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Resumo

Na busca de solucoes sustentaveis de modo a reduzir o consumo de recursos provenientes
de fontes ndo renovaveis, os materiais naturais surgem como alternativas de baixo impacto
ambiental. A cortica é reutilizavel e reciclavel, possui excelentes propriedades acusticas e térmicas,
é impermeavel a liquidos e gases e oferece um aspeto visual e toque Unicos que a tornam dificil
de ser substituida por materiais sintéticos. A partir da reutilizacdo dos subprodutos resultantes da
transformacdo da cortica, surge a criacdo de compdsitos em que a cortica é incorporada em
matrizes poliméricas, o que permite aliar as propriedades ecologicas ao bom desempenho
mecanico dos materiais poliméricos.

No ambito do projeto #OTM/ e com o objetivo de criar um produto sustentavel, estético e
funcional por moldacao rotacional, estudaram-se diferentes composicées de materiais e condicoes
de processamento, bem como os seus efeitos nas propriedades finais das pecas.

Foram produzidas pecas de polietileno com cortica incorporada a varias temperaturas do ar
dentro do molde (PIAT) por moldacao rotacional. A elevada porosidade observada apds 0 processo
de moldacao rotacional e a falta de compactacao entre os dois materiais geram baixas
propriedades mecanicas. Assim, surgiu a necessidade de avaliar estratégias de melhoria, como a
utilizacdo de um composito pré-extrudido de polietileno e cortica e também de pecas bicamada.

Os compositos desenvolvidos foram submetidos a ensaios de caraterizacao estética (analise
da cor), quimica (avaliacdo da composicdo quimica), térmica (perda de massa com a
temperatura), fisica (massa volumica e angulos de contacto), dimensional, morfolégica
(microscopia) e mecanica (resisténcia ao impacto).

Os resultados mostram que com o aumento da temperatura do ar no interior do molde (PIAT)
ha alteracao da cor da cortica, embora ndo haja alteracao nas propriedades mecanicas das pecas.
Com composito extrudido ndo se verifica uma melhoria das propriedades mecanicas e ¢ perdida
a estética da cortica, por isso, revela nao ser uma estratégia vantajosa. Pelo contrario, a
incorporacao de uma segunda camada é uma excelente alternativa para se obterem pecas com o

aspeto da cortica e com boas propriedades mecanicas.

Palavraschave: Compositos, Cortica, Moldacao Rotacional, Polietileno




Abstract

In the search for sustainable solutions to reduce resource consumption from non-renewable
sources, natural materials emerge as alternatives with low environmental impact.

Cork is reusable and recyclable and has excellent acoustic and thermal properties; it is
impermeable to liquids and gases, and offers a unique look and touch that makes it difficult to be
replaced by synthetic materials. From the reuse of by-products resulting from the transformation
of cork, composites are created in which cork is incorporated into polymeric matrices, which allows
the combination of the ecological properties with the good mechanical performance of the
polymeric materials.

Within the scope of the AOTM/ project and aiming to create a sustainable, aesthetic and
functional product by rotational moulding, different material compositions and processing
conditions were studied, as well as their effect on the final properties of the pieces.

Pieces of polyethylene with cork incorporated at various peaks of internal air temperature
(PIAT) were produced by rotational molding. The high porosity observed after the rotational
moulding process and the lack of compaction between the two materials generate low mechanical
properties. Thus, it was necessary to evaluate improvement strategies, such as the use of a pre-
extruded polyethylene and cork composite and also bilayer pieces.

The composites developed were submitted to aesthetic (colour analysis), chemical (evaluation
of chemical composition), thermal (mass loss with temperature), physical (density and contact
angles), dimensional, morphological (microscopy) and mechanical (impact resistance) tests.

The results show that with the increase of the peak of internal air temperature (PIAT) there is
a change in the cork colour, although there is no change in the mechanical properties of the pieces.
With extruded composite there is no improvement in the mechanical properties and the aesthetics
of cork is lost, so it turns out not to be a beneficial strategy. On the contrary, the incorporation of
a second layer is an excellent alternative to obtain cork-looking pieces with good mechanical

properties.

Keywords: Composites, Cork, Rotational Moulding, Polyethylene
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1.1. Enquadramento

A opcéo por um modelo de desenvolvimento assente no pressuposto de recursos ilimitados,
quer ao nivel dos recursos naturais, quer da capacidade da Natureza para absorver e transformar
os residuos gerados pela atividade humana, esteve na origem de alguns problemas ambientais,
como € o caso das alteracoes climaticas. Neste contexto, as politicas de ambiente tém vindo a
ganhar relevancia nas ultimas décadas, sendo hoje em dia indissociaveis de um desenvolvimento
social e econdmico equilibrado. [1]

Os materiais naturais como a cortica, a madeira e as fibras vegetais sao alternativas com
baixo impacto ambiental e com bom desempenho mecanico e que, por isso, se tornam solucdes
sustentaveis, que contribuem para a sociedade se adaptar, atenuar e corrigir os impactos das
alteracbes climaticas, conduzindo a uma economia hipocarboénica. Alias, a concecdo € o
desenvolvimento de novos produtos com origem em materiais naturais ou com a sua incorporacao
em matrizes poliméricas, como nos compdsitos de cortica, implica o uso de menos material
polimérico para aplicacdes economicamente viaveis e ecologicamente eficientes.[2-4]

No ambito desta dissertacdo surge como material de estudo a cortica, totalmente natural,
reutilizavel e reciclavel e que se alinha perfeitamente com a consciéncia ecoldgica da sociedade
contemporéanea. A extracao ciclica da cortica, que nao danifica a arvore, e a reutilizacao de todos
0s subprodutos resultantes da transformacao da cortica permitem que nao haja desperdicios ou
residuos de cortica, dando uma nova dimensao a velha maxima de que “nada se perde, tudo
[regressa ao processo produtivo e] se transforma”. Na verdade, este conceito esta atualmente na
base da economia circular implementada por muitas empresas, com o objetivo de valorizar os
subprodutos da producado de rolhas de cortica, que até entdo eram apenas residualmente
aproveitados. [2][5][6]

Devido a mais de 90% do volume da cortica ser ar, esta apresenta carateristicas Unicas como
impermeabilidade a liquidos e gases, baixa densidade, capacidade de isolamento acustico e
térmico, resisténcia ao fogo e, para além disto, confere um toque suave e uma sensacao de
conforto. Estas carateristicas permitem que a cortica seja incorporada em materiais, como
matrizes poliméricas, criando produtos mais sustentaveis para varias aplicacoes tecnologicas, mas

com um aspeto visual e toque que so6 a cortica permite obter. [7][8]
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E neste contexto que surgem os compésitos de PE/cortica que permitem aliar as propriedades
ecologicas de baixo impacto ambiental da cortica, ao bom desempenho mecéanico do polietileno.
O polietileno ¢ um material de baixo custo, com elevada disponibilidade de mercado, oferece
propriedades mecanicas e uma boa resisténcia quimica e nao degrada em ciclos térmicos longos.
[6]1[7]

Estes compositos de cortica em matrizes de polietileno sao usualmente processados por
técnicas convencionais de transformacao de polimeros, nomeadamente extrusdo e moldacao por
injecdo. Os estudos ja realizados neste ambito demonstraram a possibilidade de produzir
compositos com a incorporacdo de 50% de cortica em matrizes de polietileno (PE) e de
polipropileno (PP) através da producao de granulos por extrusado e posterior formacdo de amostras
através de moldacéo por injecao ou por compressao. [9][7] Também ja foi estudada a producao
de biocompésitos com 30% de cortica incorporada em matrizes poliméricas biodegradaveis de
poliéster alifatico através das mesmas técnicas dos estudos anteriores. [10] No entanto, na area
da moldacao rotacional existem poucos estudos efetuados que comprovem que este tipo de
compositos possa ser processado por esta técnica.

A moldacao rotacional é uma técnica de processamento de materiais termoplasticos que se
distingue da moldacéo sopro, da termoformacao e da moldacao por injecao por permitir a
producdo de pecas ocas ou abertas, de pequenas e grandes dimensoes, praticamente livres de
tensdes residuais e sem linhas de soldadura. As suas aplicacoes estao presentes nos mais diversos
setores, desde condutas para a construcao civil, sinalizacao rodoviaria, depdsitos de combustivel,
equipamento nautico e de pesca, mobilidrio de jardim urbano, equipamento desportivo e
brinquedos. [10-12]

Vasco Araujo® estudou a incorporacao de microparticulas de cortica natural e de granulado
de cortica numa matriz de polietileno para a producéo de compdsitos a base de cortica pela técnica
de moldacao rotacional. Desta forma, demonstrou que apenas € possivel obter pecas completas
utilizando os microfinos 5 e 8 (MF5 e MF8, respetivamente) para a percentagem maxima de cortica
incorporada de 20% devido ao tamanho das particulas e a densidade aparente dos materiais.
Concluiu também que com a incorporacdo de cortica, as pecas apresentam propriedades
mecanicas reduzidas e uma espessura maior quando comparadas com as pecas em polietileno,
devido a diferenca de densidade aparente dos materiais, a presenca de vazios e a falta de adeséo
entre a matriz e a carga que origina ma compactacao do material aquando do processamento de

peca. As pecas com 10% de cortica incorporada absorvem cinco vezes menos energia e tm uma
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espessura 1,5x superior as pecas de polietileno virgem. Com o aumento da percentagem de cortica
incorporada, a compactacao e a dispersao da carga na matriz diminuem, assim como a resisténcia
ao impacto das pecas. Portanto, as pecas de compdsito com 10% de cortica MF8 exibiram melhor
comportamento mecanico.

No sentido de melhorar os resultados previamente obtidos por Vasco Araujo, nomeadamente,
as propriedades mecanicas das pecas de composito de cortica, Luis Rodrigues®™ estudou a
incorporacdo de uma etapa de pressurizacdo interna no molde na fase de arrefecimento do
processamento de pecas com compositos de polietileno e cortica MF8 e a producdo de pecas de
composito de bicamada. Concluiu que a introducdo da etapa de pressurizacdo diminui 30% o
tempo de ciclo e auxilia na compactacao dos materiais contra a parede do molde e, portanto, as
pecas possuem menor espessura e contracao mais controlada diminuindo a probabilidade de
empeno. No entanto, nao elimina totalmente os vazios existentes e, por isso, ndao melhora
significativamente as propriedades de resisténcia ao impacto das pecas produzidas. As
propriedades mecanicas apenas foram melhoradas com a introducdo de uma segunda camada
de material polimérico nas pecas de compdsito, tendo-se verificado uma resisténcia ao impacto
quatro vezes superior as pecas monocamada. No entanto, as pecas de bicamada com 10% de
cortica suportam trés vezes menos forca do que as pecas de bicamada de polietileno virgem.

A técnica de moldacéao rotacional ja tem sido alvo de interesse de estudo para a producao de
pecas de compositos de cortica, uma vez que aliando as carateristicas do produto e do processo
podem surgir produtos inovadores para aplicacdes ja existentes. Uma das aplicacdes dos
compositos estudados na presente dissertacdo séo 0os bens de consumo em que Se cria um
produto final diferenciador, onde uma peca oca produzida pela técnica de moldacao rotacional se
alia a aparéncia que a cortica proporciona. Por conseguinte, o consumidor tem a possibilidade de

fazer uma escolha sustentavel quando procura um artigo tanto funcional como decorativo.

1.2. Organizacao da dissertacéo

A organizacao da dissertacao foi subdividida em seis capitulos principais.

O Capitulo | apresenta o enquadramento do trabalho desenvolvido e a pertinéncia da
exploracdo do tema na atualidade. E também descrita a organizacao da dissertacao.

No Capitulo Il sdo apresentados os conceitos tedricos, tendo como principais tematicas o
processo de moldacao rotacional, as carateristicas da cortica (como a sua estrutura celular,

composicao quimica e propriedades), uma revisao sobre 0s materiais poliméricos utilizados e um
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levantamento de conceitos sobre compositos de cortica e polietileno. Sdo referenciados alguns
trabalhos cientificos realizados na area em estudo, nomeadamente no processamento de pecas
em polietileno por moldacao rotacional e a incorporacdo de cortica em matrizes poliméricas. No
fim, sdo descritos os objetivos do trabalho.

O Capitulo Il é constituido pela descricdo do procedimento experimental, composicao e
mistura dos materiais, condicdes de processamento e otimizacao, descricdo dos equipamentos
utilizados para o processamento das pecas, preparacao das amostras para os ensaios de
caraterizacao e descricao das técnicas de caraterizacéo, de acordo com as propriedades a avaliar.

No Capitulo IV sdo apresentados e discutidos os resultados provenientes do processamento
das pecas e da caraterizacdo dos compositos produzidos.

O Capitulo V resume as conclusdes obtidas no trabalho desenvolvido.

Por fim, no Capitulo VI sao feitas algumas recomendacdes para trabalhos de investigacao

futuros, de forma a validar e complementar o trabalho desenvolvido.
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2.1. Moldacéo Rotacional

A moldacao rotacional € uma técnica de processamento de materiais termoplasticos para a
producao de pecas ocas. A versatilidade desta técnica permite produzir uma grande variedade de
produtos, de pequenas e grandes dimensdes e de multicamada. Como ¢ uma técnica cujo
processo é de baixa pressao, permite que os moldes sejam de parede fina e de baixa resisténcia
e, por isso, os moldes e equipamentos sao de baixo custo. A espessura € o peso da peca sao
facilmente controlados pela quantidade de material introduzido e nao ha desperdicios de material
portanto, nao é necessario 0 processo de purga, como nas técnicas de moldacéo por injecao e
extrusao. As pecas resultantes sao praticamente livres de tensdes residuais e sem linhas de
soldadura, para além de apresentarem um bom acabamento superficial. As suas aplicacdes estao
presentes nos mais diversos setores, desde depdsitos de armazenamento para a agricultura,
brinquedos, equipamento desportivo, mobiliario de jardim urbano e até em produtos para as
industrias automovel, médica e alimentar. [10-12]

Nao obstante as inimeras vantagens que tornam este processo economicamente competitivo
em aplicacdes de nicho relativamente a moldacao sopro, termoformacao e moldacéo por injecao,
também apresenta desvantagens inerentes ao processo. Na moldacéo rotacional a gama de
materiais € limitada e o material escolhido, em forma de po6 ou liquido, deve possuir elevadas
resisténcias térmica e quimica de modo a nao sofrer degradacao devido aos longos periodos de
permanéncia no forno. Os tempos de ciclo s@o mais longos em comparacao com outras técnicas
de transformacdo de materiais plasticos, uma vez que os processos de aquecimento e de
arrefecimento se efetuam de forma unilateral, do exterior do molde para o seu interior. As pecas
produzidas podem nao apresentar uniformidade de espessura devido & tendéncia para
acumulacao de material nos cantos da peca e noutros pontos de retencao, originando uma maior
espessura nessas zonas. Para além disto, a superficie interna da peca é formada liviemente
durante o processo, 0 que significa que as dimensdes da peca final ndo podem ser controladas
com o mesmo grau de precisdo da moldacdo por injecdo, por exemplo. Durante a fase de
arrefecimento, a peca é livre para contrair dentro do molde e, portanto, a precisao dimensional
pode ser dificil de prever. Uma das grandes desvantagens desta técnica é a diferenca da

temperatura no material que se encontra junto as paredes do molde e a temperatura no restante
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material, devido ao facto de os processos de aquecimento e arrefecimento serem efetuados de
forma unilateral, como mencionado anteriormente. O material em contacto com a parede do molde
arrefece mais rapidamente do que o restante material exposto ao ar dentro do molde podendo
oxidar e causar uma variacdo na estrutura morfolégica ao longo da espessura da peca e as
propriedades mecanicas serem afetadas. Desta forma, se a temperatura do forno for baixa, a fusao
e a consolidacao da peca ndo serdo completas, o que resulta em fracas propriedades mecanicas.
Por outro lado, se o material for sobreaquecido, ocorre degradacdo e o produto torna-se fragil.

[11][12][15]

2.1.1. Etapas do processo

O processo de moldacdo rotacional é constituido tipicamente por quatro etapas,
nomeadamente, carga do molde, rotacdo e aquecimento do molde, rotacao e arrefecimento do

molde e extracdo da peca (Figura 1).

Plastic powder

R
2+ il
w

X
w
=

(a) Carregamento (b) Aquecimento
D
(c) Arrefecimento (d) Extracao

Figura 1. Etapas do processo de moldacao rotacional, adaptado de [11]

Na primeira etapa (Figura 1 — a), o material liquido ou em pé é depositado no interior da parte
do molde que se encontra fixa a maquina. Tanto o material como o molde se encontram a
temperatura ambiente e a quantidade de material depositada no molde vai determinar a espessura

e 0 peso da peca. [16][17]
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De seguida, o molde é fechado e transferido para o forno (Figura 1 — b), onde sera aquecido
por conveccao forcada até todo o material da cavidade fundir por conducao de calor e preencher
0s contornos do molde. Simultaneamente, ocorre rotacdo do molde em duas direcdes de modo a
uniformizar a espessura final da peca e evitar a acumulacdo localizada do material. O ciclo de
aquecimento deve ser o mais curto possivel para evitar que ocorra degradacdo do material e a
peca fique fragil ou degradada. Mas deve ser longo o suficiente para que haja fusdo e consolidacao
completas do material, difusdo das bolhas de ar no fundido e seja possivel maximizar as
propriedades de resisténcia ao impacto. [17-19]

Apds o material se encontrar completamente fundido e ter preenchido toda a cavidade, o
molde é retirado do forno e transferido para a camara de arrefecimento (Figura 1 - c). Nesta,
ocorre projecao de ar frio contra as paredes do molde (arrefecimento a ar) ou ocorre a pulverizacao
de particulas de agua de modo a que esta etapa seja mais rapida e eficaz (arrefecimento a agua).
Durante este processo, continua a haver rotacao do molde para que o material fundido dentro do
molde mantenha uma espessura uniforme e nao ocorra gotejamento devido a gravidade antes da
sua solidificacao, que pode conduzir a defeitos na peca. Esta fase é muito importante pois permite
qgue o material solidifique e adquira a geometria pretendida, sem que ocorram defeitos, como
empeno da peca, aquando da sua extracao. [18][19]

Por fim, apds se atingir uma temperatura suficientemente baixa que permita 0 manuseio da
peca, o molde é transferido da camara de arrefecimento para a zona de carga e descarga (Figura
1-d). Nesta etapa, a peca é retirada do molde, sendo que a remocao da peca do molde é facilitada

pela contracao que ocorre no material depois de arrefecido. [18]

2.1.2. Controlo do processo e efeito nas propriedades das pecas

Na moldacao rotacional ha uma grande dificuldade em controlar o processo uma vez que que
as fases de aquecimento e de arrefecimento sao efetuadas de forma unilateral e, por isso, verifica-
se uma diferenca da temperatura no material que se encontra junto as paredes do molde e da
temperatura no restante material. Desta forma, a monitorizacao da temperatura é fundamental
para analisar de que modo a temperatura afeta 0 comportamento do material em todo o ciclo de

processamento por moldacao rotacional. [18]
Crawford™ criou um sistema que monitoriza tipicamente a temperatura do forno e dentro do

molde ao longo de todas as etapas do processo. Durante a producdo de uma peca por moldacao
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rotacional, a temperatura interna do ar dentro do molde (PIAT) deve ser controlada para que o
material da camada interna, que esta exposto ao ar, nao sofra degradacao térmica por oxidacdo e
o restante material que se encontra junto as paredes do molde ndo se degrade.

Na Figura 2 encontra-se ilustrado um grafico tipico da monitorizacado da temperatura do forno

e do molde durante o ciclo de processamento.
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Figura 2. Representacdo de um ciclo de processamento de uma peca de LLDPE por moldacdo rotacional, adaptado de
[12][18]

O ciclo de processamento é composto por varias fases que correspondem as multiplas
alteracoes que o material sofre dentro do molde ao longo do tempo. A temperatura do forno,
embora seja teoricamente constante, quando as portas do forno séo abertas, no inicio e no fim do
ciclo de aquecimento, essa temperatura diminui cerca de 30°C, o que dificulta a que a
temperatura interna do forno se mantenha constante durante todo o processo. [11]

No inicio do ciclo até ao ponto A, o calor das resisténcias do forno passa para 0 molde e a
temperatura do ar no interior deste comeca a aumentar constantemente. Nesta fase, o material
gue se encontra normalmente em po, aquece até aproximadamente aos 10 minutos e as particulas
aderem entre si revestindo o interior do molde.

Do ponto A ao ponto B, verifica-se um aumento lento da temperatura do ar no interior do
molde que corresponde a fusdao do material quando as particulas ficam completamente unidas
entre si, deixam de se mover e formam uma camada que adquire os contornos do molde.

Do ponto B ao ponto C, o material funde completamente e o declive do grafico &€ mais

acentuado até se atingir o pico maximo da temperatura do ar no interior do molde (PIAT). Neste




Capitulo Il — Conceitos teéricos

ponto, a taxa de aquecimento diminui e o material comeca a solidificar uma vez que o molde
abandona o forno e desloca-se para a camara de arrefecimento.

Do ponto C ao ponto D, o grafico apresenta um declive negativo devido ao arrefecimento
imposto a peca. Aqui esta a decorrer a solidificacao do material até ao término do ciclo, que ocorre
qguando a temperatura do ar no interior do molde é suficientemente baixa para o utilizador retirar
a peca do molde e poder manusea-la.

No ponto D, o declive da curva altera-se tornando-se menos acentuado uma vez que durante
a solidificacdo do material ocorre o processo de cristalizacao, que liberta energia, o que significa
gue a temperatura no interior do molde ndo é capaz de diminuir @ mesma taxa verificada entre C
e D.

No ponto E, ha novamente uma variacdo do declive do gréfico, identificando que o material
sofreu contracdo e a peca se separou das paredes do molde reduzindo a eficiéncia do
arrefecimento. A peca pode ser desmoldada pelo operador quando a temperatura de extracéo é
atingida no ponto F.

