancia consideram-se os testes de tracao
na caracterizacdo de compositos. Os mesmos sdo descritos de seguida.

3.3.3.1. Ensaios de tracao

0 ensaio de tracao foi realizado no equipamento /NSTRON 5969 tendo acoplado o extensémetro de

contraste, também /NSTRON, de modo a ser possivel medir o alongamento ao longo do ensaio. Um
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provete, de geometria pré-estabelecida, € sujeito a uma forca uniaxial e velocidade constante que provoca
a deformacdo do provete até ao momento da sua rotura. Relativamente aos resultados da parte de
otimizacao, devido a incapacidade de utilizacdo do extensémetro o ensaio foi realizado sem o mesmo.

Devido as propriedades viscoelasticas dos polimeros estes apresentam comportamentos dependentes
do ambiente em que o0s ensaios sao realizados, temperatura e humidade pelo que pelas condicoes
existentes foram executados a temperatura ambiente, bem como em relacdo a velocidade de ensaio uma
vez que se reflete no tempo que as moléculas tém para se orientarem de acordo com a solicitacdo
imposta. Por este motivo a informacdo relativa as condicdes de ensaio serem relevantes para a
consideracao dos resultados.

O ensaio foi executado de acordo com a norma ASTM D638 - 14 Standard Test Method for Tensile
Properties of Plastics, sendo utilizada uma velocidade de ensaio de 50 mm/min. Os dados correspondem
a média de b provetes testados.

Os dados sdo recolhidos e permitem a elaboracdo de graficos tensdo-deformacao, dos quais se
determinam os valores correspondentes ao Modulo de Young ou Modulo de Elasticidade (E) que
determina a capacidade do material em resistir a tracdo, a tensado de cedéncia (o:) que é o valor de
tensao para o qual o material transita do regime elastico para o plastico perdendo a sua capacidade de
recuperar a forma inicial e a tensao de rutura (o) que corresponde a fratura total do provete e as

respetivas deformacoes associadas (ec) e (er), respetivamente.

3.3.3.2. Ensaios de Impacto

0O teste de impacto descreve a resposta do material quando sujeito a aplicacdo de uma carga imposta
com rapidez. A energia necessaria para fraturar o provete é recolhida e pode ser utilizada como base de
comparacao para 0s varios materiais desde que testados sob as mesmas condicdes. Quando um material
¢ sujeito a uma carga intensa e repentina, na qual a taxa de deformacdo é demasiado rapida, o seu
comportamento pode corresponder a um material mais fragil do que o recolhido em ensaios de tracao.
Ou seja, se as moléculas possuirem tempo para se alinharem, movendo-se umas sob as outras é possivel
conseguir que o provete se deforme, como isso ndo acontece nos ensaios de impacto devido a rapidez
com que se desencadeiam, ocorre a fratura [75].

A obtencéo dos valores recolhidos na elaboracédo deste projeto &€ com base no estipulado na Norma
ASTM D256-04 Stanaard Test Methods for Determining the lzod Pendulum Impact Resistance of Plastics.
Neste ensaio a carga é aplicada por um péndulo em queda livre cuja energia potencial é conhecida.

Quando este embate no corpo de prova, que possuia um entalhe que serve para definir o ponto de rotura,
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rompe-0 € a maquina na qual se realizou o ensaio indica imediatamente o valor da energia absorvida
para deformar o corpo de prova.

Os ensaios foram realizados em 6 amostras de cada formulacdo numa maquina CEAST modelo
6545/000 e os entalhes (de 2.54mm) no centro de cada provete foram feitos por uma maquina de

entalhe da mesma marca. Os resultados sao apresentados na forma de energia por metro (J/m).

3.3.4. Propriedades morfologicas

A caracterizacdo morfolégica de um objeto permite inferir se a sua microestrutura apresenta boa
qualidade, se ocorreram falhas ou defeitos, em caso de ser pigmentado ou carregado determinar o grau
de dispersao e distribuicao dos pigmentos e das cargas.

Na presenca de polimeros semicristalinos, como € o caso do Polipropileno, é possivel observar a
morfologia dos agregados cristalinos, conhecidos como esferulites. No estudo realizado, é também
importante a observacdo da adesao entre a matriz e o granulo de cortica, do aspeto da célula de cortica
assim como o aspeto global da amostra.

A necessidade e utilidade em recorrer a técnicas de microscopia prende-se com a incapacidade do
olho humano em detetar e distinguir os detalhes estruturais ja descritos.

A realizacdo dos ensaios necessita de preparacao prévia das amostras. Deste modo, recorreu-se a
utilizacdo de um micrétomo, da marca Leitz 1401, com lamina de aco para cortar as amostras. Apds o
corte das amostras com uma espessura de 15um, estas foram colocadas entre laminas e lamelas com
balsamo de Canada. A observacdo ao microscépio foi realizada 24h apds a preparacdo das amostras.

3.3.4.1. Microscopia de luz polarizada e campo claro

A observacdo das amostras foi realizada com o recurso a um microscopio, a recolha de imagens
através do equipamento LE/CA DMC 2900.

Nas imagens recolhidas, no caso da microscopia de luz polarizada o fundo visualizado & negro

enquanto na microscopia de campo claro o fundo é claro.
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4. Apresentacao e Discussao de Resultados

Uma vez que os objetivos se prendem a interpretacao da influéncia da adicdo de cortica, quer na
quantidade incorporada quer no tamanho das particulas, os resultados encontram-se expostos separados
pelos ensaios efetuando o paralelo de propriedades de acordo com a percentagem, granulometria e
adicdo do ajudante de processo de modo a inferir a influenciam de cada um. A utilizacdo deste tipo de
aditivos foi realcada pela equipa, que revelou conhecimento de projetos anteriores da diminuicdo
acentuada dos valores de MFI das formulacdes que extrudiam comparativamente ao polimero base.
Assim como o conhecimento da equipa, também o estudo de E.M. Fernandes et al. [49] revelou que a

adicdo de cortica aumenta consideravelmente a viscosidade do fluido.
4.1. Propriedades e caracteristicas dos compdédsitos de PP/cortica
relativos as formulacdes iniciais

4.1.1. Teor de Humidade

O teor de humidade revela a necessidade da secagem do material, uma vez que os valores recolhidos
demonstram que a presenca da cortica aumenta a percentagem de humidade presente nos compasitos.

Na Tabela 9 estdo expostos os resultados onde se verifica que o aumento do grénulo e da
percentagem da cortica tem um impacto significativo no teor de humidade, sendo muito superior para a

formulacao L7 que conjuga a maior percentagem e o maior granulo de cortica utilizado.

Tabela 9 - Valores do teor de humidade dos compdsitos
Formulacao L1l L2 L3 L4 L5 L6 L7
% Humidade 0.07% 0.06% 1% 0.08% 0.05% 1.1% 12.6%

Este ensaio, e face aos valores obtidos, permite concluir sobre a necessidade de uma secagem
adequada do material para posterior utilizacdo, uma vez que aparenta ser propicio a retencéo de
humidade, em especial os compdsitos de PP e cortica BD.

4.1.2. Odor

Os resultados dos ensaios de odor permitem identificar se as formulacdes desenvolvidas serdo bem
recebidas pelos utilizadores de um automovel, isto &, se o cheiro libertado nao sera considerado ofensivo.

Na Tabela 10 encontra-se exposto o resumo dos resultados obtidos, considerando a escala de graus

exposta na secao anterior, na qual o 1 representa o Nao percetivel e 0 6 o Insuportavel.
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Tabela 10 - Resultados do ensaio de odor das formulacoes iniciais.

