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RESUMO

FERREIRA, A. G. O. Potencial de uso da perlita como carga e/ou aditivo no
poliestireno em aplicacéo nos setores de embalagens termoformadas e construcéo
civil. 2022. 134 f. Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022).

Compdésitos & base de poliestireno e perlita expandida (PS/Perlita) foram
preparados com o objetivo de avaliar o efeito dos parametros de processamento e do
teor de carga mineral sobre as propriedades fisicas, mecéanicas, térmicas, morfolégicas
e reoldgicas dos compdsitos finais. As variaveis de resposta do planejamento de
experimentos aplicado a ETAPA INICIAL do estudo indicaram um aumento da
densidade dos compdsitos apds extrusao e injecao, indicativo de uma provavel quebra
das particulas de perlita inicialmente porosas e com ar represado em seu interior.
Apesar da boa interacdo entre a perlita e a matriz de PS, a morfologia também
confirmou a quebra das esferas da carga. A analise estatistica do planejamento de
experimentos sinalizou que os fatores de processo - velocidade e elementos de
conduc&o, ndo exerceram efeito significativo sobre as variaveis de resposta — indice
de Fluidez, resisténcia ao Impacto e Mobdulo de Young. Uma ETAPA
COMPLEMENTAR foi realizada para substituicdo da etapa de injecao (supostamente
responsavel pela quebra das particulas) por uma etapa de formacdo de fita para
obtencdo de novos corpos de prova apds extrusdo. No entanto, as variaveis de
resposta mais uma vez indicaram a quebra da perlita por meio do aumento da
densidade e da morfologia dos compdsitos. A andlise estatistica do planejamento de
experimentos confirmou este evento ao sinalizar o efeito significativo dos elementos
de conducdo e do teor de perlita sobre 0 aumento da densidade dos compdsitos nas
condicBes de processamento utilizadas.

O estudo reoldgico mostrou uma tendéncia a um comportamento elastico mais
pronunciado para composicdes processadas em condicbes menos cisalhantes (2
elementos de conducéo). Além disso, o comportamento de fluxo da composigdo com
maior teor de perlita de menor tamanho de particula (perlita 50BC 20%) apresentou
estabilidade dimensional adequada para termoformacdo, mesmo com as perlitas
fraturadas e ainda identificou a nao existéncia de aglomerados nos compdsitos
PS/Perlita, fatos confirmados pelas analises de SEM e TGA.

O aumento da condutividade térmica (K) e a diminuicdo da capacidade calorifica
(Cp), comportamento oposto ao que era esperado, reforcaram a conclusao de que a
guebra da perlita inviabilizou o uso do material como isolante térmico. Entretanto, os
resultados apontaram para a obtencdo de um material adequado para a
termoformacéo, ja que o aumento da condutividade térmica seria adequado para a
fase de resfriamento do molde, acelerando a produgéo da peca.

Palavras Chaves: Perlita. Poliestireno. Compdésitos. Propriedades térmicas.

Propriedades de tracdo. Comportamento reolégico.



ABSTRACT

FERREIRA, A. G. O. Potential use of perlite as a filler and/or aditive in Polystyrene in
application in the thermoformed packaging and civil construction sectors. 2022. 134 f.
Tese (Doutorado em Quimica) — Instituto de Quimica, Universidade do Estado do Rio
de Janeiro, Rio de Janeiro, 2022).