A temperatura do ar no interior do molde (PIAT) afeta as carateristicas morfoldgicas e as
propriedades mecanicas das pecas. Assim, se o PIAT for baixo verifica-se o aparecimento de bolhas
de ar nas pecas devido a sinterizacao incompleta do material, como demonstrado na Figura 3,
que resulta numa resisténcia ao impacto baixa (Figura 6).[20][21] Para evitar este comportamento,
é necessario elevar o PIAT para que exista a sinterizacdo completa do material (Figura 4). Para
temperaturas demasiado elevadas, superiores a 240°C, ha o aparecimento de uma camada de
material degradado no interior da moldacéo — camada de material sem esferulites e textura colunar

adjacente, como o observado na Figura 5 - b.

Figura 3. Microscopia dtica de Iz polarizada para o PE a diferentes temperaturas de PIAT: A- 177°C, B- 181°C, C- 209°C
e D-239°C[20]
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ilc)

Figura 4. Imagens obtidas por SEM para a avaliacao do efeito da temperatura no interior do molde na textura da superficie
Iinterna da peca. A- 177°C, B- 224°C, C-241°C, - 253°C [20]

1 mm ¢ 100 pm 100 um

Figura 5. Resultados da morfologia do PE moldado a uma temperatura demasiado elevada (PIAT=240 °C). a) textura
esferistica sem bolhas de ar obtida por microscopia de luz polarizada; b) mesma seccdo, mostrando uma camada sem
esferulites na zona exterior da camada e uma textura colunar adjacente a ela, c) superficie interna com uma aparéncia lisa,
visualizaaa por contraste de interferéncia diferencial (DIC) [21]
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Figura 6. Resultados da energia maxima em testes ao impacto de PE rofomoldado com diferentes PIAT. As fotografias sao
exemplos de uma falha ductil (esquerda) e uma falha fragil (direita) [21]
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A degradacéo da camada interior deve-se, predominantemente, as reacdes de oxidacao que
ocorrem nas cadeias da estrutura do material. Por conseguinte, o material torna-se fragil e ha uma
reducdo significativa da resisténcia ao impacto da peca (Figura 6). Portanto, existe uma
temperatura 6tima de processamento (PIAT) para que haja sinterizacdo completa do material e se
obtenha uma peca com boas propriedades mecanicas sem a ocorréncia de degradacao termo-
oxidativa.

0 efeito do tempo de residéncia dentro do forno também afeta as propriedades mecanicas
das pecas. [22] De acordo com a Figura 7, para tempos de permanéncia baixos a cura do material
ndo esta completa e existem bolhas de ar que desaparecem a partir dos 36 minutos, quando se
da a cura do material. Nesta fase, verifica-se uma sinterizacdo completa e as pecas possuem boas
propriedades mecanicas. Quando o tempo de residéncia do material ultrapassa os 40 minutos as
propriedades mecanicas da peca diminuem, devido a maior probabilidade de ocorrer degradacao,
embora teoricamente fosse obtido um grau mais elevado de cura. Concluiu-se ainda que o tempo

gue a peca permanece no forno apos ter sido atingido o PIAT é outro fator crucial com impacto

nas propriedades mecanicas finais. Ambos os autores?? concluiram haver uma janela de

processamento favoravel que maximize as propriedades da peca. No estudo de Ramkumar??,
apresentado na Figura 7, verifica-se que a janela de processamento favoravel para o LLDPE é entre
200 e 220°C, entre 36 e 40 minutos de tempo de residéncia, obtendo-se a resisténcia a tracao

maxima de 17,4 MPa, resisténcia a flexdao de 17,1 MPa e resisténcia ao impacto de 1 J.
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Figura 7. Variacao das propriedades mecanicas ao longo do processamento de uma peca de LLDPE com 3 mm de
espessura [22]
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2.1.3. Materiais

Na técnica de moldacao rotacional, os materiais sao sujeitos a taxas de corte baixas e a
temperaturas elevadas dentro do molde, o que significa que existe uma gama limitada de materiais
apropriados para serem processados por esta técnica em comparacao com outras técnicas de
processamento de pecas. [12]

Segundo a literatura, o polietileno (PE) representa cerca de 90-95% dos materiais poliméricos
utilizados em moldacao rotacional. As razdes para esta escolha devem-se ao facto de este material
ser facilmente transformado de granulos para a forma de p6 e por permanecer mais estavel do
gue a maioria das matrizes poliméricas durante periodos de aquecimento relativamente longos.
Para além disso, € uma matéria-prima de baixo custo com elevada disponibilidade de mercado,
que oferece propriedades mecanicas e uma boa resisténcia quimica. [11]

O processo de rotacdo do molde na moldacdo rotacional exerce taxas de corte baixas no
material dentro do molde e por essa razao a maioria dos materiais utilizados sao sob a forma de
po6 ou de liquido de modo a possuirem um tamanho de particulas inferior a granulos (pd
tipicamente com particulas de 0,5 mm) e assim haver uma melhor transferéncia de calor do molde
para o polimero e um maior fluxo durante a fase de aquecimento e fusao do material. [12][23]

Existem também outras matrizes poliméricas que sao atualmente utilizadas no processo de
moldac&o rotacional, nomeadamente, o Policloreto de Vinilo (PVC), Polipropileno (PP), a Poliamida
(PA), o Policarbonato (PC) e os materiais espumados, embora a sua utilizacdo seja em menor
escala (Tabela 1). Existem também materiais de elevado desempenho como o Nylon reforcado
com fibras e o PEEK, que demonstram potencial para serem utilizados neste tecnologia, embora

representem uma percentagem muito reduzida de utilizacdo. [11][15][24]

Tabela 1. Materiais mais utilizados em moldacao rotacional [24]

Polietilenos (LDPE, LLDPE, HDPE, XLPE, EVA) 95%
PVC 3%
Nylons (Nylon 6, 66, 11, 12) <0,2%
Polipropileno <0,1%
Policarbonato <0,1%
Fluoropolimeros (ETFE, ECTFE, PFA, MFA, PVDF) <0,1%

A necessidade de diversificacdo dos materiais que sao utilizados na moldacao rotacional levou

a introducado de novas misturas de materiais através da incorporacdo de fibras naturais como

12
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fibras de agave ou sisal, para a criacdo de compdsitos para serem processados por esta técnica.
[25-27]

Cisneros-Lopez et al.» estudaram a incorporacéo de fibras de agave, cdco e pinho, até 40%
em peso, com tratamento superficial, na matriz de LLDPE através de mistura a seco para a
producao de compositos por moldacao rotacional.

Na Figura 8 verifica-se que o tratamento superficial das fibras melhora a sua distribuicao na
matriz polimérica, obtendo-se compdsitos com uma morfologia mais uniforme, sem vazios, com
melhor adesdo entre a carga e a matriz e que permitem a incorporacdo de 40% de carga. A
melhoria da adesao, molhabilidade e compatibilidade entre a matriz e a carga conduzem a
melhores propriedades mecanicas, em comparacdo com as fibras sem tratamento superficial,
uma vez que ja nao existem falhas na fronteira entre as fibras e a matriz. No entanto, as

propriedades mecanicas, no geral, diminuem com o aumento da percentagem de fibras naturais.

Sem tratamento superficial Com tratamento superficial

g

T —E

Fibras

de Agave

Fibras

de Coco

Fibras

de Pinho

Figura 8. Morfologia das fibras com e sem tratamento superficial [25]
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2.2. Compositos de cortica

Os compdsitos de cortica em matrizes poliméricas apresentam-se como uma aposta
promissora no desenvolvimento de produtos sustentaveis que visa reduzir o impacto ambiental.
Efetivamente, o aspeto natural e a sensacdo de conforto ao toque que a cortica oferece e a sua
incorporacao em matrizes poliméricas permite a criacao de solucdes inovadoras para uma vasta
gama de aplicacoes. [7][28]

Na literatura encontram-se cada vez mais estudos envolvendo a cortica e os seus subprodutos
combinados com materiais termoplasticos, termoendureciveis e, mais recentemente, com
matrizes de base bioldgica. [7-9][29]

Fernandes et a/” estudaram o efeito da incorporacdo de 50% de cortica, em peso, nas
propriedades morfolégicas e mecanicas dos compositos produzidos por extrusdo de granulos e
posterior formacao de amostras por moldacao por compressao de matrizes poliméricas de
polietileno (PE), de polipropileno (PP) e numa formulacao de PE reciclado (RP).

Em termos de propriedades morfolégicas, os resultados obtidos por microscopia eletronica
de varrimento (SEM) estdo apresentados na Figura 9, onde é possivel observar uma boa dispersao
da cortica tanto na matriz de PE como de PP. Ja no compésito de PE reciclado € possivel verificar
a existéncia de algumas falhas nas diferentes fases do composito, provavelmente devido a
presenca de algumas impurezas e da auséncia de agente de acoplamento para melhorar a adesao
na interface.

Para a caraterizacao mecanica realizaram-se testes de tracao e o compésito de PP/cortica
apresenta melhores propriedades mecanicas, isto €, maior rigidez e tensdo do que o compasito
de PE/cortica devido ao facto de a matriz de PP possuir melhores propriedades mecéanicas do que
a matriz de PE e pelo tipo de cortica utilizado ser composto essencialmente pela casca externa da
arvore e esta funcionar como um reforco. No entanto, mesmo para a melhor formulacdo de
cortica/matriz, observou-se um decréscimo de mais de 50% da tensdo maxima suportada devido
a percentagem de cortica ser tao elevada. Para além disto, a incorporacdo de um agente de
acoplamento, resultou numa melhoria das propriedades mecanicas uma vez que houve uma

melhoria na adesao interfacial entre a carga e a matriz.
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PP/cortica

PE reciclado/
cortica

PE/cortica

Figura 9. Morfologia da superficie de fratura dos compdsitos de PF/cortica, PE reciclado/cortica e PE/cortica [7]

Vasco Araujo® estudou a incorporacao de percentagens de microfinos de cortica (MF4, MF5

e MF8) e de granulado de cortica (BD-2/3 e BD-0,5/1) numa matriz polimérica de polietileno e a

producdo de pecas através de moldacéo rotacional (Figura 10). Os resultados sdo apresentados

na Tabela 2.

MF4 MFS

Figura 10. Comparacdo das densidades do PE e da cortica [8)

Vasco Araujo demonstrou que apenas é possivel obter pecas completas utilizando os
microfinos 5 e 8 (MF5 e MF8, respetivamente) para a percentagem maxima de cortica incorporada
de 20% devido ao tamanho das particulas e a densidade aparente dos materiais (Tabela 2).

Também comprovou que com a incorporacdo de 10% de cortica do tipo MF8 na matriz, as

15
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propriedades estéticas e as carateristicas dimensionais sao melhores comparativamente com a
restante pandplia de tipos de cortica e com outras percentagens de cortica.

Concluiu também que com a incorporacdo de cortica, as pecas apresentam propriedades
mecanicas reduzidas e uma espessura maior quando comparadas com as pecas em polietileno,
devido a diferenca de densidade aparente dos materiais, a presenca de vazios e a falta de adeséo
entre a matriz e a carga que origina ma compactacao do material aquando do processamento da
peca. As pecas com 10% de cortica incorporada absorvem cinco vezes menos energia e tm uma
espessura 1,5x superior as pecas de polietileno virgem. Com o aumento da percentagem de cortica
incorporada, a compactacao e a dispersao da carga na matriz diminuem, assim como a resisténcia
ao impacto das pecas. Portanto, as pecas de compdsito com 10% de cortica MF8 exibiram melhor

comportamento mecanico.

Tabela 2. Resultados obtidos da producao de pecas de compdsito de polimero/cortica [8]

Micro-finos Cortiga 10% 15% 20%

MF8

Luis Rodriguest™ estudou a incorporacao de uma etapa de pressurizacao interna no molde na
fase de arrefecimento do processamento de pecas com compdsitos de polietileno e 10% de cortica
MF8 (Figura 11) e a producéo de pecas de composito de bicamada (Figura 13). Este estudo teve
como objetivo melhorar as propriedades mecanicas das pecas de compositos de cortica

produzidas por Vasco Araujo. Os resultados sao apresentados nas Figuras 12 e 14.
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Sem pressurizacio 1 bar

Figura 11. Pecas produziaas em PE/10% de cortica MFS8 [14]
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Figura 12. Resultados obtidos nos testes ao impacto a pecas monocamada de PE virgem e PE/10% MF8 sem
pressurizacdo e com 1, 2, 3 e 4 bar de pressao aplicada [14]

A introducao da etapa de pressurizacdo diminui 30% do tempo de ciclo e auxiliou na
compactacao dos materiais contra a parede do molde e, portanto, as pecas possuem menor
espessura e contracdo mais controlada diminuindo a probabilidade de empeno das pecas
produzidas. No entanto, as pecas sao escuras comparativamente com a cor tipica da cortica tanto
com pressurizacao como sem a sua aplicacdo. Verifica-se também que a pressurizacdo nao

melhora significativamente as propriedades de resisténcia ao impacto das pecas produzidas em
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PE virgem e de PE/10% de cortica, uma vez que a pressurizacdo na fase de arrefecimento nao
elimina totalmente os vazios existentes.

Ja com introducdo de uma segunda camada de material polimérico nas pecas de composito,
ha uma melhoria das propriedades mecanicas tendo-se verificado uma resisténcia ao impacto
quatro vezes superior as pecas monocamada. No entanto, as pecas de bicamada com 10% de

cortica suportam trés vezes menos forca do que as pecas de bicamada de polietileno virgem.

Figura 13. Pecas bicamada com. a) 50 g de PE virgem na segunda camada e b) 75 g de PE virgem na segunda camada
[14]
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Figura 14. Valores médios da forca maxima suportada e energia absorvida consoante o tjpo de peca processada [14]
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2.3. A cortica

A cortica € um material muito usado pela Humanidade desde a Antiguidade como artefacto
flutuante e como vedante. Este material natural é a casca do tronco e ramos do sobreiro (Quercus
suber L.) que ¢é extraida de forma sustentavel sem prejudicar o normal desenvolvimento da espécie
e sem danificar a arvore (Figura 15). [30]

O sobreiro é uma espécie bem adaptada ao clima mediterranico caraterizado por periodos de
seca quente e invernos amenos, razao pela qual Portugal € um dos maiores produtores de cortica
do mundo. E também a Unica espécie vegetal capaz de produzir cortica de forma sustentavel e
com a maxima qualidade devido ao facto de ser a Unica arvore cuja casca tem capacidade de se
autorregenerar, carateristica que faz da cortica um material bioldgico, ecoldgico e renovavel, dificil

de ser substituido por materiais sintéticos. [6]

Figura 15. A - Montado de sobro [31], B — Sobreiro descorticado [31]

Enquanto matéria-prima, o ciclo de vida da cortica comeca com a extracdo da casca dos
sobreiros, denominada descorticamento e que ocorre entre 0s meses de maio e agosto, altura em
gue as arvores se encontram na fase mais ativa do seu crescimento e as novas células de cortica
guebram facilmente, facilitando assim a remocéo da casca do tronco. O descorticamento ¢ um
processo manual ancestral, que ndo requer o abate de sobreiros e que apenas pode ocorrer pela
primeira vez ao fim de 25 anos e, em média, a cada 9 a 12 anos, perfazendo um total de 15a 18
vezes ao longo da sua longevidade que €, em média, de 200 anos. [6][33]

No primeiro descorticamento ou desbdia é obtida a cortica virgem, cuja estrutura & muito
irregular e com uma dureza elevada que a torna mais dificil de trabalhar e, portanto, nao apresenta
a qualidade ideal para a producédo de rolhas. No segundo descorticamento é obtida a cortica

secundeira, de estrutura mais regular e textura menos dura, mas ainda impropria para o fabrico
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de rolhas. Desta forma, é apenas a partir do terceiro descorticamento que se obtém a cortica
amadia ou de reproducdo com propriedades adequadas para a producao de rolhas de qualidade,
uma vez que ja apresenta uma estrutura regular. Apds o descorticamento, a cortica é sujeita a um
conjunto de etapas onde é triada, cozida, selecionada e armazenada até se tornar um produto
final com as carateristicas e propriedades conhecidas. [6][33][34]

A cortica proveniente dos dois primeiros descorticamentos, das podas e limpeza dos
sobreiros, bem como a cortica que nao é utilizada para a producao de rolhas de cortica resultam
em matéria-prima para isolamento, pavimentos e produtos para areas tao diversas como a
construcdo, a moda, o design, a saude, a producdo de energia ou a industria aeroespacial. O
processo produtivo integrado, através do qual assegura a reutilizacao de todos os subprodutos
resultantes da transformacao da cortica sem que existam desperdicios ou residuos de cortica pode
ser observado na Figura 16. Desta forma, a extracdo da cortica mantém a vitalidade dos montados,
promove o desenvolvimento econdmico, ambiental e social que Ihe esta associado e permite que

a cortica se distinga entre as matérias-primas sustentaveis. [36-38]
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Figura 16. Esquema de economia circular desde a matéria-prima até a aplicacao final [5]
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2.3.1. Producéo nacional de cortica

Na vanguarda do setor, Portugal é o lider mundial na producdo, transformacédo e
comercializacdo da cortica. Os montados de sobro em Portugal ocupam uma area estimada de
734 mil hectares de area de floresta de montado, o que equivale a 23% da area florestal nacional
e a 34% de area mundial de plantacdo de sobreiros. [6][38][39]

Anualmente, Portugal produz cerca de 100.000 toneladas de cortica, o que corresponde a
50% da producdo e transformacdo mundial, sendo, por isso, o maior produtor de cortica
responsavel por 65% das exportacées mundiais para mais de 130 paises. Os principais paises de
destino das exportacdes portuguesas de cortica na Europa sao Franca (18,9%), Espanha (13,2%),
[talia (10%) e Alemanha (7,4%). Adicionalmente, Portugal ocupa a terceira posicdo como
importador mundial de cortica, que utiliza para transformacao e posterior exportacao sob a forma
de produtos de consumo final. A nivel das exportacdes nacionais, o setor da cortica ocupa 2% do
valor das exportacoes totais de bens portugueses, o que equivale a 986 milhdes de euros. Na
Tabela 3 pode observar-se a area mundial de montado e a producdo anual dos principais
produtores de cortica. [40]

Segundo a APCOR - Associacdo Portuguesa de Cortica, relativamente ao ano de 2016, o
setor da cortica contou com 685 empresas a operar em Portugal que produzem cerca de 40
milhdes de rolhas por dia e que empregam 8310 trabalhadores. O principal setor de destino dos
produtos de cortica é a industria vinicola que absorve 72% de tudo o que é produzido, seguido do
setor da construcao civil com 25% onde estao incluidos os pavimentos, isolamentos e

revestimentos. [41]

Tabela 3. Area mundial e producéo anual de montado de sobro, adaptado de [31][33]

' Area mundial Produgao anual

Pals Hectares % Toneladas %
Portugal 736.775 34 100.000 49,6
Espanha 574.248 27 61.504 30,5
Marrocos 383.120 18 11.686 58
Argélia 230.000 11 9.915 4,9
Tunisia 85.771 4 6.962 3,5
Franca 65.228 3 5.200 2,6
Italia 64.800 3 6.161 3,1
Total 2.139.942 100 201.428 100
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2.3.2. Principais carateristicas da cortica

Apresentada como um dos materiais mais versateis do mundo, a cortica exibe um conjunto
de carateristicas que a tornam um material Unico, nomeadamente, a leveza e a flutuabilidade
devido a mais de 50% do seu volume ser composto por ar e a excelente capacidade de isolamento
acustico e térmico, uma vez que possui elementos gasosos que estao contidos em compartimentos
impermeaveis e isolados uns dos outros, o que resulta numa baixa condutividade térmica, sonora
e vibratica. A cortica é também impermeavel a liquidos e gases e a sua resisténcia a humidade
permite-lhe envelhecer sem se deteriorar; apresenta uma lenta combustdao o que a torna um
retardador natural do fogo e uma espécie de barreira contra os incéndios; ndo produz chama e
nao liberta gases toxicos durante a combustdo. Apresenta uma elevada resisténcia ao atrito, uma
excelente elasticidade e compressibilidade e uma memodria elastica, uma vez que € o Unico solido
gue sendo comprimido de um lado ndo aumenta de volume do outro e pode ser comprimido até
cerca de metade da sua largura sem perder flexibilidade e descomprime recuperando a sua forma
inicial e volume assim que deixa de ser pressionado. E capaz de se adaptar as variacoes de
temperatura e pressao sem sofrer variacoes, € hipoalergénica e, por isso, contribui para a protecao
contra alergias; confortavel devido a sua capacidade de absorver choques e suave ao toque uma
vez que apresenta uma temperatura semelhante a do corpo humano e, por isso, transmite uma

sensacao de conforto. [42][43]

2.3.3. Estrutura celular e composi¢ao quimica da cortica

As propriedades de um material estdo diretamente relacionadas com a estrutura
macromolecular dos seus componentes e com a sua composicao quimica e so através da sua
analise € possivel realizar uma caraterizacdo completa e fundamentada. Como tal, em 1665,
Robert Hooke através da observacao da cortica ao microscopio otico identificou pela primeira vez,
a unidade basica da estrutura de materiais bioldgicos, cuja designacéo atribuida foi de “célula”
derivada do latim cella e que significa pequeno compartimento. Esta descoberta constituiu um
grande avanco na ciéncia e foi registada em desenho por Hooke no livro Micrographia, como se

pode observar na Figura 17. [44]
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Figura 17. Desenho de Robert Hooke da estrutura celular da cortica observada ao microscdpio, adaptado de [45]

Mais tarde, em 1988 Antony Leeuwenhoek observou também pela primeira vez a cortica por
microscopia eletrénica de varrimento (SEM) e estudou a sua estrutura celular. A cortica pode ser
descrita como um tecido homogéneo de células de paredes finas, dispostas regularmente e que
formam uma estrutura alveolar tridimensional, muito semelhante a de um favo de mel, sem

espacos vazios entre as células contiguas, tal como representado nas Figuras 18 e 19. [45]

B
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Figura 19. Estrutura da cortica analisada por SEM: A: seccao tangencial; B: seccao transversal e C. seccao radial [47]

Os trés planos perpendiculares que compdem a estrutura celular da cortica sao:
1. Tangencial - plano perpendicular a direcao radial da arvore
2. Transversal — plano perpendicular a direcdo axial da arvore

3. Radial - plano perpendicular a direcdo tangencial da arvore [44][46]
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Analisando as Figuras 18B e 19, constata-se que a estrutura celular da cortica difere nas trés
seccoes que a constituem e, por isso, carateriza-se como anisotropica. Na seccdo tangencial
observa-se uma estrutura alveolar semelhante a favos de mel, composta por células com a forma
de um prisma, pentagonal ou hexagonal, que podem medir entre 10 e 50 pym. Ja as seccdes
transversal e radial mostram uma estrutura que se assemelha a uma “parede de tijolos” em que
as ceélulas sdo alongadas, dispostas em fiadas contiguas e podem ser descritas como prismas
retangulares. Devido ao facto de as células de cortica serem compostas maioritariamente por ar,
isto &, 90% do volume das células ser ar e que esta concentrado nas paredes celulares, a cortica
possui propriedades Unicas, como referido anteriormente (Capitulo 2.3.2.). [30][42-44][48]

A constituicdo quimica da cortica depende de fatores como origem geografica, clima, solo,
origem genética, dimensbes da arvore, idade e condicdes de crescimento. Para além disto, a
analise quantitativa dos componentes da cortica e o seu balanco percentual sao dificeis de ser
obtidos com exatidao, devido a dificuldade em extrair os componentes da cortica e isola-los no
estado puro. Sendo assim, sera apresentada a proposta da composicdo da cortica estabelecida
por Luis Gil. Na cortica os componentes que compdem por ordem de importancia a parede celular
séo [30][46]:

e suberina (45%) — principal componente estrutural da parede celular da cortica e
responsavel pela sua compressibilidade e elasticidade.

e lenhina (27%) - responsavel pela estrutura da cortica.

e polissacaridos (12%) - também ligados a estrutura da cortica.

e 0s ceroides (6%) — contribuem para a impermeabilidade da cortica.

e tfaninos (6%) — responsaveis pela protecao do material.

e cinzas (4%).