Grau odor
L1 L3
Efeito adicao cortica
3.8 3.4
Efeito percentagem | L° L7
cortica 3.2 | 2.88
Efeito granulometria | -* L5 L6
cortica 3.88 | 2.88 | 3.2
Efeito do ajudante 2 L2 L3 L7
de processo 3.8 4.5 3.4 | 2.88

A analise de resultados demonstra que os examinadores classificaram todas as formulacdes com
cortica entre 2.9 e 3.9 o que corresponde a um odor percetivel ou claramente percetivel, ndo sendo
ofensivo. A introducdo de cortica altera o odor, sendo descrito como um cheiro amadeirado e doce,
tornando-o mais toleravel que o odor do plastico. Assim, dos dados conclui-se que:

0 aumento da percentagem de cortica diminui o grau de odor, ou seja, & um fator positivo.

0O efeito do aumento granulometria é claramente notério quando se compara a diferenca entre o L4
(MF8) e o L5 (MF5), o que pode ser indicativo que o tamanho da particula do MF8 nao seja suficiente
para anular o odor do polimero, enquanto o aumento da granulometria permite que o odor do polimero
seja mascarado pelo da cortica. No entanto, seria expectavel que a L6 obtivesse um grau menor do que
a L5, o que nao aconteceu. Este acontecimento poderia estar associado a recuperacéo da sensibilidade
dos examinadores entre avaliacoes.

Quanto ao efeito do ajudante do processo tem efeitos opostos. Quando adicionado ao PP o seu efeito
provoca um aumento significativo do grau de odor, sendo considerado fortemente ofensivo. Contudo, as
comparacoes das formulacdes de cortica revelam que a adicdo de ajudante resulta num grau menor.
Novamente, podera estar associado a sensibilidade dos examinadores entre avaliacdes.

De acordo com os valores recolhidos, podera ser necessario atuar no sentido de diminuir o grau de

odor das formulacoes através de um aditivo que neutralize 0 mesmo.

4.1.3. indice de fluidez
Para cada caso estudado, pretendendo-se conhecer o efeito das diferentes granulometrias e
percentagens de cortica utilizadas, da adicao de um ajudante de processo, cujo objetivo é contrariar o

aumento da viscosidade provocada pela cortica que como referido anteriormente, é expectavel que a sua
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adicdo provoque uma diminuicdo do indice de fluidez do material composto, indicando assim um

aumento da viscosidade. Na Tabela 11 sdo apresentados os valores do indice de Fluidez (IF).

Tabela 11 - Valores de MFI das experiéncias realizadas

_ MFI [g/10 min] [230°C; 2.16kg] Legenda

L1 L3 L1 sem cortica
Efeito adicao cortica 318 103 L3 s6 com adicao de
cortica
L6 L7

Percentagem de cortica
24.8 16.4 de L6 <L7

Efeito percentagem cortica

L4 L5 L6 Granulometria cortica de
30.1 24.2 24.8 L4<Lb5<L6

Efeito granulometria cortica

L1 L2 L L7 L1, L i
Efeito do ajudante de 3 , L3 sem ajudante de

processo 63.7 n.d 10.3 16.4 | Processo
L3, L7 com cortica

A andlise dos valores da Tabela 11 permite confirmar que a adicdo de cortica diminui
consideravelmente o indice de fluidez, ressaltando a necessidade de efetivamente incorporar um
ajudante de processo de modo a facilitar o processamento por moldacdo por injecdo. Deste modo,
guando se analisa o efeito do ajudante do processo verifica-se que a escolha de material foi acertada no
sentido de diminuir a viscosidade, apesar de ser uma diminuicao ligeira.

O valor apresentado para a formulacdo L1 corresponde a formulacdo que contém apenas o polimero,
cujo indice de fluidez da ficha técnica corresponde a 45 g/10min. Assim, o valor recolhido n&o
corresponde de forma exata ao da ficha técnica, sofrendo uma ligeira diminuicdo, podendo estar
associada ao facto de ter sido processado por extrusao.

Relativamente a percentagem de cortica, a menor quantidade incorporada (L6) revela uma reducdo
de 61% comparativamente ao PP virgem (L1). A adicdo de uma maior percentagem, L7, provoca uma
diminuicdo de aproximadamente 74% em relacdo ao PP virgem e 34% a formulacdo L6.

No efeito da granulometria, de acordo com o estudo desenvolvido por Fernandes, E.M. et al em [49],
a adicao de 5% cortica em volume reduz cerca de 50% o IF e, este diminui com a reducédo do tamanho
das particulas, dado que a incorporacao de cortica se efetua em unidades de volume, logo menores
dimensdes dos granulos de cortica correspondem a uma maior quantidade de particulas por unidade de
volume, pelo que existe mais interfaces entre polimero/carga a restringir o fluxo. Deste modo, era

esperado que o IF de L4 fosse inferior ao de L5, o que ndo acontece, podendo estar associado a
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dificuldade em abastecer a cortica na etapa de extrusdo o que significa que a percentagem de cortica
efetivamente incorporada pode nao corresponder a estipulada, mas o mesmo ndo acontece quando a
granulometria aumenta, da L5 para a L6, verificando-se um ligeiro aumento do indice de fluidez, como
era expectavel.

De realcar que o facto de ser corte manual conduz a alguns erros de operacdo assim como a limitacao
do equipamento quando se pretende analisar materiais com valores de indice de fluidez elevados, como
ocorreu na obtencao das amostras da formulacdo L2. Devido a fluidez elevada néo foi possivel efetuar

os cortes da amostra.

4.1.4. Morfologia dos compaésitos PP/cortica

Os aspetos observados através da microscopia sdo qualitativos e descritivos, dado que nenhum tipo
de medicao foi efetuado.

De acordo com Fernandes. £ et al[76], a cortica provoca o efeito de promover o aumento do grau de
cristalinidade e relata o alinhamento das particulas de cortica na matriz que se encontra mais proxima
das paredes do molde, assim, com este ensaio é pretendido verificar se & percetivel alteracdes ao nivel
da morfologia quando a cortica é incorporada bem como a analise do comportamento entre a matriz e a

cortica, procurando avaliar a sua adesao, distribuicao e orientacao dos granulos.
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100 ym

Figura 19 - Imagens de Microscopia de Luz Polarizada de PP (L1) e PP com ajudante de processamento (L2).
Ampliacao 20 x 1.67.

As imagens apresentadas na Figura 19 permitem identificar claramente a formacao da morfologia
tipica casca/nucleo obtida em moldacao por injecao, na qual a casca se encontra identificada pela seta
na imagem, corresponde ao material que entra em contacto com a superficie do molde, e o nucleo, a
parte interior da amostra. Na zona da casa (A), o desenvolvimento de estruturas cristalinas praticamente
nao existe, e nucleo (B), onde se observa a existéncia de estruturas cristalinas mais desenvolvidas. A
comparacao da imagem da casca da formulacédo L1 com a L2 (identificadas no canto superior esquerdo)
possibilita a percecao da espessura da casca, que se apresenta maior para a formulacao que contém
apenas o polimero. Na L2, na qual ¢ adicionado o ajudante de processamento, a casca apresenta uma
espessura menor. Relativamente as estruturas esferuliticas desenvolvidas, parecem ser idénticas nos
dois casos.

Na Figura 20 encontram-se imagens de microscopia de campo claro das amostras correspondentes
as formulacdes L4, L5, L6 e L7. As imagens desta técnica de microscopia permitem observar a dispersao

e distribuicao de particulas, bem como a existéncia de vazios.
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Figura 20 - Imagens de Microscopia de Campo Claro das formulacdes com cortica. Ampliacdo 2 x 1.67.

As imagens da Figura 20 revelam a existéncia de vazios em todas as amostras, sendo mais
significativa a sua presenca para as formulacdes L6 e L7. Avaliando individualmente, a L4 aparenta uma
distribuicao homogénea das particulas de cortica, observando-se vazios de dimensdes muito reduzidas;
na L5 os granulos de cortica ja sao mais visiveis, aparentam alinhar-se na direcdo do fluxo e os vazios
existentes sdo poucos e de pequenas dimensdes; na L6, onde se utiliza o maior granulo apenas em
menor quantidade do que na L7, como facilmente se observa, ocorre a existéncia de muitos vazios e
com dimensdes consideraveis. O alinhamento das particulas parece ocorrer apenas nos locais mais
proximos da casca; no caso da L7, é evidente a presenca de mais granulos de cortica, sendo observado
que alguns foram arrancados durante a preparacdo da amostra, no entanto tal como na L6 também
existem vazios no interior da amostra. Quanto ao pigmento, este aparente estar relativamente bem

disperso e distribuido.