Composites based on polystyrene and expanded perlite (PS/Perlite) were
prepared in order to assess the processing effect parameters and the mineral filler
content on physical, mechanical, thermal, morphological and rheological properties of
the final composites. The data obtained from the design of experiments applied to the
INITIAL STAGE of the study indicated an increase in the density of the composites
after the extrusion and injection processes, suggesting the probable breakdown of the
perlite particles. The morphology analysis indicated a good interaction between the
perlite and the PS matrix, however confirmed the breakage of the filler spheres. The
statistical analysis of the design of experiments also showed that the process factors
(speed and conduction elements) did not significantly alter the response variables (MFl,
Impact Resistance and Young’s Modulus). A COMPLEMENTARY STEP replaced the
injection process step (supposedly responsible for breaking the particles) by a tapering
step to obtain new specimens after the extrusion process. However, the response
variables once again indicated the perlite breakdown by the density increase and the
morphology of the composites. The statistical analysis of the design of experiments
confirmed this event by signaling the significant effect of the conduction elements and
the perlite content on the composite’s density increase under the processing conditions
used. The rheological study showed a pronounced elastic behavior tendency for the
compositions processed with lower shear conditions (2 conductions elements). In
addition, the composites with higher perlite content with smaller particle size (perlite
50BC 20%) flow behavior showed adequate dimensional stability for thermoforming,
even with fractured perlites and also identified the absence of agglomerates in
PS/Perlite composites, facts that were confirmed by SEM and TGA analysis. The
thermal conductivity (K) increase and the heat capacity (Cp) decrease were not
expected, however it reinforced the conclusion that the perlite breakage made the use
of the composites as a thermal insulator unfeasible. On the other hand, the results
pointed towards a material suitable for thermoforming, since the increase in thermal
conductivity would be suitable for the cooling phase of the process, accelerating the
production of the artifacts.

Keywords: Perlite; Polystyrene; Composite; Thermal properties, Tensile Properties,

Rheology behavior.
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INTRODUCAO

Os polimeros sdo considerados materiais de ampla utilizagdo em variados
setores da economia. Um estudo publicado pela Fundacéo Heinrich Boll, em novembro
de 2020, ratifica o grande uso desses materiais ao indicar uma previsao de producao
anual de mais de 600 milhdes de toneladas de plasticos. Isso significa um aumento de
50% da producao atual até o ano de 2025.

Para atender as demandas de diferentes especificacbes, os artefatos
poliméricos sdo formulados, por exemplo, na forma de compésitos. Um compdsito
polimérico pode ser definido como sendo um material multifdsico no qual cargas de
reforco sdo adicionadas a uma matriz polimérica (ou misturas de polimeros),
resultando em propriedades mecanicas sinérgicas que ndo podem ser alcancadas a
partir de qualguer componente puro (ARRIETA et al, 2013). Neste sentido, destaca-se
a pratica de incorporacao de aditivos e cargas para que seja possivel potencializar as
propriedades que se deseja explorar e também aperfeicoar o processamento do
material (AZEREDO, 2009).

Por meio da adicdo de cargas minerais, as propriedades da matriz polimérica
podem ser modificadas, tais como: térmica, tenacidade e resisténcia ao desgaste. A
eficacia dessa adicao dependente da interacdo entre a matriz e a carga, que é afetada
também pelo grau de dispersao desta na matriz (IMRE, 2013; KASEEM M., et al,
2016). Entretanto, a adicdo de cargas a uma matriz polimérica faz com que os artefatos
figuem mais pesados, ja que normalmente as densidades das cargas minerais se
situam na faixa de 2,7 a 4,6 g/cm? (LIMA et al, 2007), com raras excec¢des, como é o
caso da perlita expandida.

Naturalmente de origem vulcanica, porém ja produzida sinteticamente, a perlita
€ composta em sua maioria por SiO2 (em torno de 70%) e Al203 (em torno de 15%).
Com a capacidade de expandir de quatro a vinte vezes seu volume original ao ser
aguecida a altas temperaturas, esta carga traz como caracteristica principal a
baixissima densidade, por conservar ar no seu interior, e 6timas propriedades fisicas
(KABRA et al, 2013).

O poliestireno (PS), o polietileno (PE), o polipropileno (PP) e o poli (tereftalato
de etileno) (PET) formam o grupo de termoplasticos amplamente empregados no setor

de embalagens e descartaveis. Estudos apontam que o uso do PS esta associado a
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vantagens que incluem fatores mecanicos e fisicos, além de serem faceis de reciclar
pelos métodos mecanicos, quimicos e térmicos. Ele € um polimero de baixo custo,
duro, transparente, mas pode ser colorido com a introducéo de corantes, o que o torna
adequado para uma variedade de aplicacoes. (MONDAL et al 2020; MAAFA, 2021).
Por este motivo, a adicdo da perlita como carga ao PS tende a ser uma alternativa
para obtencdo de compdsitos mais leves. Ainda, devido a sua morfologia de esfera
oca, a perlita tem grande potencial de modificar o comportamento térmico do produto
final e o processamento, o que pode ser Util no setor de embalagens termoformadas e

na construcao civil.
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1. INOVACAO, JUSTIFICATIVA E OBJETIVOS