A parede celular da cortica € composta por dois tipos de componentes, estruturais e nao
estruturais. Os primeiros, constituidos por suberina, lenhina e polissacaridos, séo macromoléculas
de natureza polimérica, insoluveis que conferem as células a sua estrutura e grande parte das
suas propriedades e, portanto, ndo podem ser removidos da parede celular sem causarem
alteracoes significativas na estrutura e nas propriedades das células. Os componentes nao
estruturais, podem ser classificados em extrativos e componentes inorganicos. Os extrativos sao
compostos organicos de baixa massa molecular, soluveis e que podem ser removidos das células

sem causarem alteracoes significativas na sua estrutura, por solventes adequados. Estes sao
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divididos em ceras, que contribuem para a impermeabilizacao da cortica e em taninos, que
desempenham funcbes protetoras contra os ataques de organismos biologicos. Ja os
componentes inorganicos sao geralmente as cinzas, isto €, o residuo apds a incineracéo total.
[30][44]

A estrutura celular da parede da cortica consiste numa parede fina constituida por lenhina
(parede primaria interna), uma parede secundaria composta por suberina e substancias ceroides
dispostas alternadamente e uma parede terciaria fina de polissacaridos como representado na

Figura 20. [46][49]

Parede terciaria

Suberina Parede secundaria

Ceroides
Suberina

Parede primaria

Lamela média

Figura 20. Esquema da microestrutura da cortica, adaptado de [49]

A suberina, como referido anteriormente, € o principal componente estrutural da parede
celular da cortica e, como tal, nao pode ser removida sem destruir de forma irreversivel a estrutura
e organizacao celular. Em estudos realizados por Pereira ef a/®, nos quais a suberina foi
parcialmente removida em amostras de cortica, concluiu-se que a estrutura celular foi
substancialmente destruida, como ¢é possivel observar na Figura 21. Nesta é possivel observar a
seccao radial cortada na amostra em que a zona a direita onde a cortica foi removida perdeu
completamente a sua estrutura celular, enquanto que na parte interna onde nado foi removido

nenhum componente manteve-se a estrutura celular. [50]

25



Capitulo Il — Conceitos teéricos

Figura 21. Imagens SEM de cortica em que foi removida parte da suberina da parede celular [50]

Com base nos varios estudos, a suberina contém dois tipos de mondmeros, glicerol e acidos
gordos de cadeia longa e alcoois, que sao ligados por ligacoes éster entre os grupos hidroxilo e
carboxilico. E também considerada como sendo um polimero formado por uma parte constituida
por poliésteres alifaticos e, por outra constituida por grupos aromaticos similares aos encontrados
na lenhina. No entanto, nem toda a comunidade cientifica concorda com esta caraterizacdo, uma
Vez que a composicao quimica da suberina foi estuda num grupo restrito de espécies. No caso da
espécie de cortica usada para o estudo (Quercus suber cork) certos estudos indicam que a
suberina deve ser considerada um componente estrutural alifatico da cortica, como definiu H.

Pereira®™ nos seus estudos. Na Figura 22 ¢ possivel observar uma proposta da estrutura quimica

da suberina, uma vez que o conhecimento atual € insuficiente para definir uma melhor arquitetura

molecular. [44][47][48]

CHy

4]
N e N N
(4] (311

HEO

Figura 22. Proposta de modelo da suberina presente na espécie Quercus suber cork [46]
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Tal como na suberina, a caraterizacao quimica individual da lenhina presente na cortica é
dificil de ser conseguida com precisdo, uma vez que possui varias ligacdes com a suberina na
parede celular. Todavia, classifica-se como um polimero de elevada massa molecular de natureza
aromatica e responsavel por conferir rigidez a parede celular e por oferecer suporte mecanico. H.
Pereira® estudou o comportamento da estrutura celular da cortica em que a lenhina foi
parcialmente removida. Na Figura 23 é possivel observar na parte externa onde foi retirada a
lenhina, as células colapsaram totalmente, isto €, achataram sem a presenca de lenhina. De modo
a perceber melhor a estrutura da lenhina foi criado um modelo que resume as principais ligacoes

e grupos funcionais presentes neste polimero, representado na Figura 24. [44]

Figura 23. Imagens SEM de cortica em que foi removida parte da lenhina aa parede celular [50]
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Figura 24. Proposta de modelo da lenhina [47]
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Para além dos principais componentes macromoleculares, a suberina e a lenhina, existem
outros componentes presentes em concentracées mais baixas que tém uma importante influéncia
nas propriedades quimicas e fisicas da cortica, nomeadamente os polissacaridos que, associados
a lenhina, sao responsaveis pela estrutura de suporte das paredes das células vegetais. Estes sao
de baixo peso molecular e constituidos por dois tipos de polimeros: a celulose (homopolimero) e
a hemicelulose (heteropolimero).

A celulose ¢ um polimero semicristalino linear formado por unidades de D-glucopiranose,
interligados com ligacdes B-(1-4)-Glucosidicas, é insoluvel e a pequena quantidade de celulose na
parede celular da cortica faz com que ela ndo tenha um papel determinante nas propriedades da
cortica, ao contrario do que acontece na madeira, uma fez que esse papel na cortica é

desempenhado pela suberina. A sua estrutura quimica pode ser observada na Figura 25. [44][46]

HO

Figura 25. Estrutura quimica da celulose [47]

As hemiceluloses sao polimeros totalmente amorfos e de baixo peso molecular, formadas por
unidades de glucuronoxilano e outros polissacaridos. As suas macromoléculas estao dispersas por
entre os microfibrilos de celulose e a presenca de grupos hidroxilo (OH) e acetilo (C2H30) na
estrutura deste biopolimero faz com que seja soluvel em agua. [44][51]

Como referido anteriormente, a cortica também possui alguns componentes nao estruturais
de baixo peso molecular, isto &, que nao estdo ligados quimicamente a estrutura principal e,
portanto, sao facilmente extraiveis com solventes sem afetar a estrutura celular e as propriedades
mecanicas da cortica. Estes componentes dividem-se em alifaticos e fendlicos, onde se incluem
0s ceroides, que sao responsaveis pela impermeabilidade da cortica e os taninos, respetivamente.
Os primeiros sao extraidos por solventes nao polares ou de baixa polaridade, como benzeno ou

cloroformio e os segundos sao extraidos por solventes polares como a agua e o etanol. [44][46]
Sen et al® estudaram as transformacbes quimicas da cortica quando esta é sujeita a

temperatura através da analise das perdas de massa, variacao da cor e da analise de FTIR. Este

estudo permitiu concluir que a cortica € considerada termicamente estavel a temperaturas abaixo
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dos 200°C e a perda de massa comeca a ser consideravel a partir desta temperatura e aumenta
para tempos de exposicao superiores. A Tabela 4 apresenta os resultados da perda de massa com
a temperatura (150 a 400°C) e a permanéncia & mesma (5 a 90 min) para uma cortica em

granulos com dimensdes 2 € 10 mm.

Tabela 4. Resultados da perda de massa com a temperatura e o tempo de permanéncia a mesma [52]

Temperature Time (min)

5 10 20 G0 a0
150°C 2.8 2.7
200°C 15 4.7 11.2 13.2
250°C 3.7 13.4 15.9 26.5 349
300-C 164 26.2 40.5 46.0 52.2
350-C 395 47.9 65.3 71.1
400-C 36.0 59.3

Os espetros de FTIR, representados na Figura 26 mostram que a maior modificacdo que se
verifica € a reducdo das bandas O-H (3000-3800 cm?) e C-O (1000-1200 cm?) com a temperatura
e com o tempo de permanéncia a mesma. As bandas de polissacaridos a 3425,a 10561 ea 1110
cm? mostram uma grande diminuicado com a exposicao a temperatura, o que significa que estes
componentes sdo 0s mais sensiveis a temperatura. Ja as bandas C-H a 23 e 2852 cm?, que
representam a suberina, so desaparecem apos 60 minutos a 350°C, o que comprova que a
suberina & o componente com maior resisténcia ao calor. As bandas da lenhina a 1510, 1461 e
1259 cm* decrescerem apenas para temperaturas superiores a 250°C, o que significa que até

esta temperatura a lenhina é um componente termicamente estavel.

~ Untreated

1800

—~ 200°C —

250°C —
300°C —
350°C

1200 1000

3
1600 1400 1200

1600 1400

2000 2000 1800

Figura 26. Resultados obtidos nos espetros de FTIR Nota. a banda a 1626 cm, que corresponde ao calcio oxalato, foi
normalizada uma vez que é resistente as temperaturas testadas [52]
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Os parametros de cor e de luminosidade das amostras de cortica sujeitas a temperatura e
tempo, comparativamente com uma amostra de cortica em p6 virgem sofrem um decréscimo com
o aumento da temperatura até a amostra de cortica estar durante 20 minutos a 300 °C e o valor
de variacao de cor com a amostra de referéncia atingir e manter-se a 40-42.

A variacao de cor para temperaturas entre 150 e 200°C, onde a perda de massa baixa ndo
ocorre por decomposicao quimica significativa, mas é originada pelos extrativos e carboidratos
hidrolisados e pelas reacbes com componentes da parede celular da cortica, particularmente com
a lenhina (Tabela 4). Efetivamente acima dos 200°C ha decomposicao das hemiceluloses e
formacao de produtos de oxidacdo que tém um forte contributo para a mudanca de cor na cortica.
Desta forma, a permanéncia da cortica em p6 a temperatura induz alteracées na sua composicdo
quimica.

Para valores de perda de massa até cerca de 10%, houve uma diminuicdo abrupta da
luminosidade (de 52 para 27), do parametro a* (de 14 para 6) e do parametro b* (de 23 para
10); para perda de massa entre 10 e 30%, a taxa de perda de massa foi menor (L*- 20, a*- 3, b*-
5); para perda de massa acima de 30%, a variacao foi pequena (L* permaneceu constante a 18,
a* variou entre 2-3 e b* entre 3-5). A variacdo da cor, dada por AE, com a perda de massa também
mostra uma variacao mais rapida para perdas de massa até cerca de 15%, seguida de uma
diminuicao da variacdo da cor até 40% de perda de massa. Para valores superiores de perda de
massa, a variacao de cor permaneceu constante, isto ¢, foi atingida a cor final da cortica.

Sen et al®¥estudaram o comportamento da cortica e dos seus componentes quimicos com a
temperatura através da analise termogravimétrica (TGA) e dos ensaios de calorimetria diferencial
de varrimento (DSC). Os resultados sdo apresentados na Figura 27.

Verifica-se que a degradacéo térmica da cortica comeca aos 200°C e ocorre até aos 485°C,
quando a cortica se torna cinzas. Até aos 250 ° C a perda de massa € reduzida, contrariamente ao
que se constata entre 250 e 300°C. A partir deste ponto ha uma diminuicdo na taxa de perda de
massa até aos 410°C, aumentando de seguida.

Na Figura 27 sao visiveis duas reacdes exotérmicas a diferentes temperaturas e que
significam que a degradacao da cortica ocorre em dois estagios. O pico de maior intensidade a
314°C corresponde a uma perda de massa de 39% e o segundo pico a 447 °C corresponde a
uma perda de massa de 91%. Estes picos sao influenciados pelas alteracdes nos componentes

moleculares que compdem a cortica, nomeadamente, os polissacaridos, a suberina e a lenhina.
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Figura 27. Resultados da degradacéo térmica da cortica

No estudo mencionado anteriormente, foi demonstrado que as alteracdes na cor da cortica
ocorrem até a perda de massa ser aproximadamente 40% e nao se verificam mais mudancas de
cor nas reacOes subsequentes. Desta forma, as reacdes que contribuem para o aparecimento do
primeiro pico, Sd0 as mesmas responsaveis pelo escurecimento da cortica. Com isto, Sen et a/.®¥
demonstraram que os polissacaridos, principalmente as hemiceluloses, sdo o0s principais
responsaveis pelo aparecimento do primeiro pico de degradacao, ou seja, sao 0s primeiros
componentes estruturais a serem degradados e que contribuem para a mudanca de cor na cortica.

As amostras de cortica em que a suberina foi retirada apresentam valores de picos
exotérmicos inferiores aos da cortica virgem, o que evidencia que este componente possui elevada
resisténcia térmica e a sua contribuicdo para o primeiro pico exotérmico da cortica é pequena. A
lenhina é também um componente termicamente estavel quando comparado com o0s
polissacaridos e os extrativos e a sua perda de massa & menor no primeiro pico exotérmico (22%)
do que a suberina despolimerizada (42%), o que significa que a contribuicdo da lenhina para o
primeiro pico € menor do que a da suberina. O segundo pico exotérmico ocorre essencialmente
devido a contribuicdo da suberina, a lenhina e a celulose, uma vez que na temperatura a qual

ocorre o segundo pico, ha degradacéo destes componentes.

2.4. Objetivos da dissertacéo

Os principais objetivos desta dissertacdo prendem-se com o estudo das condicbes de
processamento, nomeadamente da temperatura do ar no interior do molde (PIAT) e como esta
afeta as propriedades da cortica e das pecas de composito finais, ja que na técnica de moldacao

rotacional os tempos de ciclo sao muitos longos e as pecas sao suscetiveis de degradacao termo-
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oxidativa. Também foram delineadas estratégias de melhoria das propriedades mecanicas das
pecas através da utilizacdo de um compdsito, em po6 extrudido, de polietileno e cortica e da
producao de pecas bicamada, isto &, com duas camadas de material.

De modo a alcancar estes objetivos, foram definidos objetivos intermédios essenciais a
organizacao e planeamento do trabalho:

1. Processamento dos compdsitos de cortica a diferentes temperaturas do ar no interior do
molde (PIAT);

2. Otimizacao da temperatura do ar no interior do molde (PIAT);

3. Estudo do efeito da temperatura e do tempo nas alteracées da cor na cortica;

4, Caraterizacdo dos compositos de forma a estabelecer uma relacdo entre a incorporacéo
de cortica nas pecas e as carateristicas das mesmas, nomeadamente caraterizacao:

a. estética (avaliacdo de cor);

b. quimica (espetroscopia de infravermelho com transformada de Fourier);
c. térmica (analise termogravimétrica);

d. fisica (medicdo da massa volumica e dos angulos de contacto);

e. dimensional (medicao da espessura dos compositos);

f. morfoldgica (macroscopia digital e microscopia eletrdnica de varrimento);
g. mecanica (ensaios ao impacto /zod e por queda de dardo).

5. Avaliacao e aplicacao de estratégias de melhoria das propriedades mecéanicas das pecas
através da utilizacao de um compdsito pré-extrudido em que o polietileno e a cortica foram
misturados por fuséo e de pecas bicamada.

Na Figura 28 encontra-se ilustrado o fluxograma com a sequéncia de etapas do trabalho

realizado, de modo a serem cumpridos os objetivos definidos anteriormente.
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Figura 28. Esquema do trabalho realizado
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Capitulo lll = Componente Experimental

3.1. Matérias-primas

3.1.1. Matrizes poliméricas

No primeiro estudo foi utilizado um grau de polietileno de média densidade (PEMD), designado
por ADVANCENE EM-3405-UVH, fornecido em po6 e produzido pela empresa E7THYDCO. Esta
matéria-prima destina-se essencialmente a producdo de pecas por moldacédo rotacional para
aplicacdes como tanques e contentores de armazenamento de produtos quimicos. Apresenta uma
massa volumica de 0,934 g/cm® e um indice de fluidez de 5 g/10 min a 190°C (Figura 29A).

Para o segundo estudo a empresa Amorim Cork Composites forneceu uma matéria-prima que
resultou da mistura de dois graus de polietileno de baixa densidade com cortica MF8 incorporada,
de modo a produzir um compdsito extrudido adequado a producao de pecas por moldacao por
injecao (Figura 29B). As matérias-primas designam-se por Riblene MV 10 R e Lotréne FDO274
produzidas pela empresa Versalis. Estes graus de PEBD apresentam uma massa volumica de
0,917 € 0,923 g/cm? e um indice de fluidez e 65 e 2,4 g/10 min, respetivamente.

Para se comparar as carateristicas do composito pré-extrudido, de PEBD com cortica, foi
também utilizado um polietileno de baixa densidade (PEBD), designado por REPSOL ALCUDIA
2322M e produzido pela empresa REPSOL, muito usado para a producdo de pecas em que se
pretende dureza como por exemplo, brinquedos. Apresenta uma massa volumica de 0,933 g/cm?
e um indice de fluidez de 22 g/10 min a 190°C (Figura 29C).

As ficha técnica destas trés matérias-primas foram disponibilizadas pelos fornecedores e

encontram-se nos Anexo |, Il e lll, respetivamente.

Figura 29. Aspeto visual dos materiais utilizados: A — PEMD,; B — PEBD extrudido com cortica;, C — PEBD
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3.1.2. Cortica

Para a realizacdo da componente experimental deste trabalho, a empresa Amorim Cork
Composites gentilmente forneceu também um subproduto que advém do processo de
transformacdo da cortica, denominado micro-fino 8 (MF8). Este material apresenta um tamanho
de particula inferior a 0,250 mm e uma densidade aparente entre 75 e 95 kg/m: (Figura 30A).
Na Figura 30B apresentam-se as imagens das particulas de cortica analisadas por microscopia
eletrénica de varrimento (SEM).

A ficha técnica da cortica MF8 encontra-se no Anexo V.

lcm

Figura 30. A - Aspeto visual da cortica, B - Imagem dos grénulos de cortica MFS8, obtida por SEM com ampliacéo de 500x
e C-2000x

A selecao do tipo de cortica resultou de estudos realizados anteriormente por Vasco Araujo®,

onde o MF8 revelou ser o subproduto mais indicado para a producao de compositos de cortica e
PE processados por moldacao rotacional. [8]

Analisando as Figuras 30B e 30C verifica-se que as particulas de cortica MF8 ndo apresentam
uma estrutura alveolar, como num favo de mel, mas sim formas e tamanhos distintos entre si, o
gue revela uma geometria irregular deste micro-fino. Verifica-se também a presenca de espacos
vazios entre células em que estas tanto se encontram abertas como fechadas e que confirmam
gue a cortica € um material anisotropico.

De modo a comparar a densidade aparente do PEMD e do MF8, foram depositados 10 g de
cada material num gobelé (Figura 31). Desta forma, é possivel verificar que a densidade aparente

do PEMD é muito superior a do MF8. [8]
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Figura 31. Comparacao de densidades do PEMD e da cortica, respetivamente

3.2. Processamento das pecas

3.2.1. Maquina de moldacéo rotacional

Para a producdo das pecas foi utilizada a maquina laboratorial de moldacdo rotacional
presente no Departamento de Engenharia de Polimeros da Universidade do Minho (Figura 32).
Este equipamento combina as carateristicas das maquinas Aock and Roll e Shuttle, em que o
molde oscila sobre um eixo de 45° e sofre uma rotacdo constante de 360° num eixo horizontal.
0 molde esta montado num sistema de carris capaz de movimenta-lo entre trés zonas distintas,
nomeadamente, local inicial de carregamento de material e extracdo da peca (A), zona de
aquecimento constituida por um forno (B) e camara de arrefecimento (C). Esta maquina
laboratorial tem uma capacidade de rotacao do molde e balanco do péndulo maximos de 14 e 3,8
rpm, respetivamente. A maquina possui um sistema de pressurizacao no molde e um sistema de
monitorizacao da temperatura que permite medir em tempo real o PIAT e a temperatura do forno.

[19]

Figura 32. Maquina laboratorial de Moldacao Rotacional presente na Universidade do Minho: A) local de carregamento de
material e de extracao da peca, B) zona de aquecimento e C) cdmara de arrefecimento
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3.2.2. Molde utilizado

Os moldes utilizados para a producdo das pecas apresentam um formato paralelepipédico
com dimensdes 140 x 90 x 90 mm e uma espessura de 5 mm e sdo constituidos por aluminio
com um revestimento superficial em Politetrafluoretileno (PTFE), ou Teflon, como é
comercialmente conhecido (Figura 33). Estes moldes sdo compostos por uma parte que se
encontra fixa ao corpo da maquina e por uma parte mével que pode ser colocada ou retirada para

0 carregamento de matéria-prima para a producéo de pecas ou para a extracao das mesmas.