49



4.1.5. Massa volumica

A Figura 21 apresenta a massa volumica dos compostos de 115
L1

PP/cortica formulacdes realizadas comparativamente ao valor do PP 1.10

o L2
com 20% talco, que é o que frequentemente se encontra em 4
L , E10s L3
componentes no interior automével. No anexo Il encontra-se a tabela =
3 oLl
com os resultados E 1.00
: o S L5
Os resultados revelam aspetos muito favoraveis uma vez que todas
2 0.95
. . e © L6
as formulacdes possuem massa volumica muito inferior ao PP com 20% =
[ ]
. iy e oLy
talco, o que podera permitir o alcance de pecas com peso total inferior. 0.90 e
. ®  OPP+20% talco
Os resultados revelam que:
0.85
O aumento da percentagem de cortica diminui o valor da massa Figura 21 — Massa volumica

dos compositos de PP/cortica
comparativamente ao PP 20%
maior massa volumica do que L7). talco comercial.

volumica, mas nao de forma muito significativa (L6 menos cortica e

Aparentemente, é conseguido uma diminuicdo de massa volimica (L4 > L5 > L6) com o aumento da
granulometria, no entanto apenas com a utilizacao da cortica BD 0.5/1, L6, é que se obtém densidade
inferior a formulacao L1 que corresponde ao PP virgem. Fernandes, E. et al no estudo desenvolvido [49]
apresenta resultados nos quais a densidade aumenta com a adicao de cortica sendo 0 aumento mais
evidente para os compdsitos com particulas menores. Também J. Andrzejewski et al. em [50] revela
resultados de compositos de PP/cortica e PP/madeira, nos quais a densidade aumenta, onde é descrito
que esta tendéncia se deve ao facto da matriz polimérica apresentar uma densidade reduzida, ja que ¢
estabelecido a comparacao de resultados utilizando uma matriz de PP e outra de PLA e, nesta ultima a
densidade do composito ja diminui com a adicdo da cortica ou madeira, pois a densidade do PLA é
bastante superior a do PP. Nos resultados obtidos, 0 mesmo acontece para as formulacées com
granulometrias menores. No entanto, para as formulacdes com granulometria BD a massa volimica
diminui, contudo, pelas observacdes realizadas no ensaio de morfologia é percetivel a existéncia de uma
grande quantidade de vazios, o que pode interferir nos valores recolhidos neste ensaio.

0 efeito do ajudante de processo nao revela muita diferenca comparando a sua adicdo ao PP virgem
(L1 e L2 com e sem ajudante, respetivamente). Nas formulacdes que incorporam cortica a diferenca ja
& mais notdria, sendo que a utilizacao de ajudante neste caso corresponde a uma densidade menor, (L7

face a comparacao com L3).
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Considerando os resultados obtidos, os compésitos de PP/cortica que apresentam massas voliimicas
mais baixas sao os que utilizam a cortica de baixa densidade com dimensdes 0.5mm a 1Imm, sendo as
mais favoraveis.

4.1.6. Caracteristicas Mecanicas

4.1.6.1. Tracao

Os ensaios de tracdo efetuados permitem recolher informacdes sobre a tensdo de cedéncia, tensao
maxima e tensao de rutura e as respetivas deformacdes, de modo a que o objetivo seja a analise da
influéncia das diferentes granulometrias e percentagens de cortica utilizadas e o efeito da adicdo do
ajudante de processamento.

Na Figura 22 é possivel visualizar as curvas Tensao-Deformacdo obtidas para todas as formulacdes,
0 que permite a ilacdo sobre alguns resultados. De acordo com a figura, é claramente percetivel a
influéncia da adicdo de cortica, dado que a deformacdo maxima e tensdo maxima diminui

significativamente.

L1_P5
—L2_P1
—L3_P2
—L4_P5
— L5_P3

L6_P1
—L7_P2

30
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0.0
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Figura 22 — Curva tensao deformacao de compostos de PP/cortica de acordo com as formulagdes
apresentadas na Tabela 6.

De modo a elaborar uma analise mais detalhada, os dados relativos a cada formulacéo encontram-

se na tabelas seguintes e expostos de acordo com a influécia que se pretende analisar .
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Tabela 12 - Sumario das propriedades obtidas a partir dos ensaios de tracao.

E [MPa] Oced [MPa] Eced [%] Orrot [MPa] Erot [%]
L1 1401.4+ 16.8 24.55+0.12 4.15 +£0.001 21.24+0.11 23.45+£0.037
L2 1335.1+31.5 23.74+0.19 4.84 +£0.002 21.16+0.11 16.89 £ 0.016
L3 1150.4 +39.3 11.54 £ 0.44 1.12 +0.001 17.49+0.21 6.21 £ 0.007
L4 12753 +27.5 12.76 £0.13 1.09 + 0.000 18.68 £ 0.22 6.56 £ 0.003
L5 1242.9+30.1 12.88+0.71 1.14 £ 0.001 19.29 £ 0.58 5.59 £ 0.003
L6 1141.8+3.4 11.62 £0.71 1.13 +£0.001 18.43+£0.33 6.40 £ 0.008
L7 1143.6+£16.1 10.54 +£1.08 1.03 £0.001 16.89 £ 0.13 4.69 £ 0.004

Para a analise da analise da influéncia da adicao do ajudante de processamento sdo considerados 0s
resultados da Tabela 12 correspondentes as formulacoes L1 e L2. Os resultados obtidos revelam que a
adicao do ajudante de processamento provoca uma diminuicao ligeira das propriedades em geral. Sendo
0 esperado, uma vez que o ajudante é responsavel por diminuir a viscosidade do polimero, como se
verifica nos resultados do indice de fluidez, e para isso enfraquece as ligacdes moleculares do polimero
0 que se revela através da diminuicao de propriedades.

Quanto a influéncia da adicao de cortica consideram-se os resultados da Tabela 12 correspondentes
as formulacoes L1 e L3, sendo que esta possui a maior granulometria de cortica mas na menor
percentagem incorporada. Os resultados revelam que a adicdo de cortica provoca uma diminuicdo no
modulo de elasticidade, de aproximadamente 250 MPa, nas tensdes de cedéncia e de rotura, cerda de
10MPa e 4MPa, respetivamente. No caso das deformacdes, € na de rutura que se verifica a maior
diferenca, sendo que a adicado de cortica provoca uma diminuicdo de aproximadamente 17%.

Relativamente a analise da influéncia das diferentes granulometrias de cortica, formulacdes L4, L5 e
L6 verifica-se que a maior granulometria L6 apresenta o E mais baixo, sendo a diferenca entre os outros
pouco significativa. Assim, de todas as granulometrias utilizadas, a MF8 (L4) ¢ aquela que apresenta
propriedades mais elevadas apesar de reduzidas em

Analisando a influéncia das diferentes percentagens de cortica através das formulacoes L6 e L7, os

valores do E, Oced € Eced sd0 muito semelhantes. A Orote Erot diminuem cerca de 1.4%, ou seja, maior

percentagem de reduz a tensao e deformacao a rotura, do provete.
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4.1.6.2. Impacto

Os resultados permitem inferir os efeitos pretendidos bem como se os compositos desenvolvidos
atingem os requisitos minimos exigidos pelas OEM’s. Assim como ja tem sido referido, a comparacéo
das propriedades obtidas ¢ realizada face as propriedades que foram estabelecidas como objetivo, ou

seja, as do Polipropileno com 20% de talco, dado que este € um compédsito ja utilizado na industria.
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Figura 23 - Resisténcia ao impacto do PP/cortica das formulacées em comparacao com o PP 20% Talco.