1.1 Inovacao e Justificativa

Diante da variedade de aplicacbes do poliestireno e suas limitagbes, esse
estudo traz como proposta de inovacao o uso da perlita como meio de obtencéo de
compositos leves e com propriedades térmicas diferenciadas, suficientes para
aplicacdo nos setores de embalagem termoformada e construcéo civil. Destaca-se
que, ao longo do periodo de desenvolvimento deste trabalho (2010 a 2018), na
literatura (Science Direct) foram encontrados 4.749 artigos abordando estudos acerca
do uso da Perlita em diversos usos, porém somente 111 sédo aplicados a polimeros
em geral, ou seja, cerca de 3,3%, ndo sendo encontrado nenhum que relacione o uso
de perlita com poliestireno (PS).

Devido a perlita se tratar de uma carga mineral oca, espera-se que a mesma
favoreca a obtencdo de compositos de PS com as propriedades desejadas para a
producdo de materiais mais leves e mais isolantes. Como desafio ressalta-se a
necessidade de entender a influéncia dos parametros de processo na preservacao da
forma de esfera oca da perlita, ou seja, minimizar a quebra durante o preparo dos
compdsitos. Sendo assim, a conservacao da integridade fisica da perlita ao fim do

processamento configura um dos principais desafios deste trabalho.

1.2. Objetivo

1.2.1. Obijetivo geral

O presente estudo visa avaliar a viabilidade técnica da producéo de compositos
a base poliestireno (PS) e perlita expandida, preservando a morfologia da carga, e a
avaliacdo do potencial de obtencdo de materiais produzidos para os setores de

embalagem por termoformagé&o e construgao civil.
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1.2.2. Obijetivos especificos

» Estudar o efeito dos parametros de processamento “velocidade de rotagdo”,
‘numero de elementos de conducdo na zona 4 do parafuso” e “perfil de
temperatura” no processamento dos compaositos de PS/perlita por extrusao.

» Estudar o efeito do tamanho e da quantidade de perlita na preservagéo da sua
morfologia durante a produ¢éo dos compdsitos por processo de extrusao.

» Avaliar a preservacdo da morfologia da perlita através da comparacdo das
densidades dos compdsitos e por observacdo em microscopio eletrénico de
varredura.

» Avaliar o potencial de termoformacdo dos compdésitos de PS/perlita através do
comportamento reoldgico.

» Avaliar o potencial de aplicacdo dos compdsitos como artefato para isolamento
térmico em produtos termoformados e utilizados na construcao civil através da

condutividade térmica e capacidade calorifica.



23

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. Poliestireno

O poliestireno (PS) é um polimero resultante da polimerizacdo por adi¢cdes
sucessivas do mon6mero estireno. O poliestireno € um homopolimero sintético
pertencente ao grupo das resinas termoplasticas, sendo rigido, amorfo e transparente,
geralmente classificado como cristal ou de alto-impacto (MANO et al. 1999).

Pioneiro entre os termoplasticos, o PS foi descoberto em 1839, porém sua
producdo em escala industrial sé foi iniciada em torno de 1930, na Alemanha. Com o
tempo, sua comercializacdo foi aumentada por apresentar muitas propriedades
atrativas para o mercado, tais como baixo custo, resisténcia a acidos, bases e sais e
ainda por ser um o6timo isolante térmico, elétrico e acustico (ABIQUIM, Comissao
Setorial EPS).