Figura 33. Molde utilizado para o processamento de pecas. a) sem pressurizacdo e b) com pressurizacao

A incorporacdo de um sistema de pressurizacao tem como objetivo promover e melhorar a
compactacao da matéria-prima, uma vez que a pressao de ar interno auxilia na remocao de bolhas
de ar e na reducao da porosidade durante as etapas de coalescéncia e solidificacdao.[19] A
aplicacao de pressao é benéfica para manter o material contra as paredes do molde aquando do
arrefecimento, até se atingir a temperatura para retirar a peca do molde. Desta forma, ha um
aumento da uniformidade da espessura da peca, 0 que promove uma reducao dos defeitos das
pecas produzidas. Para além disso, promove uma uniformidade da reprodutibilidade bem como

uma otimizacao do tempo de ciclo de moldacao rotacional. [11]

3.2.3. Monitorizag&o da temperatura

A monitorizacdo da temperatura é fundamental para analisar de que modo a temperatura afeta
0 comportamento do material em todo o ciclo de processamento por moldacao rotacional,
nomeadamente, nas fases de aquecimento e de arrefecimento do molde. Para isso, este

equipamento possui quatro termopares do tipo K, mas apenas dois sao utilizados, nomeadamente,
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0 sensor 1 e sensor 2, que registam, respetivamente, a temperatura no exterior do molde, isto &,

dentro do forno (A) e a temperatura do ar no interior do molde (B) (Figura 34).

Figura 34. Localizacao dos termopares do sistema de monitorizacao de temperaturas. A) leitura aa temperatura do forno,
B) leitura da temperatura do ar dentro do molde

3.3. Composicéo de materiais e condicdes de processamento

Numa primeira fase deste estudo o po de cortica MF8 foi incorporado na matriz polimérica
de PEMD por mistura a seco dos materiais, tendo sido utilizados 150 g de massa total para a
producao de pecas, numa proporcao de polimero/cortica 90/5% e de 90/10%, em peso. As pecas
de PEMD/5% cortica foram produzidas as temperaturas de processamento de 155, 165, 175 e
185°C. Ja as pecas de PEMD/10% cortica, como possuem maior percentagem de cortica foi
necessario elevar a gama de temperaturas de processamento para valores entre 175°C e 235°C,
com 10°C de diferenca entre si. Desta forma, foi possivel comparar as carateristicas das duas
composicoes de polimero/cortica e estudar o efeito da temperatura do ar no interior do molde
(PIAT) nas carateristicas das pecas e otimizar a janela operatoria, de modo a garantir que o
material se encontre totalmente fundido, mas sem que ocorra degradacdo. Também foram
produzidas pecas em PEMD virgem para estudar o efeito da incorporacao de cortica nas pecas
produzidas.

A segunda fase deste estudo consistiu na utilizacdo de um compdsito pré-extrudido de PEBD
com cortica MF8 incorporada, fornecido pela empresa Armorim Cork Composites. Esta opcao
consistiu na mistura por fusdo dos materiais através da producédo de compésitos por extrusao e

surgiu para explorar uma alternativa a mistura a seco da matriz polimérica com a cortica e como
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uma estratégia de melhoria das propriedades mecéanicas de uma peca de PE com cortica
incorporada. Como se trata de um compdsito com PEBD, utilizaram-se temperaturas de
processamento mais baixas 125, 135, 155, 185 e 205°C. Para efeitos comparativos foram
produzidas também pecas de PEBD com a incorporacado de 10% de cortica MF8 com 150 g de
massa total e pecas com a mesma massa de PEBD virgem.

Para efeitos comparativos todas as pecas foram produzidas nas condicdes apresentadas na

Tabela 5 e a temperatura de processamento (PIAT) de 185°C.

Tabela 5. Condicoes de processamento para efeito comparativo de propriedades

Massa total Temperaturado = Temperatura de PIAT [°C] Balanco do Rotacéo do
[g] forno [°C] extracéo [°C] péndulo [rom]  molde [rpm]
150 300 60 185 1,5 7

Também com o intuito de se obter uma melhoria das propriedades mecéanicas de uma peca
de PE com cortica incorporada foram produzidas pecas bicamada. A producao destas pecas
consiste na realizacdo de dois ciclos de processamento, ao invés de um como nas pecas
monocamada. Para isto, é produzida uma peca de compdsito por moldacao rotacional e que
constitui a camada externa da peca final. Apds esta etapa terminar, o0 molde é aberto e com o
auxilio de um berbequim é feito um furo na peca, por onde sera colocado PEBD virgem, que dara
origem a segunda camada, ou seja, a camada interna. Por fim, da-se inicio ao segundo ciclo de
moldacao rotacional e obtém-se uma peca final com duas camadas.

Para a producao das pecas bicamada utilizaram-se a matriz polimérica PEBD virgem REPSOL
ALCUDIA 2322M e a cortica MF8. Na primeira camada a proporcao de polimero/cortica foi de
90/10% e na segunda camada, ou camada interior, utilizou-se a matriz polimérica PEBD virgem.
Esta matriz polimérica é menos sensivel a temperatura do que o PEMD e, por isso, & a mais
adequada para a producado de pecas que sofrem dois ciclos de processamento. As formulacdes
para todos os compdsitos das pecas bicamada estao indicadas na Tabela 6.

Nas pecas bicamada foi aplicada uma pressao de 1 bar de ar comprimido apenas na fase de
arrefecimento. A aplicacdo de pressurizacdo surge como uma estratégia de diminuicdo da
probabilidade de empeno e uma contracdo mais controlada da peca na fase de arrefecimento, o

gue promove uma melhoria na sua morfologia e aparéncia final. Por fim, também se trata de uma
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estratégia de reducao do tempo de ciclo, uma vez que as pecas bicamada sao sujeitas a dois

ciclos de processamento. [11]

Tabela 6. Plano de formulacoes para as pecas bicamada

1°camada 2°camada
Matéria-prima Nome Cortica [%] Massa[g] Massa[g] Massa total [g]
PEBD/ cortica [50+50] 50 100
PEBD/cortica [50+75] 10 50 75 125
PEBD/cortica [50+100] 100 150
PEBD/cortica [50+150] 150 200
PEBD/cortica [75+50] 50 125
PEBD e PEBD/ cortica [75+75] 10 - 75 150
cortica MF8 PEBD/cortica [75+100] 100 175
PEBD/cortica [75+150] 150 225
PEBD/cortica [100+50] 50 150
PEBD/cortica [100+75] 10 100 75 175
PEBD/cortica [100+100] 100 200
PEBD/cortica [100+150] 150 250

Para comprovar a necessidade de aplicacdo de pressurizacao produziram-se pecas sem a
aplicacao de pressurizacao e pecas com 1 bar de pressao, apresentadas respetivamente na Figura
35. Sem aplicacao de pressurizacao, as pecas de bicamada apresentam-se inacabadas, isto &,
nos cantos ha falta de material. Apos a primeira camada produzida, a peca apresenta-se com boas
carateristicas estéticas e livre de defeitos, no entanto, apos dois ciclos de processamento, ou seja,
guando se produz a segunda camada, os defeitos nos cantos passam a ser visiveis.

O calor proveniente das resisténcias do forno aquece o molde e por consequéncia aquecem
0 material em contacto com este. Desta forma, aquando da producao da segunda camada, o
material em contacto com molde e que forma a camada exterior da peca ja se apresenta
consolidado e, portanto, o calor tera de passar por esta camada para solidificar o material da
camada interna. Dado que a transferéncia de calor ndo ¢ tao eficaz, foi necessario delinear uma
estratégia para corrigir os defeitos presentes nas pecas produzidas. Para isto, optou-se por aplicar
pressao por ar comprimido apenas na fase de arrefecimento. Esta pressao, embora seja apenas
de 1 bar, permite que a peca de bicamada produzida esteja completa apés os dois ciclos de
processamento, uma vez que a pressao empurra o material contra as paredes do molde,

compactando-o.
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Figura 35. Comparacédo de pecas sem a aplicacdo de pressurizacdo e com 1 bar de pressao na fase de arrefecimento,
respetivamente

3.4. Técnicas de caraterizacdo

As pecas apos terem sido produzidas por moldacao rotacional foram caraterizadas quanto as

suas propriedades estéticas, quimicas, térmicas, fisicas, dimensionais, morfoldgicas € mecanicas.

3.4.1. Avaliacéo da cor

Todas as pecas em PE/cortica foram avaliadas quanto as suas carateristicas estéticas de modo a
identificar defeitos e a perceber se as pecas apresentam cor e toque semelhantes a da cortica.

Para avaliar a cor e a sua variacao com as condicdes de processo, utilizou-se um colorimetro
portatil Spetroguide BYK com um software de analise de cor que inclui um sistema C/ELab
presentes no Pdlo de Investigacdo de Engenharia de Polimeros (PIEP).

Na realizacao do ensaio de avaliacao de cor, inicialmente foram determinadas as coordenadas
CIELab. luminosidade L* entre O (preto) e 100 (branco); a* que representa os niveis de vermelho-
verde (+60 vermelho, -60 verde) e b* que representa os niveis de amarelo-azul (+60 amarelo, -60
azul) e que juntas permitem obter a cor da amostra (Figura 36). Neste ensaio foi utilizado o
iluminante D65, que representa a média da luz do dia e um observador padrao 10° que considera
gue a percecao da cor resulta da luz que chega a toda a retina. [54]

A variacao de cor é calculada segundo a Equacédo 1, onde AL, Aa e Ab correspondem,
respetivamente, a variacao das coordenadas L*, a* e b* relativamente a amostra de referéncia,

que foi considerada o p6 de cortica virgem [55][56]:

AE = \/AL? + Aa? + Ab? Equacéo 1
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(Amarelo)
+b*

+L*=0

\Jnalidade
60

d 60+a*
(Verde)| (Vermelho)

e -L* =100

Figura 36. Coordenadas do sistema CIELab [7]/8]

As curvas de refletancia foram obtidas com o recurso a um espetrofotémetro Shimadzu UV-
2401PC. Para cada condicao foram realizadas 3 medicdes. Numa segunda fase foram obtidas as
curvas de refletancia das amostras na gama do visivel, entre 320 e 780 nm e foi utilizado um feixe

de luz de 2 nm de largura e uma linha de base de sulfato de bario.
3.4.2. Caraterizacdo quimica

3.4.2.1. Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
(FTIR)

A Espetroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier (FTIR) permite avaliar a
composicao quimica, monitorizar as transformac6es quimicas apos tratamentos de calor e verificar
a pureza dos componentes isolados, sendo, por isso, muito utilizada para identificar materiais
poliméricos. Esta técnica informa quais sao os diferentes grupos funcionais e ligacdes quimicas
gue estao presentes no material com base nas suas frequéncias de vibracao especificas, que por
Sua vez estdo relacionadas com os niveis de energia dos materiais.[52] Neste estudo, esta técnica
foi utilizada de modo a avaliar se a temperatura a que os compositos de PE/cortica estao sujeitos
durante o processamento tem influéncia nas propriedades quimicas da peca.

O equipamento utilizado foi o MAIl Golden Gate Single Reflection ATR Systern com um
acessorio de ATR Specman Golden Gate. Cada espetro tem 64 scans com uma resolucao de 8
cm?, numa gama de 600-4000 cm-.

As amostras para analise correspondem aos cantos das pecas de PEMD/cortica e foram

avaliadas as faces internas e externas das mesmas, tendo sido feitas 3 medicdes de cada lado.
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Para além das pecas, também foram realizados ensaios nos pos de cortica e no PEMD,

isoladamente.

3.4.3. Caraterizacéao térmica

3.4.3.1. Andlise termogravimétrica

A analise termogravimétrica permite relacionar as variacdes de massa com a temperatura ou
com o tempo, a medida que a amostra a analisar ¢ submetida a um programa de temperatura e
atmosfera controlados. Estas variacdes sdo consequéncia das modificacdes quimicas e estruturais
dos materiais, que resultam numa curva que fornece informacao para a identificacdo de fases ou
para 0 estudo de processos de reacdao como oxidacado, reducao, decomposicao, volatilizacao,
sublimacao e outras reacdes com o meio envolvente. No presente estudo a técnica € utilizada para
obter informacao da termodegradacdo das paredes das células da cortica e identificacao das
temperaturas a que ocorrem 0S processos quimicos mais relevantes nas pecas onde a cortica foi
incorporada, como demonstrado na Figura 37. [57][58]

Os ensaios foram realizados a uma taxa de aquecimento de 10°C/min para uma gama de
temperaturas entre 40 e 800°C, em atmosferas inerte e oxidativa utilizando a balanca
termogravimétrica 74 Q500. Estes ensaios permitiram determinar a temperatura de degradacéo

da cortica e dos compositos produzidos e massa residual a alta temperatura.

Tonset (°C)

(Temperatura de degradacao (°C))

Perda de massa (%)
Massa (%)

Temperatura (°C)

Figura 37. Curva tipica de decomposicao térmica de um material, adaptado de [11]
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3.4.4. Caraterizacao fisica

3.4.4.1. Massa volumica

Com o objetivo de determinar a massa volumica utilizou-se uma balanca analitica OHAUS
Pioneer TM, presente no Pdlo de Investigacdo de Engenharia de Polimeros (PIEP). Para este ensaio
foram cortadas pequenas amostras de seccdo retangular 10 x 20 mm e, posteriormente, foram
pesadas a seco e em propanol segundo a norma ISO 1183-1 pelo método A. Adicionalmente,
segundo 0 método do picndmetro, mediu-se a massa do propanol m [g], através de uma balanca
analitica OHAUS Pioner, modelo PA214 e também o volume V [cm?. A massa volumica do

propanol foi conhecida através da Equacao 2.

m Equacéo 2
plg/em®|=1- !

Com os valores obtidos anteriormente e segundo a Equacdo 3, determinou-se a massa
volumica de cada amostra. Para a determinacao da massa volumica média foram realizadas 5
medicOes para cada uma das condicoes produzidas.

plg/cm?]=W(a). |52l 40,0012 Fquegdo 3

Onde,
W(a) [g] — peso da amostra a seco
G [g] - peso da amostra em propanol

pp [g/cm?] — massa volumica do propanol

3.4.4.2. Angulos de contacto

Para a medicao dos angulos de contacto das pecas produzidas de PEMD virgem e
PEMD/cortica utilizou-se o equipamento Contact Angle Systermn da Dataphysics, modelo OCA 20,
equipado com um sistema de video e um software para analise de imagem. As amostram foram
acondicionadas em ambiente controlado (Temperatura=23°C e humidade=50%) durante 24

horas.
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Os angulos de contacto foram medidos segundo a norma D7334 - 08 em modo estatico, isto
¢, a gota do liquido é depositada sobre a superficie solida e a medicao é feita imediatamente apds
a deposicao da gota sobre as respetivas amostras.

Para este ensaio, inicialmente, é colocada agua destilada na seringa que ira depositar uma
gota sobre a amostra a testar. A partir do perfil da gota o software desenha de seguida uma
tangente ao perfil da gota de agua que ird determinar o angulo de contacto entre o liquido e o
substrato, segundo a Figura 38. [59] Para cada amostra foram realizados 15 ensaios de medicao
dos angulos de contacto, de modo a obter um resultado médio de todos 0s ensaios mais preciso.

Neste estudo, nao foi possivel medir a tensdo superficial das pecas uma vez que as suas

superficies absorvem completamente os liquidos diiodometano e etilenoglicol.

A: dngulo de contacto

D: gota do liquido

P amostra solida

T: tangente da gota com a superficie sdlida

Figura 38. Medicdo de dngulos de contacto, adaptado de [12]

3.4.5. Caraterizacao dimensional

Nesta caraterizacao foi avaliada a variacdo de espessura das paredes das pecas de
PEMD/cortica e de que forma esta & influenciada com a temperatura do ar no interior do molde
(PIAT). Desta forma, com recurso a um paquimetro digital Horex 150 mm, com uma resolucao de
0,01 mm, mediu-se a espessura das paredes de todas as pecas. Foram realizadas 3 medicdes
nos cantos e nos pontos intermédios entre eles, tendo sido calculada a média e o desvio-padrao
dos valores obtidos dos cantos e das laterais. Na Figura 39 encontra-se a localizacao onde foram

efetuadas as medicdes.

45



Capitulo 1l - Componente Experimental

C2

C4 C3

Figura 39. Localizacao dos pontos de medicao da espessura das pecas

3.4.6. Caraterizacdo morfologica

3.4.6.1. Macroscopia digital

A macroscopia digital foi utilizada para caraterizar a estrutura das pecas bicamada ao longo
da sua espessura. Para tal, usou-se uma lupa estereoscopica OLYMPUS SZ-PT, com ampliacao de
1,67x2, e uma camara LE/CA para captacdo das imagens, que foram analisadas com o auxilio do
software Leica Application Suite. A escala é apresentada nas imagens correspondentes.

Para estes ensaios, foram cortadas amostras da parede lateral das pecas com auxilio de uma
serra de fita DeWalt para possibilitar uma analise da regido que revela a espessura de ambas as

camadas, bem como da peca completa.

3.4.6.2. Microscopia eletrénica de varrimento

Com o objetivo de analisar a morfologia e estudar a dispersao das particulas de cortica e a
Sua incorporacao na matriz polimérica em pecas monocamada e estudar a adesao interfacial entre
camadas em pecas bicamada, recorreu-se ao ensaio de microscopia eletrénica de varrimento -
SEM. O equipamento utilizado para a realizacao deste ensaio foi um microscépio de alta resolucéo
NanoSEM- FEI Nova 200, no laboratdrio de servicos de caraterizacdo de materiais (SEMAT).

Antes de se proceder a observacdo microscopica das amostras, estas foram preparadas
previamente. Numa primeira fase as amostras foram fixadas num suporte de aluminio com o
auxilio de uma fita-cola de carbono de dupla face. De seguida, foram revestidas com Au-Pd (ouro-

paladio) com cerca de 20 nm de espessura, de modo a tornar cada amostra eletricamente
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condutora para a observacao do SEM. As imagens foram obtidas recorrendo a uma voltagem de

10 kVv.

3.4.7. Caraterizacdo mecanica

Para a caraterizacao das propriedades mecanicas das pecas foram realizados dois testes ao
impacto distintos, nomeadamente, teste ao impacto /zod e teste ao impacto por queda de dardo.
Ambos os ensaios permitem obter conhecimento da resisténcia ao impacto das pecas, bem como
a quantidade de energia que absorvem antes de fraturarem com o impacto do péndulo e do dardo,

respetivamente.

3.4.7.1. Teste ao impacto Izod

O teste ao impacto /zod, um dos testes mais utilizados na caraterizacdo mecéanica de
materiais, permite medir a forca ao impacto em funcao do tempo e a energia absorvida pelo
material durante o impacto provocado pela queda de um péndulo de energia conhecida segundo
a norma ISO 180. Durante o ensaio, apenas sao registados os valores da energia absorvida pelo

corpo de prova e a sua resisténcia ao impacto ¢ obtida através das Equacdes 4 e 5.

. E x 103  Louacio 4 A=hxb Equacdo 5
A

Onde,

a [kJ/m?] - Resisténcia ao impacto

E [J] - Energia de impacto absorvida pelo corpo de prova
A [mm?] - Area da seccio transversal do corpo de prova
h [mm] - Espessura do corpo de prova

b [mm] - Largura do corpo de prova com entalhe

Para este teste foram maquinados 10 corpos de prova, de uma parede lateral das pecas, para
cada condicdo produzida, numa serra de fita DeWalt e acondicionados em ambiente controlado
(Temperatura=23°C e humidade=50%) durante 24 horas, de acordo com a norma ISO 180. A

Figura 40 mostra a dimensao e geometria dos corpos de prova.

47



Capitulo Il - Componente Experimental

10

Figura 40. Representacao das dimensoes dos corpos de prova para o teste ao impacto Izod

0 equipamento utilizado para a realizacdo do ensaio foi o Ceast, modelo Resi/ Impactor e foi
criado um entalhe de 2 mm no corpo de prova, a temperatura ambiente, de modo a concentrar o
impacto e direcionar a fratura, com o auxilio de um micrétomo Ceast SPA Toiro. Todos 0s
equipamentos utilizados para estes ensaios encontram-se no Pélo de Investigacao de Engenharia

de Polimeros (PIEP). As condicdes deste ensaio encontram-se na Tabela 7.

Tabela 7. Condicoes de ensaio ao impacto Izod

Numero de corpos de prova testados para cada condicao 10
Comprimento dos corpos de prova [mm] 80
Largura dos corpos de prova [mm] 10

Tamanho do entalhe [mm] 2
Capacidade do péndulo [J] 7,5

3.4.7.2. Teste ao impacto por queda dardo

O teste ao impacto por queda de dardo permite medir a forca de impacto em funcéo do
tempo/deflexdo e a energia absorvida pelo material, durante o impacto provocado pela queda livre
de uma massa a uma determinada velocidade/altura.

Para este teste ao impacto foram maquinados 10 corpos de prova com formato quadrado,
para cada condicdo produzida, numa serra de fita DeWalt e acondicionados em ambiente
controlado (Temperatura=23°C e humidade=50%) durante 24 horas, de acordo com a norma ISO
6603-1:2000 e I1SO 6603-2:2000. A Figura 41 mostra a dimensdo e geometria dos corpos de

prova.
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Figura 41. Representacao das dimensoes dos corpos de prova para o teste ao impacto por queda de dardo

0 equipamento utilizado para a realizacdo do ensaio foi 0 Ceast, modelo Fractovis Plus, com
software CeastlView 5.88 06, presente no Polo de Investigacdo de Engenharia de Polimeros. As

condicdes deste ensaio encontram-se na Tabela 8.

Tabela 8. Condlicoes de ensaio ao impacto por queda de aardo

Numero de corpos de prova testados para cada condicao 10
Velocidade do dardo [m/s] 4,429
Altura do dardo [m] 1
Energia aplicada [J] 147,557
Peso [kg] 15
2

Forca de aperto [N]

Durante o ensaio, sdo registados pelo soffware CwMain os valores da energia, forca,
deslocamento e velocidade do dardo para cada instante de tempo, sendo portanto possivel a

construcao de graficos Forca-tempo, Energia-tempo e Forca-deslocamento. Apds os ensaios, foram

avaliadas visualmente as fraturas obtidas.
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Capitulo IV — Apresentacéao e discusséao de resultados

4.1. Analise da processabilidade de pecas em PEMD/cortica

Na Tabela 9 estdo apresentadas as pecas produzidas em PEMD/cortica produzidas por

moldac&o rotacional a diferentes temperaturas do ar no interior do molde (PIAT).

Tabela 9. Pecas de PEMD/5% cortica e de PEMD/10% cortica obtidas por moldacao rotacional

155°C 165°C 175°C 185°C

5%

10%

Analisando a Tabela 9 é possivel observar que todas as pecas produzidas com apenas 5% de
cortica apresentam uma aparéncia e toque plastico, independentemente da temperatura do ar no
interior do molde (PIAT) utilizada comparativamente as pecas com 10% de cortica.