Pela analise da Figura 23 verifica-se que as formulacdes desenvolvidas possuem propriedades
inferiores ao PP virgem, como seria de esperar por se tratar de um material composito. A adicao de
cortica diminui consideravelmente as propriedades ao impacto. De seguida sdo analisados os efeitos
pretendidos separadamente.

Quanto ao efeito do ajudante do processo verifica-se uma diminuicao da resisténcia ao impacto. Este
resultado é esperado, devido & incorporacao de um aditivo com cadeias moleculares reduzidas, cujo
modo de atuacao resulta no afastamento das cadeias moleculares, enfraguecendo as ligacdes que as
une. A reducdo da propriedade verifica-se nas duas situacdes, nas formulacdes sé com PP e na com
cortica, sendo o efeito mais significativo nas formulacdes s6 com PP.

Com o aumento da granulometria as propriedades ao impacto dos compdsitos apresentam uma
melhoria, sendo mais notéria em L5 e L6. Como argumento para validar este acontecimento pode estar
a capacidade de o granulo de cortica permitir o amortecimento do impacto aumentando a energia
necessaria para quebrar o provete. A melhoria da resisténcia ao impacto com o aumento da

granulometria condiz com os resultados da resisténcia a tracao devido ao aumento do maddulo de
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elasticidade para as formulacées com cortica de granulometria menor, revelando um material mais
rigido.

0 aumento da percentagem de cortica prejudica a resisténcia ao impacto, diminuindo de 21.1 J/m
para 18.4 J/m quando a quantidade de cortica aumenta. Este resultado podera estar relacionado com
a baixa compatibilidade entre cortica e matriz, ndo sendo a suficiente quando a percentagem de cortica
aumenta devido a maior quantidade de particulas e diferencas de fases entre polimero-matriz indicando
que a quantidade de agente compatibilizador nao é suficiente ou que foi atingido o limite maximo de
incorporacao de cortica o que provoca a diminuicdo de propriedades, como demonstrado no artigo [49].

Os resultados obtidos demonstram que os compositos desenvolvidos ainda apresentam propriedades
de impacto inferiores, aproximadamente de 8 J/m face aos valores referéncia do PP com 20% de talco.
Apesar dos resultados serem inferiores, encontram-se proximos, e considerando a morfologia
apresentada por estes compositos, onde se verifica a presenca de vazios de elevadas dimensdes, sendo
que estes diminuem em tamanho e quantidade com a diminuicao da granulometria. No entanto, estar-
se-ia a espera de uma resisténcia ao impacto muito inferior, j& que os vazios se comportam como
concentradores de tensdes e facilitam a quebra por impacto. Assim sendo, verifica-se que a cortica de
maiores dimensdes tem um efeito determinante na absorcao de energia antes da quebra do provete.

Contudo, também se refere a diminuicdo de propriedades devido a utilizacdo do ajudante de processo
pelo que se deve atuar no sentido de nao se prejudicar a capacidade de processamento nem as
propriedades ao impacto. Deste modo, deve ser contemplado a utilizacdo de um aditivo modificador de

impacto para contrair o efeito negativo do ajudante de processo.

4.1.7. Conclusoes relativas as formulacoées iniciais

Apesar dos resultados obtidos, é possivel trabalhar no sentido de os melhorar, como foi observado no
caso da fluidez do material. Esta é fortemente prejudicada pela adicao de cortica, contudo a adicdo de
um ajudante de processamento permite melhorar este aspeto. Os resultados oticos e do teor de
humidade também revelarem necessidade de melhoria, devido a existéncia de vazios nas imagens de
microscopia, que podendo estar associadas a presenca de humidade é um ponto de atuacéo para a fase
de otimizacdo. Ao nivel das propriedades mecanicas sdo observadas reducdes significativas,
principalmente na resisténcia ao impacto. Sendo esta uma das propriedades fundamentais para a
industria automovel é necessario atuar para melhorar o resultado.

A conclusao da fase inicial serve de ponto de partida para a otimizacao, isto &, a formulacédo mais
promissora ao nivel de aspeto estético e de propriedades corresponde a L6, sendo a partir desta que se

estrutura a otimizacao.
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4.2. Propriedades e caracteristicas dos compésitos de PP/cortica

relativos as formulacoes otimizadas

Apds os resultados observados na fase inicial foram realizadas algumas consideracoes e, de modo a
procurar atingir resultados mais favoraveis, atitudes de precaucao ao nivel da secagem de material apos
extrusdo, e um controlo mais rigoroso na fase de processamento de moldacao por injecdo foram
concretizadas, também a necessidade de melhoria da resisténcia ao impacto e dos defeitos visiveis na
morfologia se revelou necessario.

O recurso ao conhecimento de fornecedores revelou que é bastante frequente na industria a
combinacao de dois aditivos, o ajudante de processo e um modificador de impacto, uma vez que o
primeiro apresenta influéncia, negativa, na capacidade de absorcao de impacto por parte dos polimeros.
Assim, como é revelado na fase inicial, € necessario recorrer também a utilizacdo de um modificador de
impacto.

Portanto, a etapa de otimizacdo corresponde a otimizacao da formulacéo da fase inicial que se revelou
com mais potencial, baseado nos resultados obtidos. A outra vertente da otimizacao é avaliar e comparar
o comportamento de trés matrizes de Polipropileno diferentes.

Nesta fase, os efeitos pretendidos para avaliacdo é o desempenho das diferentes matrizes poliméricas
com a incorporacdo de cortica, a adicdo de diferentes percentagens de modificador de impacto e a
utilizacao de graos de cortica revestidos.

4.2.1. Teor de Humidade

Os resultados observados para o teor de humidade estdo expostos na Tabela 13. Verifica-se que
nestes casos se atingem no maximo 1%. Uma das causas associadas a este acontecimento, podera ser
a atencdo dirigida na fase de composicao, aguando do arrefecimento dos granulos que se evitou que os
mesmos permanecessem por periodos prolongados no banho de arrefecimento. Pelo facto de possuirem

menos humidade, o processo de secagem do material &€ mais rapido e menos dispendioso.

Tabela 13 - Valores do teor de humidade na fase de otimizacao.

Formulacdo Tl T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 79
% Humidade  0.14% 0.07% 0.12% 0.15% 0.09% 0.07% 0.39% 0.07% 1.02%

O teor de humidade apresentado pelas diferentes matrizes de PP ¢ o mesmo, como se vé na

comparacao de PP copolimero (T2), PP reciclado (T6) e PP nucleado (T8). A adicdo de cortica, comum
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as trés matrizes poliméricas, provoca um aumento do teor de humidade. Compara-se T2 com T3, T6
com T7 e T8 com T9.

A utilizacdo de graos de cortica revestidos resulta em teor de humidade idéntico a formulacado que
nao possui cortica (T2).

A adicdo do modificador de impacto nao provoca alteracdes, comparando a formulacdo T2 com a L2
(0.06%).

A diferenca entre T1, T3 e T4 é a percentagem de modificador de impacto utilizada e este também
nao se revela um fator de influéncia para o teor de humidade.

Deste ensaio € possivel concluir que a cortica possui influéncia no teor de humidade do compésito,

contudo se a mesmo for revestida, o seu comportamento é semelhante ao polimero aditivado.
4.2.2. Odor

Na fase de otimizacao, repete-se o ensaio de odor dado que foram introduzidos ao estudo novas
matrizes poliméricas e novos aditivos. Os resultados estdo apresentados na Tabela 14.

Salienta-se que o grau de odor registado para estes casos varia entre 2.8 e 5.7, aumentando
significativamente em relacdo as formulacdes anteriores. O resultado mais notério ¢ o odor
correspondente as formulacdes de PP reciclado. Todas as outras estdo dentro dos resultados obtidos

anteriormente.