Ao ser submetido a diferentes processos de polimerizacédo, é possivel obter
formas variadas de poliestireno, aumentando a gama de aplicacdes deste polimero.
Algumas de suas varia¢cdes mais utilizadas sao:

e Poliestireno cristal: E a forma primaria do polimero obtida pela rota de
sintese tradicional. E amorfo, rigido, apresenta brilho e elevado indice de refracéo. Seu
processamento pode ser facilitado pelo uso de aditivos lubrificantes e por apresentar
baixo custo é amplamente utilizado para confec¢éo de itens descartaveis, como copos.
A temperatura ambiente assume comportamento vitreo e apresenta baixa absor¢éo
de energia mediante impacto, devido ndo conter mobilidade em seus segmentos de
cadeia na temperatura ambiente. (GRASSI, V.G., 2001).

e Poliestireno expandido (EPS): Normalmente conhecido pela marca
comercial Isopor®, este polimero é obtido por meio da reacdo de polimerizacdo a
guente, na qual sédo injetados gases (geralmente pentano) no meio reacional, que
atuam como agentes de expansdo, obtendo espuma. Apresenta excelentes
propriedades térmica e acustica e boa resisténcia mecanica, que variam de acordo

com sua espessura e densidade. Devido a suas propriedades é amplamente usado
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em embalagens de alimentos, isolamento térmico/acustico, lajes dentre outros.
(OLIVEIRA, L.S., 2013).

e Poliestireno de alto impacto (HIPS): Dentre as variacdes do poliestireno, a
gue mais se destaca é o HIPS, devido a sua ampla aplicabilidade gracas as
propriedades satisfatorias. Apresenta comportamento caracteristico por se tratar de
uma blenda mais comumente obtida por meio de incorporagdo mecanica ou cadeia
enxertada com, aproximadamente, 5 a 10% de elastdmero. O material é translucido,
podendo ser opaco, apresentando baixa resisténcia quimica, alta rigidez e resisténcia
ao impacto. Gracas a essas propriedades, torna-se ideal para aplicagdo na confeccéo
de utensilios domésticos, como por exemplo, gaveta de geladeira, além de
descartaveis, brinquedos, autopecas e eletrénicos (MALPAGA, I, 2002).

De forma geral, a rigidez, a impermeabilidade e o baixo peso do PS,
normalmente se destacam, assim como a facil moldabilidade quando submetido a altas
temperaturas. Entretanto, certas propriedades mecanicas, tais como ductilidade e
resisténcia ao impacto, séo limitadas, o que faz dele um material fragil (ALMEIDA, K.M,
2017). Este fato justifica ser o PS nas suas variacdes expandida e de alto impacto
(EPS e HIPS) as formas mais exploradas mundialmente, tendo em vista as questdes
relacionadas a fragilidade do material ja terem sido solucionadas quando o polimero
se encontra nessas formas.

As propriedades adquiridas por meio dessas modificacdes viabilizaram a
abertura de uma variedade de setores para esse material. Em muitos casos, 0 mesmo
tornou-se uma solucéo para dificuldades de execucao de projetos, como no caso da
construcéo civil onde o EPS vem sendo explorado em diversas etapas do processo
construtivo. Segundo estudos dos setores de Arquitetura, Engenharia e Construcao,
propriedades como densidade, condutibilidade térmica, classificagdo antichamas,
resisténcia a deformacao tornam o material uma solucédo adequada e econémica para
aplicacdo em lajes pré-fabricadas, nucleo de telhas termoacusticas, pérolas para
composicao de concretos leves, elevacéo de pisos, sub-base para pavimentagéo de
estradas, rodovias e pistas de pouso em aeroportos; placas monoliticas para alvenaria;
elementos de protecédo térmica; molduras; sancas; forros dentre outros (Figura 1)
(AEC, 2018).
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Figura 1 - Aplicacdes do EPS na Construcéo Civil — (a) Sistemas construtivos (Painéis

monoliticos), (b) Lajes, (c) Isolamento térmico e (d) Concretos leves.

Fonte: Adaptada de ABIQUIM.

De acordo com a Associacéo Brasileira de Industrias Quimicas — ABIQUIM - a
condutibilidade térmica tornou o uso do material na construcao civil ainda mais atrativa
comercialmente por reduzir os custos dos empreendimentos em 6 a 8% e o tempo total
de construcao em 20%. Além disso, proporciona maior conforto aos ambientes gracas
ao retardo de trocas térmicas por meio das paredes e lajes, e, consequentemente,
uma economia de energia superior a 30% em regides tropicais, como o Brasil, exigindo
um menor uso de condicionadores de ar.