A temperatura mais baixa de 155°C o material ndo foi completamente fundido, obtendo-se

uma peca incompleta com po6 no seu interior. Isto revela que o ciclo de processamento nao foi
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suficiente para sinterizar completamente o material e apenas a partir de 165°C ha uma boa
coesao entre a matriz polimérica e a cortica e se obtém pecas completas. Nas pecas de
PEMD/10% cortica é necessario o aumento da temperatura de processamento para o material ser
totalmente sinterizado, ja que a temperatura de 175°C o material ndo é completamente fundido.
Com o aumento da temperatura de processamento ha um ligeiro escurecimento das pecas de

PEMD/5% cortica, efeito que também se verificou nas pecas com 10% de cortica incorporada.

Tabela 10. Pecas de PEMD/5% cortica e de PEMD/10% cortica produzidas com um PIAT=185°C

PEMD/ 5% cortica

PEMD/10% cortica

RIS 5 50 mi
!

Na moldacao rotacional as taxas de corte sao baixas o que implica que a compactacao dos
materiais nao seja eficaz e resulte numa elevada porosidade dos mesmos.[15] Este
comportamento € ainda mais evidente com o aumento da percentagem de cortica, obtendo-se
pecas com maior espessura.

Portanto, a incorporacao de 10% de cortica € a melhor opcéao para se obterem pecas com
toque e aspeto da cortica. Na Tabela 11 estdo apresentadas todas as pecas produzidas em
PEMD/10% cortica produzidas por moldacao rotacional a diferentes temperaturas do ar no interior
do molde (PIAT).

Todas as pecas tém uma cor acastanhada tipica da cortica, mas mais escura com o aumento
do PIAT. Segundo a literatura, este efeito é expectavel, uma vez que a temperatura tem a
capacidade de escurecer a cortica mesmo a baixas temperaturas (150°C). A esta temperatura ja
se visualiza o escurecimento da cortica devido as reacdes dos extrativos com os componentes da

parede celular, embora nao se verifique uma decomposicao quimica evidente. [52]
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Tabela 11. Pecas de PEMD/10% cortica obtidas por moldacao rotacional

Pd de cortica virgem 175°C 175°C

185°C 195°C 205°C

215°C 225°C 235°C

A superficie das pecas nao é totalmente lisa principalmente a temperatura mais baixa de
175°C, uma vez que o material ndo foi completamente fundido, obtendo-se uma peca incompleta
e com po a superficie e no interior do molde. Isto revela que a esta temperatura ndo ha uma
sinterizacdo completa do material, pois a coeséo entre a matriz polimérica e a cortica ndo € muito
boa. Apesar disso, foi conseguido o aspeto mais semelhante a cortica, nomeadamente a cor da

cortica virgem, comparativamente com todas as condicoes produzidas.
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A temperatura do ar no interior do molde de 235°C a cor da peca é muito escura quando
comparada com a da cortica virgem, embora seja a peca produzida com maior compactacao entre
a matriz polimérica e a cortica, como se pode verificar pela analise da espessura da peca
apresentada na Figura 42. Deste modo, para temperaturas mais elevadas as pecas adquirem um
toque mais plastico e menos tipico da cortica, comparativamente com as pecas produzidas as
temperaturas mais baixas, o que revela uma melhor sinterizacao e compactacao entre os materiais
com o aumento da temperatura. No Anexo V encontra-se uma imagem da producao de pecas de
PEMD/10% cortica repetida cinco vezes e que demonstra a repetibilidade da mudanca de cor.

Também se verificou um ligeiro empeno concavo na parte lateral de todas as pecas
produzidas. Este efeito € mais evidenciado com o aumento do PIAT e deve-se ao facto de o
arrefecimento ser assimétrico (entre o exterior e o interior da peca) e, por isso, é produzido um
gradiente térmico através da espessura das pecas que induz tensdes residuais e que provoca uma

distorcao da geometria, levando ao empenamento. [62]
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Figura 42. Espessuras das pecas de PEMD/cortica (Média dos valores registados nas amostras testadas de cada condicdo
de processamento)

Os cantos das pecas, representados por C1, C2, C3 e C4 apresentam valores superiores de
espessura relativamente aos lados da peca. A geometria do molde contempla diferentes angulos
nos cantos, permitindo verificar que quanto mais aberto for, maior é a uniformidade de espessura
em relacdo aos lados (Tabela 11). Na moldacao rotacional nao existe uma distribuicao de
espessuras uniforme ao longo das pecas e, por isso, tendencialmente existe uma acumulacéo de

material nos cantos. Assim, os cantos com menor angulo (C1 e C3), sdo os que possuem uma
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maior espessura comparativamente aos cantos C2 e C4 que possuem menor espessura devido
ao angulo destes ser maior.

Na Figura 43 estdo representados os graficos referentes a monitorizacdo do processamento
das pecas de PEMD virgem a temperatura de 185°C e de PEMD/10% cortica as temperaturas de

185 até 235°C por moldacao rotacional.

a) 250 = PEMD virgem
@ - PEMD/109, cortica
06‘ 200 @
N
£ 150 0,
©
T
Q100
£
e 50
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45
Tempo (min)
b ——PIAT=175°C
) 250 ——PIAT=185°C
. ——PIAT=195°C
© 200 —— PIAT=205°C
o PIAT=215°C
g —— PIAT=225°C
g 150 —— PIAT=235°C
T
3
£ 100
[(H]
|_
50
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (min)

Figura 43. Monitorizacdo do ciclo de processamento: a) pecas de PEMD virgem e de PEMD/10% cortica e b) pecas de
PEMD/10% cortica

O ciclo de processamento é composto por varias fases que correspondem as multiplas
alteracoes que o material sofre dentro do molde ao longo do tempo. No inicio do ciclo, o calor das
resisténcias do forno passa para o molde e a temperatura do ar no interior deste comeca a
aumentar constantemente. Nesta fase, o material que se encontra em po6, aquece até

aproximadamente aos 10 minutos, as particulas aderem entre si e revestem o interior do molde.
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De seguida, verifica-se um aumento lento da temperatura do ar no interior do molde que
corresponde a fusdo do material e as particulas ficam completamente unidas entre si, deixam de
se mover e formam uma camada que adquire os contornos do molde. Quando o material funde
completamente, o declive do grafico é mais acentuado até se atingir o pico maximo da temperatura
do ar no interior do molde (PIAT). Neste ponto, a taxa de aguecimento diminui e o material comeca
a solidificar uma vez que o molde abandona o forno e desloca-se para a camara de arrefecimento.
A partir do momento em que o grafico apresenta um declive negativo acentuado esta a decorrer a
solidificacao até ao término do ciclo, que ocorre quando a temperatura do ar no interior do molde
é suficientemente baixa (60° C) para o utilizador retirar a peca do molde e poder manusea-la.

Através da Figura 43 a), é possivel observar que a incorporacao de cortica tem influéncia no
ciclo de processamento quando se comparam as pecas de PEMD virgem e de PEMD/10% cortica
processadas com o mesmo PIAT de 185°C. Embora a diferenca seja de cerca de 2 minutos, esta
ocorre devido a diferenca de condutividade térmica da matriz polimérica (0,32 a 0,4 W/mk) e da
cortica (0,036 a 0,038 W/mk).[63] Ambos os materiais sdo maus condutores térmicos, no
entanto, a cortica possui uma condutividade térmica inferior a do PEMD, ou seja, o PE/cortica
apresenta uma menor capacidade de transferir calor tendo como consequéncia um aumento do
tempo para o material atingir o PIAT. Também na fase de arrefecimento verifica-se uma dificuldade
em transferir o calor aprisionado dentro do molde, conduzindo a um maior tempo de ciclo
comparativamente com as pecas de PEMD virgem.

Como ja referido anteriormente, apos o PIAT estabelecido ser atingido, isto €, momento em
gue ha uma boa fusdo do material sem ocorrer degradacao térmica, o molde € movimentado do
forno para a cdmara de arrefecimento quando € atingido este pico de temperatura. No entanto,
verifica-se que na realidade a temperatura excede este valor, devido a inércia do aquecimento e a
dificuldade de libertacao de calor no interior do molde.

Na Tabela 12 resumem-se os tempos em que acontecem as principais transformacdes do
material dentro do molde, nomeadamente o fim da fusao (ponto 1), o PIAT (ponto 2), a solidificacao
do material (ponto 3) e a extracao da peca (ponto 4). No Anexo VI encontram-se todos os graficos
obtidos nas condicoes produzidas, podendo-se aferir sobre a repetibilidade do processo. Nestes,
¢ apresentado um desfasamento no inicio do ciclo que nao deve ser considerado para a

observacao.
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Amostra

PEMD virgem

PEMD/ cortica

Condicdo
PIAT sefup = PIAT real

[°C]
185
175
185
195
205
215
225
235

[°C]
198
183
204
201
210
227
232
238

Fim da fusdo do

material [min]

13+0,13
13+0,01
13+0,26
15+0,01
194048
17+0,08
18+0,40
19+0,18

PIAT real

[min]

18+0,03
21+0,90
21+0,35
21+0,91
21+0,66
22+1,15
23+1,97
25+0,69

Tabela 12. Tempos de processamento das diferentes fases de transformacao do material
Solidificacdo

do material

[min]
260,45
270,16
28+0,23
27+0,14
32+0,75
350,67
350,66
370,08

Fim do
ciclo
[min]

370,49
37+0,22
38+0,18
38+1,12
42+1,99
42+0,09
43+1,02
43+1,01

As pecas de PE virgem sdo as que tém menor tempo de ciclo comparativamente com as

pecas em PEMD/10% cortica e esta diferenca é mais evidenciada com o aumento do temperatura

de processamento (PIAT).

Nas pecas de PEMD/cortica quanto maior é o PIAT a que a peca foi processada maior é o

tempo que demora atingir esta temperatura e mais longo é o tempo de ciclo, como era expectavel.

O menor tempo de ciclo registado para os compdsitos de PE/cortica é para o PIAT=175°C e é

cerca de 37 minutos, no entanto, esta € uma temperatura de processamento demasiado baixa,

uma vez que nao houve fusao completa da peca (Tabela 11). Ja o maior tempo de ciclo registado

para as pecas de PE/cortica € para o PIAT=235°C e é cerca de 43 minutos.

De acordo com as condicdes operatorias utilizadas e PIAT atingido ha uma alteracédo na cor

das pecas, como representado na Figura 44.
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Figura 44. Efeifo do PIAT nas coordenadas Lab das pecas de PEMD/10% cortica e do po de cortica virgem (Média dos

valores registados nas amostras testadas de cada condicdo de processamento)
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Quando se comparam os resultados das pecas de polimero e cortica processadas com um
determinado PIAT com a amostra de referéncia de cortica em pd sem tratamento térmico, percebe-
se que foram induzidas alteracdes nas coordenadas Lab: luminosidade (L*), a* e b*. Com o
processamento ha uma diminuicdo acentuada da luminosidade de 66,5 (amostra de referéncia)
para valores inferiores a 45, o que indica um escurecimento da amostra, bem como uma pequena
diminuicdo das coordenadas a* e b*. Para um PIAT mais baixo, as coordenadas a* e b*
aproximam-se da amostra de referéncia, sendo que para um PIAT entre 185 e 205°C os valores
sao bastante semelhantes entre si. Efetivamente, através da analise da Tabela 13, percebe-se que
com o aumento do PIAT, maior é a variacao dos parametros AL, Aa, Ab comparativamente com
a cortica em po sem tratamento térmico e mais acentuada é a variacdo da cor dada por AE.

Este efeito também pode ser analisado através das curvas de refletancia, na Figura 45. Com
0 aumento do PIAT ha uma diminuicdo do declive das curvas de refletancia, o que significa que
as pecas processadas com um PIAT mais elevado sao mais escuras, como seria esperado. Estes

resultados estdo de acordo com Sen ef a/. [52].

Tabela 13. Variacao das coordenadas Lab em relacao ao po de cortica virgem

PIAT setup [°C] PIAT real [°C] AL Aa Ab AE
Cortica em po - 0 0 0 0
185 204 22,38 2,13 1,38 22,52
195 201 22,08 1,54 3,37 22,39
205 210 25,41 1,53 3,64 25,71
215 227 28,89 0,23 8,57 30,13
225 232 31,62 1,60 9,79 33,14
235 238 35,05 3,52 13,42 37,69
40 ——PIAT=185°C
PIAT=195°C
PIAT=205°C
@ 30 PIAT=215°C
\g —— PIAT=225°C
S 20 —— PIAT=235°C
c
«T
E 10 /
ko)
o
0

360 420 480 540 600 660 720
Comprimento de onda (nm)

Figura 45. Curva de refletancia aas pecas de PEMD/10% cortica (Média dos valores registados nas amostras testadas de
cada condicao de processamento)
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4.2. Estudo do efeito da temperatura e do tempo nas alteracdes

da cor na cortica

De modo a obter uma melhor compreensao do fendmeno da variacdo da cor da cortica com
a temperatura e o0 tempo de exposicao a mesma realizou-se um estudo, onde se submeteu o po
de cortica virgem a uma variacdo da temperatura de 185 até 255°C com 10°C entre si, numa
estufa de conveccao Binderdurante 20, 30 e 40 minutos. Este ensaio também foi realizado numa
amostra de p6 da matriz de PEMD para avaliar se ha variacdo de cor. Submeteu-se também uma
amostra de po de cortica a uma temperatura de 255°C durante 48 horas na mesma estufa com
objetivo de torna-la 0 mais castanha possivel. Estas temperaturas correspondem as temperaturas
tipicas de processamento usadas anteriormente. Na Tabela 14 encontram-se as amostras de
PEMD sujeitas as diferencas temperaturas e nas Tabelas 15 e 16 é possivel observar a variacao
de cor da cortica e avaliar a variacao das coordenadas Lab. No Anexo VIII encontram-se os
restantes graficos de todas as amostras testadas.

Na Tabela 14 constata-se que o PEMD néao sofre alteracdes de cor com a temperatura e o
tempo de exposicao a mesma, devido ao facto de este grau de matriz ser aditivado com
antioxidantes, de modo a ser adequado para moldacao rotacional. Ja na Tabela 15 é possivel
observar o efeito visual da alteracdo da cor da cortica com a temperatura e o tempo de
permanéncia a mesma. Até a temperatura de 215°C a alteracédo da cor da cortica ndo € expressiva
para qualquer tempo dentro da estufa comparativamente com a cor do p6 de cortica virgem,
embora se verifiguem algumas alteracdes nas coordenadas apresentadas na Tabela 15. Ja a partir
dos 225°C o escurecimento da cortica é bastante evidente, mesmo para um tempo de
permanéncia apenas de 20 minutos. Desta forma, percebe-se que com o aumento destas
condicOes ha uma alteracao constante da cor da cortica, ficando cada vez mais escura. Para além
disso, a mudanca de cor na pecas de composito de PEMD/cortica apenas se deve ao
escurecimento da cortica, ja que o PEMD nao sofre alteracoes de cor as mesmas condicdes.

Estes resultados sdo comprovados com a Tabela 16, onde todas as amostras que foram
sujeitas a tratamentos de calor apresentam uma diminuicao dos parametros de cor L*e b*, e o
parametro a* permanece similar comparativamente com a cortica sem tratamento térmico. Para
além disso, com o aumento do PIAT ha uma diminuicdo de todos os parametros de cor, bem como
com o aumento da permanéncia do tempo da cortica dentro da estufa. Na Figura 46 é possivel

observar a variacao da cor, AE, entre as amostras que foram sujeitas a tratamentos de calor e o
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po de cortica virgem e verifica-se que ha um aumento da variacado de cor com a temperatura e o

tempo de exposicao a mesma.

Tabela 14. Amostras de PEMD virgem apos 20, 30 e 40 minutos numa estufa a diferentes temperaturas

185°C 195°C 205°C 215°C 225°C 235°C 245°C 255°C
20 min

30 min
e . N — e — T~ o
40 min
Sl S s T S o P ==

Tabela 15. Amostras de cortica apds 20, 30 e 40 minutos numa estufa a diferentes temperaturas

Sem
tratamento 185°C 195°C 205°C 215°C 225°C 235°C 245°C 255°C

térmico
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Tabela 16. Valores médios das coordenadas Lab de amostras de cortica apds 20, 30 e 40 minutos numa estufa a
diferentes temperaturas

Tempo dentro da estufa (min)

20 30 40
Temperatura da estufa [°C] L* a* b* L* a* b* L* a* b*
185 64,50 10,12 20,39 63,53 10,35 19,59 63,43 10,25 19,67
195 64,35 9,97 19,14 63,42 10,16 19,15 62,43 10,26 18,87
205 61,86 10,34 19,02 61,99 10,12 18,42 60,40 10,29 18,11
215 60,84 10,30 18,46 60,08 10,25 17,41 5888 9,57 16,71
225 59,34 10,15 17,44 58,03 10,16 16,76 5556 9,53 1514
235 56,89 8,98 15,35 5552 9,63 1501 5363 9,38 13,88
245 54,32 9,42 14,34 52,74 881 12,78 51,14 844 12,15
255 51,57 8,56 12,29 50,27 8,03 11,23 49,01 7,66 10,42
Sem tratamento térmico 66,48 9,89 20,64
25 —e— 20 min
30 min
20 40 min
15
L
< 10
5 /
0
175 185 195 205 215 225 235 245 255 265

Temperatura (°C)

Figura 46. Variacao de cor de amostras de cortica apds 20, 30 e 40 minutos numa estufa a diferentes temperaturas

De acordo com os estudos de Sen et a/%? a cortica Quercus cerris, 0s parametros de cor

diminuem até a cortica estar sujeita a uma temperatura de 300°C durante 20 minutos e

permanece constante acima desta temperatura e do tempo de exposicdo ao calor. Também foi

provado que ha mudanca de cor mesmo para baixas temperaturas como 150 °C, que é originada

pelos extrativos (compostos organicos de baixa massa molecular, sollveis e que podem ser

removidos das células sem causarem alteracdes significativas na sua estrutura, apenas por

solventes adequados) e carboidratos hidrolisados e pelas reacdes com componentes da parede

celular da cortica, particularmente com a lenhina. Efetivamente acima dos 200°C ha
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decomposicdo das hemiceluloses e formacdo de produtos de oxidacdo que tém um forte contributo
para a mudanca de cor na cortica. [52][44]

Na Figura 47 estao apresentados os resultados da perda de massa e respetiva derivada (DTG)
do po de cortica em atmosfera oxidativa. Nesta estdo expressas quatro regides de perda de massa
da amostra de cortica. Aos 100°C ha uma ligeira perda de massa, resultante da eliminacdo da
agua presente na amostra, mas s6 aos 200°C ¢ que a humidade foi totalmente eliminada,
correspondendo a 1% de massa perdida. Na segunda regiao, entre 200 e 350°C, ha uma perda
de massa elevada, isto €, a taxa de degradacao da amostra e subsequente perda de massa
atingiram o pico de maior intensidade da curva da derivada da massa (DTG) aos 351,8°C. Aos
455,5°C ha um segundo pico e a partir dos 500 °C a taxa de perda de massa é mais baixa até a
amostra se tornar apenas cinzas, isto &, residuo (3,79% em peso). Verifica-se também que aos
250°C a perda de massa foi apenas de 6% e aos 300°C foi inferior a 30%. Uma vez que a
degradacao térmica da cortica, em ar, apenas comeca aos 258,4°C, indica que este material
pode ser sujeito a temperaturas até 250°C sem que sejam induzidas alteracoes irreversiveis na
sua composicao. Também ¢ indicativo de que a cortica pode ser processada com polimeros que

tém uma temperatura de processamento inferior a este valor, como € o caso do polietileno.
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Figura 47. Curva de TGA e respetiva derivada do po de cortica

Os picos da curva DTG tém influéncia dos componentes moleculares que compdem a cortica,
nomeadamente, 0s polissacaridos, a suberina e a lenhina. Segundo a literatura, os extrativos sao
0s primeiros a volatilizarem, os polissacaridos (maioritariamente hemicelulose e celulose) sdo os

primeiros componentes estruturais a serem degradados e a lenhina e a suberina sao os
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componentes quimicos mais estaveis. Portanto, os polissacaridos sdao os responsaveis pelo
aparecimento do primeiro pico na degradacéo térmica da cortica ja que a sua degradacao ocorre
entre 300 e 400°C. Efetivamente, € neste pico que se verificou a maior perda de massa, o que
indica que as reacbes que contribuem para o aparecimento do primeiro pico s&o as mesmas
responsaveis pelo escurecimento das amostras de cortica e que nao se verificam mais mudancas
de cor nas reacdes subsequentes. A lenhina e a suberina, como sao componentes termicamente
mais estaveis do que os polissacaridos e os extrativos, tém pouca contribuicdo para o
aparecimento do primeiro pico e possuem uma forte contribuicdo para o aparecimento do segundo
pico de degradacao térmica. [53] Desta forma, mais uma vez é comprovado que a mudanca de

cor na cortica é o resultado da decomposicao dos polissacaridos que se degradam em primeiro

lugar. Estes resultados estao de acordo com os obtidos por Fernandes ef a/."%, Rosa e Fortes®® e

Anene ef al®.

A composicao quimica e a sua variacao com os tratamentos de calor da amostra de p6 de
cortica foi avaliada por FTIR e os resultados encontram-se nas Figuras 48. A Figura 49 mostra o
espetro de cortica que permaneceu numa estufa durante 48 horas a temperatura de 255°C. Os
espetros para a cortica que permaneceu 20, 30 e 40 minutos dentro da estufa as temperaturas
de 185°C até 255°C encontram-se no Anexo X. [64]

No espetro da cortica, representado na Figura 48, é possivel visualizar uma banda entre os
3200 e 3600 cm*, que ¢ atribuida a deformacéao axial do grupo funcional O-H, carateristica dos
hidrocarbonetos e de ligacoes de lenhina. Os picos referentes a 2847 e 2920 cm-correspondem,
respetivamente, as vibracdes assimétrica e simétrica da ligacao C-H, nas cadeias olefinicas e
estdo relacionados com a suberina, a celulose, a hemicelulose, os compositos de baixo peso
molecular e os polissacaridos. Ja o pico intenso a 1732 cm-* corresponde ao carbonilo C=0 nos
acidos e ésteres alifaticos. A banda 1128 cm* também pode ser atribuida a ligacao C-O-C do grupo
éster na suberina. Efetivamente, a intensidade destas bandas esta relacionada com o teor de
suberina e praticamente desaparecem em amostras de cortica sem suberina. Esta também
contribui para o pico a 1242 cm* que corresponde ao estiramento de C-O através do grupo epdxido
e em amostras de cortica sem suberina este pico diminui significativamente. [52]

Também se verifica uma banda média aos 1466 cm?, carateristica das ligacdes quimicas da
lenhina. Os picos em 1035 e 1087 cm* correspondem a ligacdo C-O e sdo carateristicos de

polissacaridos, celulose e hemicelulose, mas sao de menor intensidade. [44][52]
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Figura 48. Espetro de FTIR da cortica virgem

A Figura 49 mostra o espetro do p6 de cortica que permaneceu numa estufa durante 48
horas. Este teste foi realizado de modo a perceber se realmente ha degradacdo quimica da cortica
com a temperatura e com a permanéncia a mesma.