Tabela 14 - Nivel de odor das formulacées em PP/cortica utilizadas na fase de otimizacédo de acordo com a
Tabela 7.

Dados odor

Efeito da Matriz T2 T6 T8

33 5.7 3.8
Efeito da adicao de cortica e T3 17 T9 T5
graos revestidos 2.8 4 3.5 3.2
Efeito do modificador de L6 T3
impacto 3.2 2.8
Efeito da percentagem do T1 T3 T4
modificador de impacto 3.2 2.8 2.8

Em concordancia com os resultados obtidos inicialmente, a analise de resultados demonstra
novamente que os examinadores classificaram com maior grau de odor as amostras que nao contivesse

cortica. Deste modo, uma avaliacao geral é que a introducédo de cortica altera 0 mesmo, sendo o odor
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descrito como um cheiro amadeirado e doce, o que gera aos avaliadores uma sensacdo mais agradavel
e toleravel.

0O efeito da matriz revela-se significativo, o PP copolimero e o PP nucleado apesar de nao ser agradavel
para os examinadores é toleravel, no entanto o PP reciclado é classificado como intoleravel. Na etapa de
composicao, na extrusdo, o PP reciclado libertou odores bastante fortes e incomodativos, pelo que seria
de esperar o mesmo resultado no teste de odor.

Relativamente, a adicdo de cortica, T3, T7 e T9, tal como ocorreu na fase inicial, promove uma
sensacao mais agradavel aos avaliadores, pelo que os graus de odor obtidos sdao menores quando
comparados com as formulacdes que contém somente o polimero e os restantes aditivos, T2, T6 e T8,
respetivamente. A utilizacdo de gréos revestidos (T5) nao altera significativamente o grau de odor quando
comparada com a formulacdo sem cortica (T2), podendo ser indicativo de que o revestimento impediu a
libertacao do odor que esta associado a cortica.

O efeito do modificador de impacto, comparando L6 e T3, favorece na percecdo de odor, uma vez
que apresenta grau inferior a inicial. Quanto ao aumento da percentagem deste, a percentagem T1 < T3
< T4, assim como aconteceu no ponto anterior, aparenta ser vantajoso. A formulacdo com a percentagem
minima utilizada revela-se menos toleravel pelos examinadores. No entanto, a percentagem média e a

maxima apresentam o mesmo resultado de grau de odor

4.2.3. indice de fluidez

0 indice de Fluidez foi medido com o intuito de analisar as diferencas entre os polimeros utilizados,
e os respetivos efeitos quando as cargas e aditivos sdo adicionados, nomeadamente, a cortica e o
modificador de impacto. Uma vez que nos ensaios anteriores ja foi corroborado o aumento de viscosidade

provocado pela adicao de cortica é expectavel que o0 mesmo se suceda nos novos polimeros utilizados.

Tabela 15 - Variacao do indice de fluidez em funcdo do polimero utilizado para a producao de PP/cortica de
acordo com as formulacdes apresentadas na Tabela 7.

MFI [g/10 min]

Efeito adicao 12 Ik [ Te 1 8 ™
cortica 57.5 23 435 | 449 | 20.1 | 463 | 205
Efeito percentagem Tl T3 T4
de modificador de
. 23.8 23 21.7
impacto

Os resultados apresentados na Tabela 15 revelam que a adicdo de cortica a qualquer uma das

matrizes provoca uma diminuicdo acentuada do valor do indice de Fluidez (T3, T7 e T9). Na formulacéo
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de PP copolimero ocorre uma diminuicao de aproximadamente 60%, T2 para T3; no caso do PP reciclado
a diferenca ¢ menor, rondando os 55%, compara-se T6 com T7; e para o PP nucleado, a diferenca é
semelhante ao PP reciclado, com uma diminuicdo aproximada de 56%, T8 para T9. A menor diferenca
do indice de Fluidez acontece quando se compara o PP copolimero (T2) com a formulacdo & qual se
adicionam os graos revestidos (T5). Destes resultados subentende-se que, a cortica quando interage com
as moléculas de polipropileno dificulta 0 escoamento do material, uma vez que quando os graos estdo
revestidos a reducao do indice é apenas ligeira.

Ainfluéncia das diferentes percentagens de modificador de impacto é avaliada através da observacéo
dos resultados de T1, T3 e T4. Apesar de a diferenca ser minima, com o aumento da percentagem de
modificador é provocado uma diminuicéo do indice de Fluidez.

Apesar do IF diminuir com as alteracdes efetuadas nas formulacdes de PP/cortica quando
comparadas ao respetivo PP, estas ainda apresentam IF adequado para o processamento por moldacao
por injecao.

4.2.4. Morfologia

Na Figura 24 sdo apresentadas imagens de microscopia ética de luz polarizada e campo claro das
formulacdes com cortica definidas para a fase de otimizacao.

Realca-se o facto de um dos defeitos recorrente na fase inicial, a existéncia de vazios, ser praticamente
eliminado uma vez que os vazios de maiores dimensoes decorrem da preparacao das amostras para o
ensaio, como € possivel observar no conjunto de imagens. Apenas as imagens correspondentes as
formulacdes T4 e T9 aparentam possuir vazios provenientes da fase de moldacéo por injecdo. Para o
caso das formulacdes correspondentes ao PP reciclado, T7, estas apresentam fraca qualidade de

amostra devido a dificuldade no seu corte.
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Figura 24 - Imagens de microscopia de campo claro, aspeto geral das amostras.

Na Figura 25 é possivel visualizar o aspeto do granulo de cortica revestido com PU no interior da
amostra, T5, comparando-o com o aspeto do granulo presente nas restantes formulacdes, T4. E
percetivel a camada de polimero que existe a revestir o granulo e como esta manteve uma forma muito
semelhante a apresentada pelo granulo mesmo apds ter sido processada no processo de extrusao e de
moldac&o por injecdo. Relativamente as diferencas entre o grao revestido e o ndo revestido, apenas se
verifica que a formacdo de estruturas cristalinas ocorre somente na matriz de PP, o que significa que

nos graos revestidos estas ndo se encontram tao préximas do granulo.
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Figura 25 - Aspeto do granulo de cortica revestido comparativamente ao nao revestido.

4.2.5. Massa volumica

Os efeitos a avaliar na massa volimica correspondem ao 087
comportamento das diferentes matrizes com a adicao de cortica, a " | t .E
influéncia das diferentes percentagens de modificador de impacto e o 095 ':L

.

efeito do revestimento de graos de cortica. Na Figura 26 encontram-se 094 oT5
0s valores obtidos e no Anexo Il é possivel observar os resultados numa 7 093 ::
tabela. % 092 °T8

Assim, avaliando os resultados obtidos verifica-se que a massa % 01 . o
volumica da matriz de PP reciclado € a que possui valores (z; 0, : .
consideravelmente mais elevados face as outras matrizes. Apesar de a °

0.89

adicdo de cortica diminuir a massa volumica, esta reducdo néo é -

suficiente para se aproximar dos valores das matrizes de PP copolimero .

e do PP nucleado. Figura 26 - Grafico dos

Relativamente ao efeito do modificador de impacto, compara-se T1, Valores de massa volimica - fase
de otimizacao.
T3 e T4. Estas apresentam massa volumica menor do que o PP sem
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cortica (T2), pelo que a adicdo de modificador ndo apresenta impacto negativo ao nivel da massa
volumica do compdsito. Quanto ao aumento da percentagem de modificador de impacto T1>T3>T4,
revela influéncia quando se compara a menor percentagem utilizada com as restantes, sendo que esta
(T1) apresenta um valor de massa volumica menor. Pelos resultados obtidos, a adicdo de cortica
apresenta ser benéfica em qualquer uma das formulacées quando comparadas com o PP inicial (T2),
contudo a introducdo de maior percentagem de modificador de impacto tende a prejudicar o beneficio
alcancado com a introducéo de cortica. Deste modo, a vantagem na sua utilizacdo esta pendente pelos
resultados obtidos no ensaio de resisténcia ao impacto;

Comparando T3 com T5, a utilizacdo de graos de cortica revestidos revela um aumento de densidade

do composito, 0 que esta associado a presenca do revestimento de PU nos granulos.

4.2.6. Contracao
Para avaliar a contracdo das pecas compara-se o efeito do PP copolimero aditivado (T2) com e sem
adicdo de cortica, assim como o uso de PP reciclado (T7) e do PP nucleado (T9) nos compdsitos.

Na Tabela 16 observam-se os valores, em percentagem, obtidos para o ensaio efetuando as medicdes
24h e 48h apos a injecao. Recorda-se que, Sicorresponde a contracdo no sentido longitudinal ao fluxo e

Swa contracao transversal.

Tabela 16 - Efeito do tipo de polimero na contracao de compaésitos PP/cortica.
Formulacao T2 T3 T7 T9
SI Sw Si Sw Si Sw SI Sw
097+ 089+ | 101+ 100+ | 1.01+ 096+ | 083+ 081+
0.05 0.1 0.04 0.06 0.04 0.08 0.05 0.07

% apos 24h

104+ 100+ | 1.06+ 1.03+ | 1.05+ 102+ | 088+ 0.87+
0.05 0.07 0.03 0.04 0.05 0.05 0.05 0.06

% apos 48h

Todas formulacdes apresentam uma contracao superior apos 48h, assim como uma contracao maior
no sentido longitudinal. Este acontecimento pode estar associado ao facto de as moléculas sofreram um
alinhamento preferencial na direcao do fluxo (longitudinal) e, devido a relaxacdo de moléculas tendem a
contrair mais no sentido longitudinal, fazendo com que o efeito da contracdo também seja superior,
sendo este um comportamento tipico como descrito em [77].

A comparacao das formulacdes T2 e T3 pretendia determinar o efeito da adicdo de cortica na
contracao. No entanto, os valores obtidos revelam que o efeito da cortica ndo € significativo, representado

apenas mais 1.9% e, se o erro associado for considerado, os valores de contracdo podem ser iguais para
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ambas as formulacdes. A semelhanca, verifica-se que o mesmo se sucede para a formulacdo de PP
reciclado (T7).

A maior diferenca registada, aproximadamente 15% menor do que o PP das formulagdes iniciais,
corresponde a formulacdo T9 sendo este resultado o expectavel, uma vez que nesta formulacdo foi
utilizado o PP nucleado. Deste modo o facto de a estrutura morfoldgica ser mais controlada devido a
presenca de agentes de nucleacdo, permite que as moléculas se organizem em estruturas cristalinas

mais pequenas e homogéneas, nao sofrendo o efeito da contracao tdo acentuadamente.

4.2.7. Caracteristicas Mecanicas

4.2.7.1. Tracao

Os resultados obtidos através dos ensaios de tracdo encontram-se descritos na Tabela 17.

Tabela 17 - Resultados do ensaio de tracao - fase de otimizacao.

E (MPa] Oced [MPa] Eced [%] O'rut [MPa] Enut [%]
T1 1069.4 + 9.6 16.12 + 0.20 0.02 + 0.001 19.32 + 0.33 0.05 + 0.003
T2 1131.4 + 24.0 22.40 +0.23 0.04 + 0.001 20.34 +0.43 0.13 + 0.026
T3 1008.4 + 5.1 16.27 + 0.16 0.02 + 0.001 18.96 + 0.08 0.06 + 0.003
T4 814.3+9.9 16.01 + 0.09 0.03 + 0.000 17.80 + 0.34 0.08 + 0.007
15 1119.3+10.3 17.47 + 0.34 0.02 + 0.001 21.34 +0.10 0.06 + 0.002
T6 11435+ 3.8 21.86 + 0.86 0.03 + 0.003 25.02 + 0.90 0.14 + 0.029
T7 1030.0 £ 5.0 16.86 + 0.40 0.02 + 0.002 20.83+0.25 0.07 + 0.004
T8 969.8 + 6.7 21.49 + 0.27 0.06 + 0.007 14.41 +0.23 1.15+0.779
19 853.5+5.1 14.60 + 0.30 0.03 + 0.001 17.66 + 0.15 0.08 + 0.005

A analise dos resultados ¢é realizada, de acordo com os efeitos pretendidos para o estudo.

Relativamente, a introducéo do modificador de impacto, compara-se T3 com a formulacao inicial L6,
verificando-se uma diminuicdo de cerca de 100 MPa enquanto que a tensdo de cedéncia, aparenta ser
ligeiramente superior para a formulacao T3. Estas sdo as propriedades onde se verificam as maiores

variacoes.

62



Quanto a analise da introducdo do modificador de impacto e suas percentagens, formulacées T1, T3
e T4 verifica-se que o mddulo de elasticidade tem alteracdes significativas. Este diminui com o aumento
da percentagem de modificador de impacto, sendo esta diminuicdo consideravel no caso da maior
percentagem, uma vez que apresenta uma diminuicdo de aproximamente 250 MPa, o que corresponde
a 28%.

A introducdo de cortica é analisada através das formulacdes T2 e T3. A comparacao de resultados
revela a diminuicao de todas as propriedades recolhidas na presenca de cortica. Esta diminuicao &€ mais
acentuada, no caso do médulo de elasticidade, cerca de 120MPa e, na deformacédo de rutura que diminui
para menos de metade. A adicdo de cortica, em qualquer uma das matrizes, T3, T7 e T9, aparenta estar
associada a uma diminuicao de todas as propriedades recolhidas. Com mais impacto no caso do médulo
de elasticidade, cuja diminuicao ronda os 100 MPa e na deformacéo de rutura. Avaliando a tensao de
rutura, ocorre uma excecao associada a matriz de PP nucleado, cujo valor ao contrario das restantes
matrizes & inferior para a formulacdo sem cortica. Este acontecimento podera ser resultado da elevada
deformacao que os provetes sofriam, pois durante o ensaio formavam um pescoco extenso e a rutura
total quando ocorria ja acontecia para tensdes inferiores dado que partes do provete ja tinham sofrido
rutura.

0 efeito da utilizacdo dos graos revestidos é evidenciado através da comparacao das formulacdes T3
e T5, sendo esta ultima a que possui 0s graos revestidos. Novamente, a propriedade mais afetada é o
modulo de elasticidade, dado que aumentou aproximadamente 100 MPa com a utilizacdo dos graos
revestidos.

4.2.7.2. Impacto

A resisténcia ao impacto, como ja foi referido, & de extrema importancia para a industria automovel
pelo que a necessidade de alcancar os requisitos pretendidos ¢ fulcral para a aceitacado de um material.
Como observado nos resultados iniciais, as formulacdes nao atingiram os valores do PP com 20% talco,
tendo-se concluido que as formulacdes careciam de uma ajuda na propriedade de resisténcia ao impacto.
Assim, como melhoria procedeu-se a incorporacao de um modificador de impacto. Na Figura 27
observam-se os resultados alcancados, avaliando: o efeito da adicdo de modificador de impacto
comparando os resultados do PP com a adicédo de cortica e a utilizacao de diferentes percentagens; a

utilizacao de graos de cortica revestidos; a utilizacao de diferentes matrizes poliméricas.
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Figura 27 - Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto - fase de otimizacao.

Tal como sucedeu na fase inicial, a adicdo cortica, independentemente da percentagem de
modificador de impacto incorporada, provoca uma diminuicao da resisténcia ao impacto quando se
compara com o polimero sem cargas.