A alteracdo mais significativa que se observa ¢ a reducdo da banda de O-H (3200-3600 cm?)
da cortica que permaneceu 48 horas dentro da estufa quando comparada com a cortica sem
qualquer tratamento térmico. Este comportamento indica mais uma vez a perda de carboidratos
(polissacaridos) da cortica e corrobora os resultados obtidos na Figura 48.

Desta forma, com a temperatura sao induzidas algumas alteracdes quimicas na composicao
dos componentes da cortica, como a condensacao dos carboidratos com a suberina a baixa
temperatura e condensacao dos restantes componentes a temperaturas mais altas. Estes espetros

sao similares aos obtidos por A. Sen ef a/. e H. Pereira. [52][65]
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Figura 49. Curva de FTIR de po de cortica virgem que permaneceu numa estufa durante 48 horas a temperatura de 255°C
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Figura 50. Curvas de FTIR da pegca de PEMD/10% cortica e em po de cortica virgem e de PEMD virgem, isoladamente

Relativamente a caraterizacdo da composicao quimica do compdsito PE/cortica e a sua
comparacao com 0s materiais virgens, apresentada na Figura 50, percebe-se que ha a ocorréncia
de modificacdes quimicas. A maior modificacdo que se verifica é a reducdo das bandas de O-H
(3200-3600 cm?) e de C-O (1000-1300 cm?), que correspondem ao alongamento da ligacdo de
O-H e que indica uma perda elevada de carboidratos (polissacaridos) e condensacdo das cadeias
laterais de lenhina com os nucleos de fenilo.

As bandas entre 2800 e 3000 cm* nao diminuem com a temperatura, o que comprova a
resisténcia da suberina ao calor. Para além disso, essas bandas sdo mais acentuadas na amostra
de PEMD/cortica uma vez que o PEMD ¢é composto por longas cadeias de C-H e pela presenca de
C-H na cortica, provenientes da suberina. Ja a banda de 1466 cm® sofreu um aumento de
intensidade, que corresponde a vibracao dos anéis aromaticos da lenhina e que indica a

estabilidade da lenhina nestas condicoes.

4.3. Andlise das propriedades de pecas em PE/cortica

4.3.1. Efeito da incorporacdo de cortica na massa volumica dos
compaositos
A Figura 51 mostra os resultados da medicao da massa voliimica das pecas de PEMD/cortica

processadas com um PIAT de 185°C até 235°C, com 10°C entre si e de uma peca de referéncia

de PEMD virgem processada com um PIAT de 185 °C. Este estudo foi realizado para se determinar
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qual a influéncia da incorporacéo de cortica e do aumento da temperatura do ar no interior do
molde (PIAT) em compositos de polimero e cortica.

No Anexo XI encontra-se uma tabela com todos os valores da massa volumica medidos,
respetivas médias e desvios-padrao.

Tendo em conta a Figura 51, as pecas com incorporacdo de cortica sugerem uma diminuicédo
da massa volumica relativamente a peca de referéncia em polimero virgem. Com a incorporacao
de cortica reduziu-se a quantidade de polimero no composito, diminuindo assim a sua massa
volumica. Pode-se comprovar esta afirmacdo se se comparar a massa volumica do polimero
virgem (PEMD) com a da cortica. A cortica (0,75-0,95 g/cm?) tem uma massa volumica especifica
bastante inferior ao PEMD (0,934 g/cm?), o que significa que com a sua incorporacdo o compdsito
tende a ter uma massa volumica inferior. Estes resultados estao de acordo com os estudos de J.
Gul et al®, que comprovaram que como a cortica € composta por células fechadas com um gas
semelhante ao ar no seu interior, promove uma descida da massa voliimica nas pecas em que ha
incorporacao de cortica. Com o aumento da temperatura do ar no interior do molde (PIAT) ha uma

tendéncia para a massa voltmica diminuir, havendo um pico quando o PIAT é de 195°C.
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Figura 51. Massa volimica das pecas de PEMD e PEMD/10% cortica (Média dos valores registados nas amostras testadas
de cada condlicéo de processamento)

4.3.2. Angulos de contacto da superficie das pecas

Para efeito de comparacdo das pecas processadas com e sem a incorporacao de cortica

realizaram-se medicoes do angulo 0, entre a superficie solida e a tangente a superficie da gota de
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agua, designado de angulo de contacto. Para isso, testaram-se pecas de referéncia de PEMD
virgem processadas com um PIAT de 185°C e pecas de PEMD/cortica processadas com um PIAT
de 185°C até 235°C. Os resultados apresentados na Figura 52 correspondem a medicdo dos
angulos de contacto e as fotografias das gotas de agua na superficie das pecas imediatamente
apos a deposicao da gota de agua destilada sobre as respetivas amostras.

No Anexo XII encontra-se uma tabela com todos os angulos de contacto medidos para cada

condicao e respetivas médias e desvios-padrao.
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Figura 52. Angulos de contacto entre uma gota de dgua e a superficie das pecas de PEMD virgem e de PEMD/10% cortica
(Médlia dos valores registados nas amostras testadas de cada condlicéo)

Efetuando uma comparacao entre os resultados verifica-se que a peca de polimero virgem
apresenta um angulo de contacto inferior a 90°, o que significa que a superficie do material
apresenta carateristicas hidrofilicas. Porém, o processo de incorporacdo de cortica resulta num
aumento do angulo de contacto para valores superiores a 100°. Este facto comprova que o liquido
nao molha a superficie e, por isso, existe um comportamento hidrofébico e impermeavel das pecas
devido a incorporacao da cortica. De facto, a cortica € um material impermeavel a liquidos e gases,
uma vez que as suas pareces celulares sdo fechadas e constituidas essencialmente por suberina,
gue ¢ um componente hidrofébico. [67]

Com o aumento da temperatura do ar no interior do molde (PIAT) ha uma diminuicao do
angulo de contacto entre a gota de agua e a superficie das pecas. A 185°C observa-se um angulo
de contacto de 118,9 e a temperatura mais elevada de 235°C é de 109°, ainda assim nao ha

alteracao do carater hidrofébico da cortica. As gotas depositadas na superficie de todas as pecas
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possuem uma forma uniforme e sdo bastante similares entre si, ndo existindo praticamente
variacdes dos angulos a esquerda e a direita da gota.

0 facto de haver uma melhor compactacdo com o aumento do PIAT, conduz ao decréscimo
ligeiro do angulo de contacto, podendo indicar uma melhor molhabilidade do po de cortica pelo
polimero com o aumento da temperatura e uma transicdo de pecas com toque de cortica para
toque mais plastico. Esta carateristica permite que o liquido tenha maior tendéncia para molhar a
superficie e, consequentemente, haja uma diminuicdo do angulo de contacto. Estes resultados

estdo em concordancia com os encontrados em estudos realizados por A. Barbosa et al.. [68]

4.3.3. Propriedades mecénicas ao impacto

A Figura b3 mostra a variacao da resisténcia ao impacto das pecas medida através do ensaio
ao impacto /zod. As propriedades mecanicas finais de pecas de compdsitos de cortica sao
dependentes de quatro parametros fundamentais, nomeadamente, tipo de matriz polimérica,
compatibilidade entre a matriz polimérica e a cortica, percentagem de cortica incorporada e

condicOes de processamento. [9][10]
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Figura 53. Resisténcia ao impacto da peca de PEMD virgem e das pecas PEMD/10% cortica (Médlia dos valores registados
nas amostras testadas de cada condicao de processamento)

As pecas de PEMD/10% cortica possuem propriedades mecanicas muito inferiores as pecas
de PEMD virgem devido possivelmente a presenca de vazios e a falta de compactacéo entre a
matriz polimérica e a cortica, que contribuem para uma fraca capacidade de transferir energia

entre a cortica-matriz, tal como foi demonstrado por Vasco Araujo. [8] Outro fator que podera ter
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influéncia é a diferenca de densidades entre a matriz polimérica e a carga. A percentagem utilizada
de cortica foi de 10% em peso e ndo em volume o que implica que, como a densidade aparente
da cortica ¢ inferior a da matriz polimérica utilizada, o volume utilizado de cortica seja elevado e,
por isso, as propriedades mecéanicas diminuam. Nao obstante, a incorporacao de cortica em
volume em matrizes poliméricas podera ser um objeto de estudo no futuro.

Nas pecas de PEMD/10% cortica verifica-se um ligeiro aumento da resisténcia ao impacto
com o PIAT. Estas pecas quando sao sujeitas a uma solicitacdo mecanica absorvem uma maior
guantidade de energia antes de fraturarem quando o PIAT apresenta valores mais elevados e, por
isso, sdo mais resistentes ao impacto. Isto deve-se a influéncia da espessura que 0s compositos
apresentam e que esta relacionada com a temperatura de processamento. Para um PIAT mais
elevado foi possivel verificar uma menor espessura, devido a uma melhor compactacao das pecas,
0 que leva a que os compositos consigam absorver mais energia e, portanto, as suas propriedades
mecanicas sejam ligeiramente melhores.

A resisténcia ao impacto por queda de dardo também foi avaliada, estando apresentada na
Tabela 17 a fratura obtida nas pecas de PEMD virgem e de PEMD/10% cortica processadas as
temperaturas de 185 até 235°C. As Figuras 54 e 55 mostram, respetivamente, a variacdo da
forca e a correspondente energia absorvida destas pecas com a variacao da temperatura do ar no
interior do molde (PIAT).

Através da observacao da superficie de fratura das pecas testadas, na Tabela 17, percebe-se
claramente que a peca de PEMD virgem e as pecas de PEMD/10% cortica sofreram fraturas
distintas aquando da queda do dardo. A amostra de PEMD virgem sofreu uma fratura num sé
momento, o que indica um comportamento ductil, enquanto que as pecas de PEMD/10% cortica
apds o dardo ter perfurado a amostra, a fratura criada cresce continuamente, revelando um
comportamento fragil.

Desta forma, foi necessario avaliar a forca que as pecas conseguem suportar (Figura 54) e
qual a energia que conseguem absorver a forca maxima até ocorrer fratura (Figura 55) e, para
isso, avaliaram-se graficos forca-tempo e energia-tempo, respetivamente.

Nos Anexos XlII encontram-se os graficos obtidos nas condicdes produzidas.
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Tabela 17. Fratura obtida por queda de dardo das amostras de pecas de PEMD virgem e de PEMD/10% cortica

PEMD virgem PIAT=185°C PIAT=195°C PIAT=205°C
PIAT=215°C PIAT=225°C PIAT=235°C

Como ¢é possivel visualizar na Figura 54, em termos de forma, as curvas de forca maxima
apresentam algumas diferencas entre si. De facto, as pecas produzidas até a temperatura de
215°C apresentam curvas de forma semelhante, no entanto, a partir desta temperatura os
graficos apresentam formas diferentes sendo que com o aumento da temperatura ha uma
tendéncia para a forca maxima ser superior e a curva ser mais extensa ao longo do tempo. Estes
dois pontos sao relevantes pois uma curva mais extensa pode indicar que a absorcao de energia
é conseguida num maior periodo de tempo, o que pode prevenir 0 aparecimento de aceleracdes
de fratura indesejaveis consequentes do impacto. Em termos energéticos (Figura 55), também se
verifica que nas pecas de PEMD/10% cortica apds se atingir a energia maxima absorvida, esta
tende a apresentar um declive negativo acentuado.

Nas pecas de PEMD/10% cortica verifica-se uma tendéncia ligeira para o0 aumento tanto da
forca suportada pela peca antes da fratura como da energia absorvida a qual a forca ¢ maxima
com o aumento do PIAT durante o processamento. Para um PIAT mais elevado, a espessura das
pecas é menor e as pecas sao mais resistentes, devido a uma melhor compactacédo das pecas, o
gue leva a que os compdsitos consigam suportar uma for¢ca maior e, consequentemente, absorver
mais energia e, portanto, as suas propriedades mecanicas sejam melhoradas.

As pecas de PEMD virgem apresentam valores de forca maxima nove vezes superiores a forca
maxima suportada pelas pecas em que foi incorporada cortica, 0 que mais uma vez revela o

decréscimo das propriedades mecéanicas com a incorporacao de cortica.
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Figura 54. Forca maxima suportada no teste ao impacto por queda de dardo pelas pecas de PEMD virgem e de
PEMD/10% cortica e graficos forca/tempo (Média dos valores registados nas amostras testadas de cada condicdo de

processamento)
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Figura 55. Energia absorvida a maxima forca no teste ao impacto por queda de dardo pelas pecas de PEMD virgem e de
PEMD/10% cortica e graficos energia/tempo (Média dos valores registados nas amostras testadas de cada condicao de
processamento)

4.3.4. Morfologia das pecas

Apds os testes de impacto /zod, a superficie de fratura das pecas testadas foi analisada através
de microscopia eletronica de varrimento. Para cada material, foram utilizadas trés ampliacdes
diferentes para exibir tanto a dispersao das particulas de cortica nas matrizes poliméricas como a
adesdo interfacial entre os dois componentes. Para este estudo, foram selecionadas algumas

imagens obtidas por microscopia eletronica de varrimento das condicdes apresentadas na Tabela

18.
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Tabela 18. Resultados obtidos em pecas PEMD/10% cortica por SEM, com ampliacées 66x, 500x e 2000x, respetivamente

PIAT [°C]

185

195

205

215

225

235
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Para temperaturas mais baixas de processamento (PIAT) as pecas apresentam vazios que
resultam na falta de compactacdo dos materiais. A cortica manteve a sua morfologia/estrutura
apos a composicao dos compositos e do seu processamento. Este aspeto é muito importante
devido as propriedades intrinsecas que podem surgir desta morfologia peculiar, como
propriedades de densidade muito baixa, elasticidade e isolamento. [29]

Além disso, a superficie fraturada dos compdsitos mostrou uma dispersdo homogénea da
cortica nas matrizes poliméricas e uma boa adesdo interfacial entre os dois componentes, como
evidenciado pelas particulas de pd de cortica completamente embutidas nas matrizes
termoplasticas. A morfologia obtida nas pecas permite justificar o comportamento mecéanico
observado nas pecas. Assim, o comportamento mecanico das pecas em PE/cortica esta sempre
comprometido devido a presenca de vazios nas pecas que se geram durante o processamento e
devido a falta de compactacdo do material.

Os melhores resultados sdo obtidos para a peca de PEMD/cortica, processada com um
PIAT=235°C [C]. Nesta condicdo, a presenca de vazios é inferior relativamente as pecas
processadas a 185°C [A] e a 215°C [B], o que demonstra uma melhor transferéncia de energia
entre a matriz e a cortica, quando a carga é aplicada e um ligeiro melhoramento das propriedades
ao impacto com o aumento da temperatura. Assim, os resultados sugerem que a temperaturas
de processamento mais elevadas ha uma boa ligacéo fisica entre a cortica e 0 PEMD sem 0 uso
de agente de acoplamento ou tratamento quimico. Estes resultados estao de acordo com
Fernandes ef al. e Freire et al. [10][29]

Como conclusdes preliminares comprovou-se que & possivel processar pecas em compdsito
de PE/cortica por moldacao rotacional com boas carateristicas estéticas, isto &€, com a o aspeto
da cortica com apenas uma percentagem de 10%. Com a incorporacao de cortica verificou-se uma
diminuicao da massa volumica; as pecas adquiriram um carater hidrofébico visto que a cortica é
impermeavel a liquidos e as pecas tornaram-se menos rigidas do que as pecas de PEMD virgem
uma vez a cortica que é compressivel e possui “memoria elastica”. Ja as propriedades mecanicas
sofrem uma diminuicdo acentuada com a incorporacao da cortica.

A disperséao da cortica na matriz polimérica e a sua compatibilidade sao aspetos importantes
na concecao de materiais compositos, bem como nas suas propriedades e aplicabilidade finais,
uma vez que desempenham um papel fundamental na homogeneidade e desempenho mecanico

dos materiais. [29] Desta forma, com vista ao melhoramento das propriedades mecanicas, foram
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estudadas e aplicadas duas estratégias distintas, nomeadamente o uso de um compdsito preé-

extrudido e o processamento de pecas bicamada.

4.4. Avaliacdo de estratégias para melhoria das propriedades

mecanicas

4.4.1. Processamento de pecas em composito PE/cortica pré-

extrudido

Este estudo consistiu na utilizacdo de um composito em PEBD com cortica MF8 pré-extrudido
e moido de forma a poder ser processado por moldacao rotacional. Os materiais foram extrudidos
e moidos pela empresa Corticeira Amorim e sdo uma alternativa a mistura a seco da cortica na
matriz polimérica que foi aplicada no estudo anterior (Capitulo 4.1). Uma vez que a base destes
materiais € PEBD, houve a necessidade de introduzir neste capitulo a comparacao entre o PEBD
virgem, PEBD/cortica por mistura a seco e o PEBD/cortica pré-extrudido.

Na Figura 56 apresenta-se a monitorizacao do processamento (grafico temperatura/tempo)
das pecas de PEBD/cortica pré-extrudido, PEBD/cortica e PEBD virgem processadas a

temperatura de 185°C por moldacao rotacional.

250 .
——— PEBD virgem
200 - PEBD/cortica pré-extrudido
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©
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Figura 56. Monitorizacdo do ciclo de processamento das pecas de PEBD virgem, de PEBD/cortica pré-extrudido e por
mistura a seco
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Através da Figura 56 é possivel observar as transicdes que ocorrem no material dentro do
molde ao longo do tempo. No inicio do ciclo, o material que se encontra em pé aquece através do
calor das resisténcias do forno que passa para o molde e a temperatura do ar no interior deste
aumenta constantemente até ocorrer fusdo do material e se formar uma camada que adquire os
contornos do molde. Quando é atingido o PIAT, o material comeca a solidificar uma vez que o
molde abandona o forno e desloca-se para a cdmara de arrefecimento, onde decorre a solidificacdo
do material até ao término do ciclo, que ocorre quando a temperatura do ar no interior do molde
é suficientemente baixa para o utilizador retirar a peca do molde e poder manusea-la.

A incorporacao de cortica tem influéncia no ciclo de processamento quando se comparam
as pecas de PEBD virgem com as de PEBD/cortica pré-extrudido e por mistura a seco processadas
com o mesmo PIAT de 185°C. Verifica-se que o PEBD/cortica pré-extrudido apresenta uma menor
capacidade de transferir calor tendo como consequéncia um aumento do tempo de fusdo do
material para atingir o PIAT comparativamente ao PEBD virgem. Este atrasado é mais pronunciado
nas pecas de PEBD/cortica por mistura a seco. Também na fase de arrefecimento ha uma
dificuldade em transferir o calor aprisionado dentro do molde, conduzindo a um maior tempo de
ciclo comparativamente com as pecas de PEMD virgem. Como ja referido anteriormente, apos se
estabelecer um PIAT verifica-se que na realidade a temperatura excede este valor, devido a inércia
do aquecimento e a dificuldade de libertacdo de calor no interior do molde.

Na Tabela 19 resumem-se os tempos em que acontecem as principais transformacdes do
material dentro do molde, nomeadamente o fim da fusao, o PIAT, a solidificacdo do material € a
extracao da peca. No Anexo VIl encontram-se todos os graficos obtidos nas condicoes produzidas,
podendo-se aferir sobre a repetibilidade do processo.

Consta-se que o tempo de ciclo é mais curto nas pecas de PEBD/cortica pré-extrudido (35
minutos) do que nas pecas de PEBD/cortica por mistura a seco (38 minutos). Isto deve-se ao facto
de nestas pecas a matriz e a carga foram misturadas por fusao, ha um melhor embebimento da
cortica pela matriz e, por isso, fundem a uma taxa de aquecimento superior. Desta forma, as
pecas com incorporacado de cortica demoraram mais tempo a atingir o PIAT e, portanto, mais
longo foi 0 seu tempo de ciclo comparativamente com as pecas de PEBD virgem e mais uma vez
tem origem na ma condutividade térmica da cortica e da sua incapacidade de transferir energia

eficazmente.
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Tabela 19. Tempos de processamento das diferentes fases de transformacao do material

Condicédo Fim da fusao PIAT Solidificacdo Fim do
PIAT PIAT real ; ;
Amostra o o do material [min] do material ciclo [min]
setup[°Cl  [°C] [min] [min]
PEBD virgem 199 11+0,44 17+0,42 25+0,34 34+0,33
PEBD/ cortica 185 202 15+1,04 20+2,13 28+0,19 38+1,00
PEBD/corti
/ cortica 197 1140,09  1740,29 230,35 350,09

pré-extrudido

Nas Tabelas 20 e 21 estdo apresentadas as pecas em PEBD/cortica com os materiais
misturados a seco e pré-extrudidos obtidas por moldacao rotacional. Produziram-se pecas deste
composito a varias temperaturas de modo a estudar se ha um efeito de variacdo de cor com a

temperatura como se verificou nas pecas de PEMD/cortica.

Tabela 20. Efeito do PIAT nas pecas de PEBD/cortica pré-extrudido obtidas por moldacdo rotacional

125°C 135°C 155°C 185°C 205°C

As pecas de PEBD/cortica pré-extrudido exibem uma cor muito escura quando comparadas
com as pecas estudadas de PEBD/cortica por mistura a seco. Apresentam também diferentes
fases do polimero e da cortica na sua superficie, devido a granulometria da cortica presente no
composito ser superior a da cortica MF8 e, por isso, ndo tém a aparéncia da cortica e sdo mais
brilhantes do que as pecas de PEBD/cortica (Tabela 21). A temperatura de processamento mais

baixa de 125°C, o material nao foi completamente fundido, obtendo-se uma peca incompleta. Isto
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revela que a esta temperatura ndo ha uma sinterizacdo completa, pois ndo se verifica uma
compactacao dos materiais. Com o aumento da temperatura de processamento, ha um aumento
visivel desta coesdo ja que o interior das pecas deixa de ser po e torna-se uma superficie interna
homogénea. A analise termogravimétrica encontra-se no Anexo IX e revela que a degradacao deste
material so se inicia a partir dos 250°C e nao ha risco de degradacdo durante o processamento

visto que as temperaturas de processamento (PIAT) estudadas nao atingem esse valor.

Tabela 21. Pecas de PEBD/cortica pré-extrudido e por mistura a seco produzidas com um PIAT=185°C

PEBD/cortica PEBD/ cortica pré-extrudido

Tt .

R e e

4.4.2. Andlise das propriedades

A Figura 57 mostra os resultados da medicao de massa volumica das pecas e demonstra que
ha uma diminuicdo da massa volumica com a incorporacao de cortica, como era expectavel. [66]
Para os compésitos de PEBD/cortica a massa volumica é de 0,8870 g/cmz, comparado com a de
PEBD virgem (0,9095 g/cm?). As pecas de PEBD/cortica pré-extrudido possuem uma massa
volumica ainda menor de 0,8698 g/cm? devido ao facto de estas pecas terem menor espessura e
que se traduz numa massa volumica reduzida (Tabela 20).

No Anexo XI encontra-se uma tabela com todos os valores de massa volimica medidos de

todas as condicdes e respetivos desvio-padrao.
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0,92 - BPEBD virgem

B PEBD/cortica pré-extrudido
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Figura 57. Massa volumica das pecas PEBD virgem e de PEBD/cortica pré-extrudido e por mistura a seco produzidas com
um PIAT=185°C (Média dos valores registados nas amostras testadas de cada condicao de processamento)

Massa volimica (g/cm?)
(@]
o
()}

4.4.2.1. Propriedades mecéanicas ao impacto

A Figura 58 mostra a resisténcia ao impacto das pecas de PEBD/cortica e de PEBD/cortica

pré-extrudido.
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BPEBD/cortica pré-extrudido 5,00
mPEBD/cortica 1,99

Figura 58. Resisténcia ao impacto das pecas de PEBD/cortica (Média dos valores registados nas amostras testadas de
cada condicao de processamento) (PEBD virgem néo fraturou)

Relativamente a peca produzida em PEBD virgem, esta apresenta um comportamento ductil
e, por isso nao fraturou aquando do impacto com o péndulo devido ao facto de a temperatura a
que foi executado o ensaio (temperatura ambiente= 25 ° C) ser superior a temperatura de transicao

vitrea do material.
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Tabela 22. Fratura obtida por queda de dardo das amostras de pecas de PEBD virgem e de PEBD/ cortica pré-extrudido e
por mistura a seco

PEBD virgem PEBD/cortica PEBD/cortica pré-extrudido

2500 ~
Z 2000 -
S
©
E 1500 -
x
E
p 1000 ~
On
G
L 500 -
Valores médios (N)
BPEBD virgem 1891,22
mPEBD/cortica 253,13
B PEBD/cortica pré-extrudido 394,50

Figura 59. Forca maxima suportada no teste ao impacto por queda de dardo das pecas de PEBD virgem e de PEBD/cortica
pré-extrudido e por mistura a seco (Média dos valores registados nas amostras testadas de cada condicdo de processamento)
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12
~ 10 -
(o
N’
© 8 1
g
é 6
L 4
N .
0 - _
Valores médios (J)
B PEBD virgem 12,03
= PEBD/cortica 1,05
B PEBD/cortica pré-extrudido 1,43

Figura 60. Energia a maxima forca absorvida no teste ao impacto por queda de dardo pecas de PEBD virgem e de
PEBD/cortica pré-extrudido e por mistura a seco (Média dos valores registados nas amostras testadas de cada condicao de
processamento)
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As pecas de PEBD/cortica pré-extrudido possuem uma resisténcia ao impacto (5,00 kJ/m?),
que é superior a das pecas de PEBD/cortica por mistura a seco (1,99 kJ/m?). Isto indica que com
a mistura dos materiais por fusdo ha um ligeiro aumento das propriedades mecanicas, no entanto
este nao é elevado o suficiente para se tornar uma alternativa vantajosa relativamente a mistura a
Seco.

Relativamente a resisténcia ao impacto por queda de dardo verifica-se que a amostra de PEBD
virgem apresenta um comportamento ductil, enquanto que as amostras de PEBD/cortica pré-
extrudido e por mistura a seco apresentam um comportamento fragil (Tabela 22). A semelhanca
da amostra de PEMD virgem, a amostra de PEBD virgem apresenta valores muito superiores de
forca absorvida antes de ocorrer fratura e absorvem uma quantidade de energia
consideravelmente superior comparativamente com as pecas da mesma matriz polimérica, mas

com incorporacao de cortica.
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Figura 61. Graficos Forca-tempo e Energia-tempo, obtidos por teste de queda de dardo, para uma amostra PEBD virgem,
produzida com PIAT=185°C
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Figura 62. Graficos Forca-tempo e Energia-tempo, obtidos por teste de queda de dardo, para uma amostra de
PEBD/ cortica pré-extrudido e por mistura a seco

Por fim, analisando as Figuras 61 e 62 as pecas de PEBD/cortica pré-extrudido suportam

uma forca maxima pela queda do dardo (394,50 N) que é superior as pecas de PEBD/cortica por
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mistura a seco (253,13 N). Estes resultados estdo de acordo com os resultados obtidos nos
ensaios de /zod e, mais uma vez, indicam que a mistura por fusdo induz um aumento das

propriedades mecanicas da peca final embora nao seja muito significativo.

4.4.2.2. Morfologia das pecas

A analise da estrutura morfologica das pecas obtidas encontra-se na Tabela 23. Estas permite,
concluir que a elevada porosidade observada apds o processo de moldacédo rotacional e falta de
compactacao de estrutura sao responsaveis pela reducao das propriedades mecanicas das pecas.
Conclui-se deste estudo que as pecas mistura por fusdo nao se traduzem em nenhuma vantagem
para este tipo de pecas, ja que as propriedades mecanicas sao semelhantes a mistura a seco,

com a agravante de se perder a aparéncia da cortica.

Tabela 23. Resultados obtidos em pecas de PEBD/ cortica pré-extrudido e por mistura a seco por SEM, com ampliacoes
66x, 500x e 2000x, respetivamente

Amostra

PEBD/cortica PEBD/cortica pré-extrudido

80



Capitulo IV — Apresentacéo e discussao de resultados

4.4.3. Processamento de pecas bicamada

A producao de pecas bicamada assume-se como alternativa viavel a producdo de pecas com
aparéncia da cortica e melhoramento das propriedades mecanicas.

Para um melhor entendimento deste estudo refere-se que foram conjugadas diferentes
proporcdes de material para conduzir a diferentes camadas efetuadas (Capitulo lll — Tabela 6).

Estes resultados estdo ilustrados na Tabela 24.

Tabela 24. Espessura das pecas bicamada observaaas a Lupa estereoscopica

2%camada [g]
50 75 100 150
50
" 2 mm
)
3
©
1S
8 75
2 mm
100
2 mm

A partir das imagens obtidas numa Lupa estereoscopica € possivel observar claramente a
espessura da camada externa de PEBD/cortica e da camada interna de PEBD virgem de todas as

pecas. Percebe-se que ha um aumento da espessura da camada externa de cada peca devido ao
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aumento de massa utilizado e 0 mesmo resultado se verifica na segunda camada das pecas com
aumento da massa. Verifica-se uma maior compactacdo a medida que aumenta a espessura da
segunda camada, que é confirmada pelas imagens SEM (Tabela 25).

Visualmente a superficie fraturada das pecas bicamada de todos as composicdes efetuadas
mostra uma boa adesao entre camadas. A primeira camada de cada compdsito € composta pela
matriz de PEBD e cortica numa proporcdo de 90/10%, enquanto que a segunda camada ou
camada interior é apenas composta por PEBD virgem.

Nas imagens A, ambas as camadas tém a mesma massa e apresentam uma boa adesao
interfacial entre si. Na primeira camada, a cortica e a matriz revelam uma boa dispersao, no
entanto ha a presenca de alguns vazios. Quando se aumenta a massa da camada interna que ¢
apenas de PEBD virgem (imagens B), esta tem a capacidade de compactar a camada externa e
deixa de haver vazios. Alias, com 0 aumento da massa da camada interna ha uma tendéncia de
diminuicao da espessura da camada externa, como se verifica na Figura 63. Para além disto,
como a massa de cortica € muito baixa, relativamente a massa total do compdsito, a matriz
polimérica que compbe a camada interior tem o efeito de molhar a superficie e a peca fica com
um aspeto mais “plastico.”

Pelo contrario, com o aumento da camada externa que é e PEBD/cortica (imagens C) esta
nao apresenta uma dispersao homogénea da cortica na matriz polimérica, sendo evidenciado pelo
elevado nlmero de vazios presentes. E também esta a condicdo, das estudadas
morfologicamente, que apresenta piores propriedades mecanicas devido a percentagem de cortica

presente no composito final ser superior a dos restantes casos.

Camada 1: 50 g
3 Camada 1: 75 g

T Camada 1: 100 g
~ 25 I I L
=
€ 2 I
~ T T L
o — T T
3 15 T T
% 1 \:E\I +
()]
a 1 - =
7]
Ll
0,5
0
50 75 100 150

Segunda camada (g)

Figura 63. Variacao da espessura da camada externa com o aumento da massa da camada interna
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Efetivamente, as pecas que revelam uma melhor compactacdo da camada externa sdo as
gue tém uma massa de 150 g de camada interna. Isto deve-se ao facto de a camada externa
possuir sempre menos massa do que a camada interna e esta ter a capacidade de compactar a
camada externa durante a sua formacao. Para além disto, a camada externa é sujeita a dois ciclos
de processamento, logo esta a exposta a temperaturas elevadas durante mais tempo, que tém

efeito no aumento da compactacao.

Tabela 25. Resultados obtidos em pecas bicamada por SEM

50+50 100+50

100+50

Este efeito deve estar relacionado com o aumento do tempo de ciclo que é necessario para
processar a peca e a possibilidade de expor o material a uma temperatura elevada durante mais
tempo. Estes resultados podem ser observados nas Figuras 64, 65 e 66.

O tempo de ciclo da segunda camada é sempre mais longo do que na primeira devido ao
facto de a transferéncia de calor ndo ocorrer apenas das resisténcias para 0 molde, como também
necessita de atravessar a primeira camada de PEBD/cortica para a formacao da camada interna.
Como a camada externa tem a incorporacao de cortica e este material € um mau condutor térmico,
ha dificuldade em transferir calor para a camada interna. Ja na fase de solidificacdo, o calor é
aprisionado no interior da peca e devido mais uma vez a dificuldade em conduzir o ar frio da
camara de arrefecimento para a peca, a camada interna demora mais tempo a solidificar.

0 aumento do tempo de ciclo ajuda também a compreender as alteracdes na cor das pecas,

como se ilustra na Tabela 26.
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Figura 64. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas bicamada de PEBD/cortica processadas — Camada 1: 50 g
e Camada 2: 50, 75, 100 e 150 g
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Figura 65. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas bicamada de PEBD/cortica processadas — Camada 1: 75 g
e Camaada 2. 50, 75, 100 e 150 g
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Figura 66. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas bicamada de PEBD/cortica processadas — Camada 1. 100
geCamada2: 150 g
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Tabela 26. Superficie externas das pecas bicamada rotomoldadas

2%camada [g]
50 75 100 150

Todas elas apresentam um tom acastanho, no entanto é possivel observar que cada peca

12 camada [g]

adquiriu uma cor diferente, consoante a massa de ambas as camadas que compdem a peca final.

As pecas com maior massa total apresentam-se mais escuras do que as restantes, uma vez
que o ciclo de processamento é consideravelmente superior e o0 tempo a que estdo sujeitas a
temperaturas elevadas também & superior. Para além disso, as pecas de bicamada sdo mais
escuras do que as de monocamada, uma vez que a camada externa das pecas bicamada é exposta
a dois ciclos de processamento e, consequentemente, a cerca do dobro do tempo a temperaturas
elevadas dentro do no forno.

Outra consideracdo que deve ser feita é que nas pecas cuja camada interna é bastante
superior a camada externa, a percentagem de massa da cortica incorporada na camada externa
de PEBD/cortica é consideravelmente inferior & massa da matriz polimérica da peca total. Desta
forma, a camada interna tem a capacidade de “molhar” a camada externa e a peca final adquire

um togue mais plastico e menos tipico da cortica.

4.4.3.1. Analise das propriedades

A Figura 67 mostra os resultados da medicdo da massa volumica das pecas bicamada de
PEBD/cortica processadas com um PIAT de 185°C por moldacao rotacional.
No Anexo Xl encontra-se uma tabela com todos os valores de massa volumica medidos de

todas as condicoes e respetivos desvio-padrao.
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Camada 1: 75g 0,881 0,883 0,896 0,922
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Figura 67. Massa volumica das pecas de bicamada de PEBD/cortica (Média dos valores registados nas amostras testadas
de cada condicdo de processamento)

Quando a primeira camada da peca possui uma massa de 50 g, a massa volumica da peca
final é superior do que quando a massa dessa camada é de 75 ou de 100 g. Isto deve-se ao facto
de que é na primeira camada que é incorporado 10% de cortica, e neste caso a proporcao
polimero/cortica da peca € sempre superior do que quando a massa da primeira camada é de 75
ou 100 g, logo uma maior massa de polimero induz um aumento da massa volumica.

Ja quando a massa da primeira camada é de 75 g, a proporcao de polimero/cortica é superior
do que quando essa camada ¢ de 100 g. No entanto, neste ultimo caso, as pecas possuem sempre
maior massa de polimero comparativamente as pecas em que a primeira camada é de 75 g. Por
esta razao, a massa volumica é superior nas pecas 100 g de primeira camada do que com 75 g.

Ja a segunda camada, composta apenas por PEBD virgem, quanto mais elevada for a sua
massa maior € a massa volumica da peca final, uma vez que o PEBD apresenta uma massa
volumica muito elevada (0,9095 g/cm?) e é apenas na primeira camada que esta incorporada a
cortica.

A condicao ideal em termos de massa volumica é quando a primeira camada é de 75 ge a
segunda ¢é de 50 g, perfazendo uma massa total de 125 g. A peca produzida nesta condicdo possui

0,8811 g/cme e é a de menor massa volumica das condicdes de bicamada produzidas.
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4.4.3.2. Propriedades ao impacto

A Figura 68 mostra a variacdo da resisténcia ao impacto das pecas bicamada de PEBD/cortica

processadas com um PIAT=185°C por moldacao rotacional.
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—&— Camada 1: 50g 9,85 14,95 20,23 19,58
Camada 1: 75g 9,00 12,31 16,94 17,60
Camada 1: 100g 7,31 11,51 16,08 16,66

Figura 68. Resisténcia ao impacto das pecas bicamada produzidas com um PIAT=185° C (Média dos valores registados
nas amostras ltestadas de cada condicdo de processamento)

A partir das medicoes efetuadas nas pecas bicamada foi possivel estudar a influéncia da
massa da primeira e segunda camadas nas propriedades das pecas finais. Com o aumento da
primeira camada ha uma diminuicao da resisténcia ao impacto. Isto deve-se ao facto de que é na
primeira camada que é incorporada 10% de cortica e como concluido anteriormente, como ha
uma reducdo da massa da matriz polimérica e uma maior adicao de um material natural, como a
cortica, quanto maior a massa desta camada mais evidenciado é o efeito de diminuicdo das
propriedades mecanicas da peca final.

Ja a segunda camada, composta apenas por PEBD virgem, quanto mais elevada for a sua
massa maior € a resisténcia ao impacto da peca final devido ao facto de que o PEBD apresenta
boas carateristicas mecanicas. No entanto, ndo é vantajoso a segunda camada possuir uma massa
de 150 g, uma vez que as propriedades mecéanicas nao sao melhoradas para uma massa da
segunda camada superior a 100 g.

A condicao ideal em termos de resisténcia ao impacto é quando a primeira camada é de 50

g e asegunda é de 100 g, perfazendo uma massa total de 150 g. A peca produzida nesta condicao
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possui 20,23 kJ/m? e é a que detém uma maior resisténcia ao impacto das condicdes de
bicamada produzidas.

Por fim, ndo é possivel comparar uma peca monocamada de PEBD virgem com 150 g com
a condicao ideal de bicamada com a mesma massa, uma vez que a peca monocamada de PEBD
virgem nao quebrou durante o ensaio de impacto, por apresentar um comportamento ductil. No
entanto, verifica-se um aumento de dez vezes de resisténcia ao impacto relativamente a uma peca
de PEBD com 10% de cortica incorporada com massa total de 150 g. Logo, as pecas de bicamada
processadas por moldacao rotacional revelam ser uma opcao viavel para combater a descida das

propriedades mecanicas com a incorporacao da cortica.
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O trabalho realizado nesta dissertacdo incidiu na producdo de pecas de compdsito de
polietileno com a incorporacdo de microfinos de cortica (MF8) por moldacao rotacional para a
criacao de produtos sustentaveis, funcionais e com o aspeto da cortica. Para isso, foram estudadas
diferentes composicdes de materiais e condicdes de processamento, bem como os seus efeitos
nas propriedades finais das pecas.

Através do estudo efetuado comprovou-se que é possivel processar pecas em composito de
PE/cortica por moldacao rotacional. As pecas de PEMD com 5% de cortica MF8 possuem uma
aparéncia e toque plasticos comparativamente com as pecas com 10% de cortica, devido a
percentagem de matriz polimérica ser superior. Logo, para se obterem pecas com a aparéncia da
cortica deve ser incorporada uma percentagem de 10% de cortica.

Todas as pecas de PEMD com 10% de cortica MF8 apresentam um tom acastanhado, tipico
da cortica, mas ficam gradualmente mais escuras com 0 aumento da temperatura do ar no interior
do molde (PIAT) a que foram produzidas. A temperaturas de processamento mais baixas, a cor
das pecas aproxima-se da cortica virgem, mas verifica-se elevada porosidade e falta de
compactacao entre os dois materiais devido a auséncia de taxas de corte no processo de moldacao
rotacional. A temperaturas mais elevadas as pecas sao mais escuras uma vez que ha reacao dos
extrativos com os componentes da parede celular, no entanto as temperaturas produzidas nao ha
degradacao dos materiais uma vez que a degradacao térmica da cortica, em atmosfera de ar,
apenas comeca aos 258°C.

Com a incorporacao de cortica nas pecas ha uma diminuicdo da massa volumica
relativamente as pecas apenas de PEMD virgem, de 0,924 para 0,909 g/cm?, devido ao facto de
se reduzir a quantidade de polimero no compdsito e a cortica ser composta por células fechadas
em que 90% do seu volume & ar e, por isso, quando este material & incorporado numa peca ha
uma descida significativa da massa volumica das pecas. A superficie das pecas de PE/cortica
adquire um carater hidrofdbico, cujos angulos de contacto sdo superiores a 100°, ao contrario
das pecas sem cortica, em que a superficie das pecas ¢é hidrofilica (dngulo de contacto de 86°).
Isto indica que a incorporacao da cortica permite que as pecas nao absorvam liquidos, ja que a
cortica se define como um material impermeavel a liquidos. Com o aumento do PIAT, ha uma

transicao de toque de cortica para toque de plastico porque ha maior compactacao dos materiais,
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a superficie das pecas é mais plastica e, portanto, o liquido tem maior tendéncia para melhorar a
superficie.

Apesar de se terem produzido pecas com uma boa estética, a incorporacéo de cortica diminui
a resisténcia ao impacto das pecas devido a presenca de vazios que se geram durante o
processamento das pecas e que levam falta de compactacdo dos materiais e a uma fraca
capacidade de transferéncia de energia entre ambos. Efetivamente, nos ensaios de impacto, as
pecas de PE virgem apresentam um comportamento ductil e absorvem sete vezes mais energia
do que as pecas PE/cortica que apresentam um comportamento fragil.

Assim, surgiu a necessidade de avaliar e aplicar estratégias de melhoria das propriedades
mecanicas, como a utilizacao de um composito pré-extrudido de polietileno e cortica e também
pecas bicamada. Este estudo consistiu na utilizacao de um composito em PEBD com cortica MF8
pré-extrudido como uma alternativa a mistura a seco da cortica na matriz polimérica aplicada no
estudo anterior. O tempo de ciclo destas pecas ¢ inferior ao composito de PE/cortica por mistura
a seco, uma que a mistura por fusao leva a um melhor embebimento da cortica na matriz e, por
isso, fundem a uma taxa de aquecimento superior do que as restantes composicdes. No entanto,
estas pecas sao as mais escuras € nao apresentam uma superficie externa homogénea, pelo que
é perdida a aparéncia da cortica. Relativamente as propriedades mecanicas, estas pecas possuem
valores semelhantes de resisténcia ao impacto a mistura a seco o que indica que mistura por
fusao nao se traduz em nenhuma vantagem para este tipo de pecas, com a agravante de se perder
a aparéncia da cortica.

Ja as pecas bicamada apresentam a aparéncia da cortica, mas sdo mais escuras do que as
pecas monocamada, uma vez que a camada externa € sujeita a dois ciclos de processamento e
funciona como uma barreira térmica, que dificulta a transferéncia de calor para a camada interna.
Com o aumento da massa da camada interna, as pecas sao mais plasticas e apresentam menos
o toque tipico da cortica, uma vez que a camada interna tem a capacidade de compactar a camada
externa. Por esta razao, a camada externa de PE/cortica &€ mais compacta e possui menos vazios.
Relativamente as propriedades mecanicas, de todas as condicdes estudadas a melhor é quando

a primeira camada é de 50 g e a segunda ¢ 100 g, com uma resisténcia ao impacto de 20,23
kJ/mz. Este valor corresponde a um aumento de cerca de 10 vezes face as pecas monocamada,
que apresentam apenas 1,99 kJ/m? de resisténcia ao impacto. Desta forma é confirmado que a

as propriedades mecanicas das pecas processadas com compdsito sao melhoras com a adicao

de uma segunda camada.
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Capitulo VI — Propostas de trabalhos futuros

De modo a validar e complementar o trabalho desenvolvido sao sugeridas algumas
recomendacdes para trabalhos de investigacao futuros.