Para o efeito da adicao de modificador de impacto compara-se os valores obtidos para a formulacao
inicial L6 e a otimizada T3 ambas com cortica, obtendo-se 21.06 J/m e 30.66 J/m respetivamente.
Verifica-se o efeito pretendido, isto &, a adicao do modificador permitiu colmatar um resultado inicial, ou
seja, a resisténcia ao impacto foi melhorada e ultrapassou o ponto de referéncia estabelecido para o PP
com 20% de talco. No caso do PP sem cortica também se verifica uma melhoria apesar de nao ser tao
expressiva como no caso das formulacdes com cortica, para esse efeito compara-se a formulacdo L1
com 50.64 J/m face a T2 com 52.22 J/m.

0O efeito da percentagem de modificador de impacto corresponde & avaliacdo das formulacdes T1, T3
e T4, sendo a menor percentagem utilizada na formulacado T1 e a maior em T4. Os resultados obtidos
demonstram que entre a percentagem menor e a média, 0s valores de resisténcia ao impacto nao sofrem
uma alteracdo muito relevante, diferindo em apenas 1.5 J/m. No entanto, a percentagem maior revela
um aumento de quase 8 J/m comparativamente as anteriores.

A adicao de cortica T3, como referido, representa uma perda de aproximadamente 41% da resisténcia

ao impacto comparada com a T2, dado que a distincao entre ambas é a presenca de cortica. A presenca
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de cortica com os granulos revestidos, Tb, também representa uma perda da propriedade, no entanto
nao é tdo acentuada, correspondendo a 23%.

Relativamente as diferentes matrizes utilizadas, as formulacdes cuja matriz é o PP reciclado, T6 e T7,
sa0 as detentoras dos piores resultados, ndo sendo suficientes para alcancar as do PP com 20% talco e
piora com a adicdo de cortica (T7). No entanto, ndo era de conhecimento prévio as propriedades
mecanicas do polimero. A formulacdo da matriz de PP nucleado, T8, é a que apresenta os melhores
resultados, contudo, a adicao de cortica provoca uma diminuicdo acentuada, cerca de 49%. Neste caso,
0s valores obtidos aproximam-se dos resultados atingidos pela matriz de PP copolimero nas formulacdes
T3 e T4.

Os resultados obtidos permitem concluir que a resisténcia ao impacto das formulacdes T1, T3, T4,
T5 e T9 permitem alcancar o resultado de referéncia pretendido, correspondente ao PP 20% talco,

somente o PP reciclado nao atinge a resisténcia ao impacto necessaria.

4.2.8. Conclusoes relativas as formulacoes otimizadas

A fase de otimizacao do projeto engloba a vertente da melhoria da formulacéo inicial escolhida, através
do controlo mais rigoroso nas etapas de processamento e pela adicdo de modificador de impacto de
forma a alcancar uma resisténcia ao impacto adequada a industria. As outras vertentes sdo condizentes
com a tematica ambiental e com as caracteristicas do PP.

Nesta fase os objetivos pretendidos sao atingidos, a densidade permanece com valores favoraveis
apesar de ligeiramente superiores, a excecdo das formulacdes de PP nucleado, T8 e T9. Os resultados
obtidos no teor de humidade sofreram melhorias significativas, sendo consideravelmente mais baixos, o
que pode ter repercussdes positivas na qualidade de injecao e das amostras obtidas pois os aspetos
observados na microscopia revelam que praticamente ja nao ocorre existéncia de vazios. Ao nivel dos
resultados mecanicos o realce é na melhoria de resisténcia ao impacto, que melhorou significativamente
com a adicao do modificador de impacto, o que permitiu obter formulacdes cuja resisténcia ao impacto
¢ superior ao PP 20% de talco comercializado para industria automovel

Em suma, os pontos identificados para atuacdo de melhoria sofreram alteracdo na fase de otimizacao

tendo sido atingido o pretendido.

4.3. Analise global de Resultados

Os resultados obtidos na fase inicial do projeto remetem para a diminuicdo das propriedades
estudadas quando se adiciona a cortica, a excecdo dos resultados de massa volumica sdo favoraveis
guando a cortica de maiores dimensdes € incorporada, uma vez que a massa volumica diminui, e dos
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resultados de odor dado que a cortica provoca uma sensacdo de odor mais facilmente suportada pelos
examinadores.

Os defeitos observados na analise de morfologia revelam a existéncia de vazios de dimensdes
consideraveis e presentes em grande quantidade, sendo um resultado critico porque tem repercussoes
nas propriedades mecanicas dos compdsitos. O facto de este defeito ter ocorrido pode ter sido
proveniente dos elevados valores obtidos no teor de humidade, revelando a necessidade de uma secagem
mais apropriada dos compositos apds a extrusdo para posteriormente poderem ser utilizados na
moldacao por injecao.

Nos resultados mecanicos, a cortica diminui 0 modulo de elasticidade do material, ou seja, torna o
material menos rigido, possui também influéncia nas tensbes de cedéncia e rotura, que sdo menores,
podendo estar associado ao facto dos granulos representarem pontos de descontinuidade da matriz e
gue nao possuem capacidade de deformacao. Os valores obtidos nos resultados de impacto também
sofrem uma diminuicao na presenca de cortica, sendo a formulacdo L6 a que obtém os resultados mais
favoraveis para proceder para a fase de otimizacao.

Na fase de otimizacdo era pretendido manter as propriedades alcancadas na massa volimica e na
resisténcia a tracao, sendo necessaria a melhoria dos defeitos visiveis na morfologia, nos valores do teor
de humidade e na resisténcia ao impacto.

Assim, face aos resultados obtidos verifica-se que o controlo na fase de arrefecimento dos granulos
na extrusdo e a posterior secagem dos mesmos foi mais adequada uma vez que os valores do teor de
humidade baixaram consideravelmente. Em consequéncia, os resultados obtidos na analise morfologica
sao melhores, dado que a existéncia de vazios é praticamente nula. O aspeto mais satisfatorio é obtencéo
da propriedade de resisténcia ao impacto superior a do PP 20% talco para todas as formulacdes, a

excecao do PP reciclado.
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5. Conclusao

O projeto desenvolvido no ambito de dissertacdo demonstrou a necessidade de desenvolvimento de
novos materiais e solucdes para o mercado da industria automovel.

Com o trabalho desenvolvido pretendia-se desenvolver uma solucdo mais sustentavel para a industria
através da incorporacao de cortica em matrizes poliméricas de Polipropileno, um PP copolimero, um pp
reciclado e um PP nucleado. Na fase inicial do projeto, os objetivos delineados correspondiam a analise
do efeito da adicdo de cortica e em diferentes percentagens a matriz de PP copolimero, do efeito de
aditivos para facilitar o processamento, prosseguindo para a otimizacdo onde se adicionou diferentes
matrizes de PP. Nesta fase, os objetivos eram a analise do comportamento das diferentes matrizes na
presenca de cortica e de graos revestidos e, o efeito da adicdo do modificador de impacto.

A elaboracao deste projeto permitiu o desenvolvimento de novas competéncias e experiéncia ao nivel
do processamento de materiais e do processo e determinacdo necessaria na area da inovacao e
desenvolvimento.

O principal objetivo estabelecido consiste na obtencdo de compositos capazes de corresponder aos
requisitos estruturais e/ou estéticos impostos pela industria automdvel. O projeto foi dividido em duas
fases de maneira a determinar o ponto de partida e onde atuar para atingir o objetivo. A fase inicial
corresponde ao estudo da influéncia da presenca de cortica na matriz polimérica, analisando as
propriedades obtidas pelos compdsitos. E a segunda, fase de otimizacéo, cujo objetivo era partir da
formulacdo mais promissora da fase inicial, proceder as modificacdes necessarias incluindo novas
vertentes como o uso de material reciclado e do polipropileno nucleado, para abordar a preocupacao
ambiental e acomodar a necessidade de controlar a contracao do composito, respetivamente.