Uma das dificuldades inerentes ao processo de moldacado rotacional é o facto de as taxas de
corte serem baixas, o que resulta numa elevada porosidade e falta de compactacédo das pecas.
Para combater este problema, sugere-se a utilizacdo de um misturador intensivo com o objetivo
de ajudar promover uma mistura mais homogénea da carga na matriz polimérica e assim melhor
a compactacao da peca.

Também para este efeito deve ser realizado o estudo da incorporacdo de um agente de
acoplamento no composito. Esta estratégia pode ser benéfica para a melhoria de propriedades

mecanicas, uma vez que ha um melhor embebimento da carga na matriz.
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T

ADVANCENE

g—a il
BY UINIFOL™ PE TECHNOLOGY ETH YDCO

ADVANCENE™ EM-3405-UVH

Medium Density Polyethylene Resin

Overview :
ADVAMCENE™ EM-3405-UVH Medium Density Polyethylene (MDPE) Resin is a hexene copolymer with
narraw molecular weight distribution and produced wsing UNIPOL™ PE Process Technology. This resin is

intended for use in rotational molding applications such as chemical tanks, storage containers and general
LV stabilized rotomaolding applications,

Main Charactenstics :

* Rotomolding.
* Marrow molecular weight distribution,

Physical Maominal Value (S1) Test Methad
Denzity 0934 g/em’ ASTM D792

Melt index {190°C/2.16 hg) 5.0 g/10min ASTM D238, 1201133
Enviromental Stress- Craking Resistance

50°C, 100% Igepal, F50 =1000 hr TR GO
Mechanical Mominal Value (SI) Test Method
Tenszile Strength

Yield 14.0 MFa

—y— 16.0 MPa ASTM D&36,150 527
Tensile Elongation

Break 650 % ASTM D636 150 527
Flexural Modulus - 1% Secant 428 MPa ASTM D638, 150 527

Thermal Mominal Value (51) Test Method

Brittleness Temperature <-100°C ASTM D746, 150-974 (E)
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poliméricas de PEBD/cortica pré-extrudido

Lotréne® FD0274

LOW DENSITY POLYETHYLENE

DESCRIPTION

Lodréma@ FI274 iz mainly recommended for the exdrusion of thin fim for light
and madium duty applications. It containe both sliip egent and anti blocking
addiies.

PROPERTIES

The suitable molecular struchure of Lotréne@ FO2T4 makes it possible fo
produce very thin, clear and glossy filma.

Loréma@ FO274 gives films of especialy good dimensional stability with easy
aealing no matter what type of machine is used.

POLYMER PROPERTIES VALUE  UNIT  TEST METHOD
Mt Flow Index 24 gM0min. ASTM D-1238
Density @ 23 °C 0.823 glom®  ASTMD-1505
Cirysteline Meling Point 111 G ASTM E-TB4
Vicat Sofiening Point ASTM D-1525

FILM PROPERTIES TEST METHOD
Tensile Strength @ Yield MOVTD ASTM D-882

Tensile Strength @ Bresk MOVTD ASTM D-882

Elongation & Brask MIVTD . % ASTM D-882
Impact Strangth, F 50 G ASTM D-1708
Coefficient of Friction ] - ASTM D-1894
Haze ASTM D-1009
Gloss (@ 45 7) T : ASTM D-2457
Clarity ASTM D-17486

{The abowe proparies ans maasured on & biown fim of 50 1, @ 2.5 BUA)
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RIBLENE *

LDFE

MV 10R
Low density polyethylens

Riblene =W 10'R is a low density polyethylene resin having an excellent fludity (LDPE}.

Farts made by Riblers MY 10 R are highly flexible.

Main aApplication

Riblerse MY 10 R Is iceal for ingection moulding applcations. Riblens My 10 R is recommended for low
thickness and wery comiplex artickes nequinng a short production cyche and for basterbatches.

Main Properties

Resin Properties

Melt Flow Rate (190 02,16 kg)
Melt Fiow Rate (190 “Cr5 k)
Muedt Fiow Rate (190 "Lr21.6 kgl
Density

Medting point

Brittieness temperature

Wicat softering point {1 kg)

Mechanical Properties *
Tensile stress 3t yeekd

Tensile stress at break
Tensile strain at yseal
Elangation at brek

Flexural modulus

Hardness Shore O

Falirg Weight:

1zod impact Srength, notched

Valua Uit Test Mathicd
(1] gf 10min 501133
- @ 10min 531133
- g 10wmin IS0 1133
(ER- 1 gl'omd IS0 1183
104 g Metoda interma
< 0 e ASTHM D Tl
k- I3 e 150 306/ 8
Yalue Unit Test Method
) HiPa IS0 527
= HiPa 150 527
- . IS0 527
- . IS0 527
11 HiPa IS0 178
4] . IS0 BGE A
- mm 150 sB03-2
- mi IS0 1800A
n ASTM 1EA3B

Environmental Stress Cracking Resestance (ESCR) -

] ¥elvsm are referred ba injection

R= FsZa v Farrars (s

Riblara @ & 1 reyetares tredamact =f sarads

Setunl pr

wre typical snd mary vary degerding span cpaneiing condEione.

Thim Sccumact is consifutesd of 1 peges

Fasg 152

Fovambar I0L4
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-
REFRPIOL

Technical data sheet Chemicals

LDPE REPSOL ALCUDIA 2322M

The grade REPSOL ALCUDIA 2322M is a low density polyethylene grade of high fluidity
intended for those injection moulding applications in which toughness and good flow properties
are required. Its formulation does not contain additives.

Applications
+ |ndustrial parts and components.

« Caps and closures.
« Toys.

Recommendad melt temperature range from 180 to 230°C. Processing conditions should be oplimised
for each production line.

PROPERTIES VALUE UNIT TEST METHOD
Genaral

Malt Fiow Rate {100 "C; 2.16 kg) 22 @/ min 150 1133
Denstty 923 kgm® 150 1163
Mechanical

Flexural Modulus 150 MPa IS0 178
Tensile strengih at break g MFa IS0 527-2
Tensile strain at break a7s % 150 537-2
Others

Vicat Softening Temperature (10 N) £ © IS0 306
Shore Hardness a7 D Scale IS0 B5E

The grade REFPSOL ALCUDIA 2322M complies with the European Directives regarding materials
intended for contact with foodstuffs. The product mentioned herein is not intended to be used for
medical, pharmaceutical or healthcare applications and we do not support their use for such
applications. For further information, please contact our Technical Service and Development
Laboratory or our Customer Care Service.

Storage

The grade REPSOL ALCUDIA 2322M should be stored in a dry atmosphers, on a paved,
drained and not flooded area, at temperatures under 50°C and protected from UV radiation.
Storage under inappropriate condifions could iniiate degradation processes or undesired
migration of additives included in its formulation which may have a negative influence on the
processability and properties of the transformed product.
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Anexo IV — Ficha técnica cortica MF8

PRODUCT SPECIFICATION

Birder Matural Cork Granule
TEST METHOD PROPERTY LT VALLIE
120 2031 Bulk Dansity Kig/m3 75—95
1502190 Moiture Comtent Optioral, according fo contract tarms
|mash) {rmm|
1] 0z50 o
70 0212 o
100 0,150 o
130 D108 0-5
230 0,063 50-70
30-60
Undar
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Anexo V — Repetibilidade da producao de pecas PEMD/10%

cortica

185°C 195°C 205°C215°C 225°C 235°C

Figura 69. Pecas de PEMD/10% cortica obtidas por moldacéo rotacional
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Anexo VI — Gréficos do processamento das pecas PEMD virgem
e PEMD/cortica

250 Peca 1
Peca 2
O 200 Peca 3
o
o
5 150
©
T
8 100 /
£
= 50| &
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (min)

Figura 70. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEMD virgem processadas com um PIAT=185°C
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o /
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Figura 71. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEMD/10% cortica processadas com um PIAT=185°C
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Peca 2
O 200 —— Peca 3
<
£ 150
©
T
8 100
£
L 50
0
0 5 10 15 20 25 30 35 40 45

Tempo (min)
Figura 72. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEMD/10% cortica processadas com um PIAT=195°C
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Figura 73. Monitorizacdo do ciclo de processamento das pecas de PEMD/10% cortica processadas com um PIAT=205°C
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Figura 74. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEMD/10% cortica processadas com um PIAT=215°C
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o
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Figura 75. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEMD/10% cortica processadas com um PIAT=225°C
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Figura 76. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEMD/10% cortica processadas com um PIAT=235°C
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Anexo VIl — Graficos do processamento das pecas PEBD virgem,
PEBD/cortica pré-extrudido e por mistura a seco
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Figura 77. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEBD virgem processadas com um PIAT=185°C
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Figura 78. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEBD/10% cortica processadas com um PIAT=185°C
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Figura 79. Monitorizacao do ciclo de processamento das pecas de PEBD/cortica extrudido processadas com um
PIAT=185°C
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Anexo VIl — Resultados da medic&o de cor e da luminosidade
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Figura 80. Gréficos das coordenadas Lab para amostras aquecidas 20 min na estufa
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Figura 81. Gréficos das coordenadas Lab para amostras aguecidas 30 min na estufa
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Figura 82. Gréficos das coordenadas Lab para amostras aquecidas 40 min na estufa
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Anexo

Massa (%)

Massa (%)

Massa (%)

IX — Resultados de TGA
100 1~ -1l
80 A - 0,8
60 A - 0,6
40 A - 0,4
20 - 0,2
A
0 - -0
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)
Figura 83. Curva de TGA e respetiva derivada de cortica em atrmosfera inerte
00 ~ r 2,5
80 1 -2
60 A - 1,5
40 A !
20 1 - 0,5
O . ;— L 0
0 200 400 600 800 1000
Temperatura (°C)
Figura 84. Curva de TGA e respetiva derivada de PEBD/ cortica pré-extrudido em atmosfera inerte
100 H r 3
80 A - 25
-2
60 A
- 1,5
40 A
-l
20 1 - 0,5
0 - -0

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperatura (°C)

Figura 85. Curva de TGA e respetiva derivada de PEBD/ cortica pré-extrudido em atmosfera oxidativa

Derivada da massa (%/°C)

Derivada da massa (%/°C)

Derivada da massa (%/°C)
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Anexo X — Curvas de FTIR

Cortica
—185°C
—195°C
—205°C

215°C
—225°C
= 235°C
—245°C
—255°C
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Figura 86. Curvas de FTIR para amostras aquecidas 20 min na estufa
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Figura 87. Curvas de FTIR para amostras aquecidas 30 min na estufa
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Figura 88. Curvas de FTIR para amostras aquecidas 40 min na estufa
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Figura 89. Curvas de FTIR para amostras aquecidas estufa a uma temperatura de 185 °C
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Figura 90. Curvas de FTIR para amostras aquecidas estufa a uma temperatura de 255°C
120 = P|AT=185°C
= P|AT=195°C
110
= P|AT=205°C
100 PIAT=215°C
§ 90 ——PIAT=225°C
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© Cortica
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40
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Figura 91. Curvas de FTIR das pecas de PEMD/10% cortica comparativamente com o0s pos de cortica e PEMD virgem
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Anexo XI — Medi¢cdes da massa volumica

Tabela 27. Medicoes da massa volumica das pecas de PEMD virgem e PEMD/10%cortica

Amostra P!AT Massa volimica Média Desvi~o-
[°C] padréo
PEMD virgem 185 0,9252 0,9231 0,9252 0,8225 0,9240 0,9244 0,0010
185 0,9185 0,9104 09159 0,9039 0,8961 0,9089 0,0091
195 0,9176 0,9028 0,9151 09176 0,9243 0,9133 0,0071
205 0,8935 0,8683 0,9217 0,8818 0,8856 0,8870 0,0060

PEMD/10% cortica

215 0,9052 0,8605 0,8780 10,8485 0,8922 0,8851 0,0192
225 0,8932 0,8932 0,8932 10,8932 0,8932 0,8968 0,0151
235 0,8953 0,8953 0,8953 10,8953 0,8953 0,8891 0,0123

Tabela 28. Medicoes da massa volumica das pecas de PEBD virgem, de PEBD/ cortica pré-extrudido e por mistura a seco

Desvio-
padrao

PEBD virgem 0,9089 0,9110 0,9093 09111 0,9074 0,9095 0,0016

Amostra Massa volumica Média

PECE%;M 0,9159 10,8875 0,9009 0,8771 0,8828  0,8870 0,0101
PEBD/cortica pré- ;o071 8716 08693 08705 08698 08698  0,0013
extrudido
Tabela 29. Medicoes da massa volumica das pecas bicamada
Amostra Massa volumica Média Desw_o—
padrdao
12camadalg]
+
2%camadalg]

50+50 0,9116 09149 1,0778 0,9145 0,9065 0,9119 0,0039
50+75 0,9129 09155 0,9098 0,9107 0,9090 0,9116 0,0027
50+100 0,9193 09212 = 0,918l 0,9232 0,9218  0,9207 0,0021
50+150 0,9242 09233 = 09243 0,9245 0,9240  0,9240 0,0004
75+50 0,8836 0,8847 0,8776 0,8801 0,8791 0,8811 0,0030
75+75 0,8900 0,8846  0,8780 0,8964 0,867 0,8832 0,0113
75+100 0,8899 08877  0,8967 0,8962 09110 = 0,8964 0,0091
75+150 0,9203 09218 = 09218 0,9223 09226  0,9218 0,0009
100+50 0,9037 1,1067 0,9021 0,8989 0,8901 0,8988 0,0061
100+75 0,9058 09153 ~ 09138 0,9101 09054  0,9101 0,0045
100+100  0,9086 0,9095  0,9003 0,9018 09137 0,9068 0,0056
100+150  0,9252 09251 = 0,9245 0,9245 09182  0,9236 0,0030
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Desvio-
padrao

Anexos

Anexo XIl — Medi¢c6es dos angulos de contacto

Tabela 30. Resultados das medicdes dos dngulos de contacto entre uma gota de dgua e a superficie de uma peca de
PEMD/10% cortica

PEMD virgem
[ [R]
718 716
91,1 89,3
77,1 78,1
94 93,4
82,6 82,5
94,3 93,8
88,7 88,6
92,6 92,3
87,2 86,4
82,9 81,8
83,2 83,4
92,7 90,1
79,7 79,2
87,1 87,2
93,6 94,3
89 90,5
74,4 74,5
83,3 82,7
78,4 77,6
71,8 71,6
91,1 89,3

185

[L]
122,6
121,2
120,8
117,6
125,0
117,6
118,1
119,6
118,2
121,0
1144
117,2
119,2
1154
121,3
114,3
1147
118,3
120,4
118,8

2,8

[R]
122,6
120,9
121,3
1171
1241
117,4
116,6
119,3
1171
1219
1146
116,9
1184
115,2
119,9
115,6
1147
1146
119,9
118,3

2,8

195

[L]
106,9
106,4
116,9
104,9
102,3
122,6
116,4
100,9
1211
120,0
120,8
120,3
119,5
118,8
1194
118,8
121,0
1216
119,1
115,7

7,1

[R]
106,6
105,8
118,4
104,2
101,6
122,4
115,3
99,0
121,8
120,4
120,9
120,9
120,4
118,3
116,9
117,0
121,3
121,8
118,1
115,3

7,5

PIAT [°C]
205

[L]
132,7
107,8
120,2
1241
113,3
116,9
95,2
101,3
106,3
115,7
116,9
1111
117,2
118,5
113,3
117,6
1147
116,7
118,7
114,6

7,9

[R]
132,7
108,6
119,7
1244
110,1
117,8
94,2
101,2
106,4
115,6
117,3
111,2
115,6
1189
113,3
117,8
1147
1147
119,3
1144

8,1

215

[L]
113,4
104,1
104,5
122,9
1141
111,2
117,6
1111
120,7
118,2
114,7
1155
118,3
117,8
120,9
116,1
115,7
120,4
122,3
1158

51

[R]
111,7
102,3
105,9
123,3
114,0
111,2
116,3
110,5
120,3
118,4
1153
118,0
118,2
117,4
121,9
116,5
1151
120,0
122,3
115,7

54

225

[L]
98,0
105,7
107,1
112,2
110,4
124,2
1259
120,6
112,0
114,9
120,0
1152
115,0
114,0
1152
114,9
116,9
109,1
116,7
1141

6,3

[R]
97,4
107,1
107,1
112,8
107,2
1242
126,6
120,7
112,5
1159
117,9
116,0
113,4
114,8
112,9
113,2
117,5
111,9
115,7
113,9

6,4

235

[L]
107,9
109,4
123,5
106,1
113,3
99,5
97,8
104,4
109,5
102,0
106,1
104,6
116,4
122,0
116,1
109,2
110,4
112,8
106,1
109,3

6,7

112

[R]
105,8
107,6
123,5
107,4
113,3
99,0
98,3
106,0
108,8
102,6
108,6
105,4
116,3
122,4
116,5
109,1
109,2
1116
108,2
109,5

6,5
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Anexo Xlll - Resultados do teste ao impacto por queda de dardo
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Figura 92. Graficos forca-tempo das pecas de PEMD virgem processadas com um PIAT=185° C
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Figura 93. Gréficos energia-tempo das pecas de PEMD virgem processadas com um PIAT=185°C
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Figura 94. Graficos forca-tempo da pecas de PEMD/ cortica processadas com um PIAT=185° C

Provete 1
7 Provete 2
6 Provete 3
Provete 4
5 Provete 5
S Provete 6
© 4 Provete 7
%o 3 Provete 8
[ Provete 9
L 2 Provete 10
1
0
0 10 20 30 40 50
Tempo (ms)
Figura 95. Gréficos energia-tempo da pecas de PEMD/ cortica processaaas com um PIAT=185°C
500 Provete 1
Provete 2
400 Provete 3
Provete 4
Provete 5
= 300 Provete 6
\6 Provete 7
o Provete 8
o 200
L Provete 9
Provete 10
100
0
0 1 2 3 4 5 6 7 8
Tempo (ms)

Figura 96. Gréficos forca-tempo da pecas de PEMD/cortica processadas com um PIAT=195°C
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Energia (J)
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Figura 97. Gréficos energia-tempo da pecas de PEMD/ cortica processadas com um PIAT=195°C
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Figura 98. Gréficos forca-tempo da pecas de PEMD/cortica processadas com um PIAT=205°C
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Figura 99. Gréficos energia-tempo da pecas de PEMD/ cortica processadas com um PIAT=205°C
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Figura 100. Graficos forca-tempo da pecas de PEMD/ cortica processadas com um PIAT=215°C
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Figura 101. Gréficos energia-tempo aa pecas de PEMD/cortica processadas com um PIAT=215°C
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Figura 102. Graficos forca-tempo das pecas de PEMD/ cortica processadas com um PIAT=225°C
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Energia (J)
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Figura 103. Graficos energia-tempo das pecas de PEMD,/ cortica processadas com um PIAT=225°C
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Figura 104. Graficos forca-tempo das pecas de PEMD/ cortica processadas com um PIAT=235°C
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Figura 105. Graficos energia-tempo das pecas de PEMD,/ cortica processadas com um PIAT=235°C
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Figura 106. Graficos forca-tempo das pecas de PEBD virgem processadas com um PIAT=185°C
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Figura 107. Gréficos energia-tempo aas pecas de PEBD virgem processadas com um PIAT=185°C
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Figura 108. Graficos forca-tempo das pecas de PEBD/cortica processadas com um PIAT=185°C

118



Anexos

7 Provete 1
Provete 2
6 Provete 3
Provete 4
—_ 5 Provete 5
= Provete 6
< 4 Provete 7
0
& 3 Provete 8
LE N Provete 9
2 Provete 10
1
0
0 10 20 30 40 50
Tempo (ms)
Figura 109. Graficos energia-tempo das pecas de PEBD/cortica processadas com um PIAT=185°C
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Figura 110. Gréficos forca-tempo das pecas de PEBD/ cortica pré-extrudido processadas com um PIAT=185°C
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Figura 111. Graficos energia-tempo das pecas de PEBD/cortica pré-extrudido processadas com um PIAT=185°C
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Tabela 31. Medicoes dos valores médios obtidos no feste ao impacto por queda de dardo das pecas de PEMD virgem e de

PEMD/10% cortica
PIAT [°C]
Amostra
PEMD virgem 185 195 205 215 225 235
Forca
maxima 2919,97 + 31869+ 37762+ 349,06+ 382,33+ 43091+ 430,98 +
IN] 446,85 46,24 68,64 56,50 64,09 79,91 63,67
’IjZnerglaa 21,04 + 4,09 1,51 + 1,76 + 1,50 + 1,83 + 191+ 2,03 +
maxima forca [J] 0,33 0,42 0,31 0,36 0,37 0,39

Deslocamento a

méxima forca 13,91 + 0,32 6,65 + 6,61+ 6,27 £ 6,77 £ 6,41 + 6,69 +

0,67 0,66 0,69 0,64 0,68 0,33
[mm]
Metade daforca 146029+ 15934+ 18863+ 17489+ 19108+ 21552+ 21527+
maxima real [N] 22522 23,12 34,01 28,39 31,91 39,85 31,77
Energia a
1,85+ 1,43 + 1,41 085+ 1,77 + 274+
metade[ J‘ia forca 7,15+ 8,69 1,17 1,59 1,33 1,34 1,67 1,03

Tabela 32. Medicoes dos valores médios obtidos no teste ao impacto por queda de dardo das pecas de PEBD virgem, de
PEBD/ cortica pré-extrudido e por mistura a seco

PEBD/cortica pré-

PEBD virgem PEBD/10% cortica extrudido
Forca maxima [N] 1891,22 + 274,05 253,13+ 19,69 398,50+ 59,83
Energia @ maxima forca [J] 12,03 £ 2,27 1,056 +0,17 1,43 +0,52
Deslocamento a maxima forca [mm] 13,19+ 0,30 6,21 + 0,48 6,10 + 1,60
Metade da forca maxima real [N] 946,41 + 136,70 126,48 + 9,77 196,86 + 30,518
Energia a metade da forca [J] 2,80+ 0,53 0,68 + 0,87 2,45+1,78
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