Na fase inicial do projeto constatou-se que a adicdo de cortica possui a vantagem de se alcancar a
reducdo da massa volumica, no entanto, as restantes propriedades avaliadas ndo sao favoraveis. A fluidez
do compésito, as suas propriedades mecanicas sao prejudicadas pela presenca de cortica, contudo, as
imagens de microscopia e os resultados do teor de humidade revelam-se importantes para justificar
alguns resultados. Os elevados valores do teor de humidade e a existéncia de vazios no interior das
amostras sado fatores que afetam negativamente os resultados obtidos para as propriedades mecanicas.

Os resultados da fase de otimizacao, cujos aspetos a melhorar eram o fraco desempenho ao impacto
e a qualidade da amostra na morfologia, revelaram-se positivos uma vez que a resisténcia ao impacto foi

melhorada significativamente e a nivel morfologico nao ocorre a existéncia de vazios.
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Face aos resultados obtidos, este projeto pode considerar-se que atingiu os objetivos que propds,
dado que os resultados sao favoraveis e promissores para a possibilidade de utilizacdo dos compositos

desenvolvidos serem utilizados na industria automovel.
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6. Potenciais clientes

Apesar de o projeto ser desenvolvido num curto periodo, houve a possibilidade de recolher a opiniao
de potenciais clientes, dado que os compdsitos desenvolvidos foram remetidos a clientes da industria
automovel, para estes processarem e conduzir os testes que pretenderem. As formulacdes L4, L6 e T7
foram submetidas para apreciacao de clientes.

Estes clientes tiveram a oportunidade de injetar algumas pecas de automovel as quais o material se
adequava e a avaliacdo resultante foi bastante motivadora e positiva. Dado que, o aspeto final da peca

foi do agrado do cliente e a diminuicdo do peso total da peca cativou o interesse.
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7. Ponderacoes para trabalho futuro

As sugestdes para o trabalho futuro englobam:

e O estudo aprofundado dos efeitos das condicdes de processamento quer na fase de
composicao, quer na fase de moldacao por injecdo. De modo a determinar a influéncia das
condicdes de processamento nas propriedades obtidas.

e Estudar a influéncia dos canais de alimentacao e tipo de ataque na moldacdo por injecao e,
determinar o seu efeito nas propriedades do compadsito.

e FEfetuar uma caracterizacdo dos compositos aprofundada, obtendo dados suficientes para
fornecer aos softwares de simulacdo, de modo a permitir conduzir simulacdes do
comportamento do material na moldacao por injecao.

e Otimizar a formulacdo de PP reciclado. Por exemplo, através da utilizacdo de uma

percentagem de PP virgem.
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Anexos

Anexo |

A instrucao de ensaio realizada para a elaboracéo do ensaio de Odor, encontra-se nas Figuras |.1 e

[.2.

Instrug3o de Ensaio

-~

Ambito
{0 teste pretende determinar a impress3do de odor obtidz devido 3 libertacio de substincias dos

materiais utilizados nos componentes do compartimento interior do automavel ou de
compaonentes em contacko com o ar & circular.

Designacaoc

Teste de Odar Adaptzdo PYIS00 A1 Grau =25
T I

Designacio |

MNormia

Variznte da quantidade de amostra
Wariznte de condigdes
Grau

Materiais
¢ {3mara climatica; ﬁ\gua destilada; Frascos de widro 1L &/ou 3L com tampa selante
[Frasco de 2L}
Procedimento

MOTA - Antes de iniciar os ensaios os frascos devem ser devidamente lavados, secos e néo

conter nenhum odor.

Amaostras : Variante A, B e C de acordo com a proporgdo de material utilizado no
compartimento automavel,

. CJuantidade de amastra
Variante Exemplos de Aplicagao
Frasco 1L Frasco 3L
A Pequenas dimensoes/guantidade — Botdes, [10x1)g (30£3)g
pinos/clips, ...
B Medias dimensdes/quantidade - apoio de brago, | (20 2] g [BO+5]g
cinzeira, pega de apoio, ..
c Grandes dimensdes — Material de isolamento, [S0£5)cm? (150 +15)
pele, texteis, espumas, ... cm®

MOTA: Utilizados frascos de 2L -= adequar a gquantidade da amostra

‘Varizntes de condicdes de envevelhecimento

Variante Temperatura Duragdo Maotas a aplicar
1 [23£2)°C 24h % 10min s b, cd,f

2 [40%2)°C 24h % 10min 2 b, cdf

3 [B0x2)°C 2h £ 10min ENN-Ni

Figura I.1 - Instrucao do ensaio de odor.



Notas:

n

Teste Odor - Adaptado PV3900

Variantes 1 e 2, o frasco de 1L deve ser preenchido com 50mL de 3gua destilada e o de
3Lcom 150mL. Na variante 3 ndo é adicionada agua.

As amostras colocadas nos frascos ndo devem estar em contacto direto com a 3gua.
Os frascos s3o bem selados e colocados na camara climatica.

d. Variantes 1 e 2, a avaliagio do odor deve ser realizada imediantamente apos a saida do

frasco da camara.

Variante 3, o frasco deve ser arrefecido até uma temperatura de (60%5)°C antes de ser
avaliado. Depois da avaliac3o por trés examinadores o frasco deve ser recolocado na
camara por mais 30 minutos a (80+2)°C antes de ser avaliado por outros examinadores.
A avaliagio deve ser realizada pelo menos por trés examinadores. Se as avaliagbes
individuais diferirem em mais de 2 graus, as avaliagdes devem ser realizadas por pelo
cinco examinadores. Se o numero de examinadores for superior a cinco devem ser
preparados dois frascos de avaliagdo por amostra.

No teste a tampa do frasco deve ser levantado o minimo possivel para minimizar a
trocar de ar com o ambiente.

. Navariante 3 recomenda-se que n3o sejam efetuadas mais do que seis avaliagdes por

ensaio. Quando acontecerem mais do que seis avaliagdes por dia de trabalho deve
ocorrer um intervalo de pelo menos 2h.

A sala onde decorre o ensaio deve ser livre de odores perturbadores. Os examinadores
devem estar livres de odores fortes como: tabaco, perfume, alho,...

Escala de Avaliagdo

Grau

Avaliagdo

NZo percetivel

Percetivel, mas ndo ofensivo

Claramente percetivel, mas n3o ofensivo

Ofensivo

s wlra] e

Fortemente Ofensivo

6

Insuportavel

As caracteristicas do odor s3o indicadas, com referéncia ao método de teste e variante
utilizada, pela media aritmética dos valores individuais. Arrendondamento da média para o

valor de Grau mais proximo.

OK-Grau<2.5 NOK-Grau>2.5

Figura 1.2 — Instrucao do ensaio de odor.



| Registo de ensaios - Odor | Data Inicio | Data Fim
| Material Variante
Quantidade amosira g/tm3 Volume Frasco
Examinador |1 2 3 4 5 Media
Grau #DIv/0!

Caracterizacdo

Que cheiro sente? Ex: Doce, aromético, queimado, peixe, suor, agricultura, podre, tipo solventes. Como te afeta? Pica ou
refresca no nariz; enjoa; provoca tonturas, espirros ou tosse; irrita os olhos

Examinador 1 2 3 4

Figura 1.2 — Folha de registo do ensaio

Anexo Il

Na Tabela I.1 é possivel observar os valores obtidos para o ensaio de densidade das formulacoes
iniciais e na Tabela |.2 encontram-se o0s resultados obtidos para as formulacoes na fase de otimizacao
Tabela I.1 — Resultados do ensaio de densidade das formulacoes iniciais.

Formulacéao L1 L2 L3 L4 L5 L6

Densidade [g/cm’] ~ 0.896 0.896

L7
0.900 0.917 0.911 0.879 0.876

Tabela I.2 - Resultados do ensaio de densidade das formulacdes na fase de otimizacéo.

Formulacao Tl T2 T3 T4 T5 T6 T7 T8 T9

Densidade [g/cm?]  0.892 0.906 0.899 0.898 0.910 0.961

0.956 0.906 0.900
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