A possibilidade da reciclagem e reuso total deste material somam as vantagens
de sua aplicacdo, tornando-o uma solu¢cdo mais inteligente e econbmica a ser
desfrutada. Contudo sua ampla aplicacdo em itens descartaveis de uso Unico gera
uma quantidade significativa de residuo cujo reaproveitamento ainda ndo é uma
realidade ativa (PLASTICO EM REVISTA, 2020).

Além dos fatores relacionados ao descarte, ha ainda questfes relativas a
aditivacdo dos poliestirenos, em geral que somam as desvantagens de seu uso. As
melhoras das propriedades do PS, tdo exploradas comercialmente, sdo obtidas em
sua maioria por meio da incorporacdo de uma fase elastomérica a sua matriz vitrea,
atribuindo tenacidade singular a este material. Entretanto, diante do fato de algumas
modalidades de aditivos interferirem em propriedades ndo desejadas do polimero,
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como reprocessamento, as cargas minerais vém se destacando como potenciais
aditivos, por existir a possibilidade de se obter também a melhora da tenacidade por
esse meio (IMRE, 2013; KASEEM M., et al, 2016).

A aditivacdo deste polimero com uma carga leve, como a perlita, traz também
outras grandes vantagens relacionadas com a etapa de expansao, a qual é realizada
por meio da injecdo de gases em solucdo polimérica. Apesar de atualmente a
expansao ocorrer por injegcao do pentano (CsHi2), e ndo mais do clorofluorcarbono
(CFC), esse agente é inflamavel e oferece riscos a todo o ambiente de producéo
devido a alta instabilidade. Além disso, esses compostos organicos volateis durante e
apos o processo de expansédo sdo lancados na atmosfera se degradando a luz solar,
porém sofrem foto-oxidac&o originando 0zonio (Os) e didxido de carbono (CO2). Sendo
assim, a eliminacéo total desses residuos para a atmosfera seria um grande avango
para as questdes ambientais. Além disso, a producdo do PS demanda um grande
consumo de energia. Logo, a diminuicdo de uma etapa no processamento deste
termoplastico contribuiria para minimizar esse fator (COSTA, L.A, 2006, Plastico
Virtual).

2.1.1. Mercado do Poliestireno no Brasil

O mercado brasileiro produtor de PS nos ultimos cinco anos passou por uma
consideravel reestruturacao, o que gerou alteracdes desde a desativacao e reativacao
de unidades produtivas ao crescimento de novos lideres de mercado e trouxe uma
estimativa de crescimento anual de 3,8% para este periodo, tendo sido esta meta
ultrapassada em 2018 (STUMPS, S., 2013; IBGE, 2018).

A capacidade produtiva média do PS nesse tempo foi estimada em 585 mil
t/ano, sendo 275 mil t/ano geradas pela Videolar Innova e 310 mil t/ano pelo Grupo
Unigel. Porém a producgéo real se aproxima de 385 mil t/ano, sendo 70% desse total
destinados a producao de descartaveis, linha branca e embalagens de alimentos. A
Tabela 1 apresenta dados comerciais do PS no Brasil.
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Tabela 1 - Producdo e vendas dos produtos e/ou servigcos industriais, segundo as
classes de atividades e a descricdo dos produtos - Brasil.

Classes de atividades e PRODUCAO VENDA

descri¢cdo dos produtos Quantidade Valor Quantidade Valor
(toneladas) (R$x 1000) (toneladas) (R$ x 1000)

Poliestireno

. , 894.708 4.469.798 560.662 2.667.538
(cristal ou de alto impacto)

Poliestireno expandido 130.687 491.980 135.413 505.022

Fonte: Adaptado de IBGE, 2018.

Em relacdo ao poliestireno expandido, de acordo com a Comisséo Setorial do
EPS no Brasil, o crescimento da taxa anual do consumo aparente nacional (CAN)
(Figura 2) e da producgéao de EPS foi, respectivamente, de 5,3% e 6,6% de 1999 a
2020. Tais dados superam a estimativa inicial, alcangando recordes de volume de
producdo, o que corrobora a importancia do mercado e producao internacional, diante
das taxas de crescimento de 7,9% a.a. para exportacoes e 3,2% a.a. para importacoes.
Ainda, o aumento crescente da producdo nacional de EPS observado de 2004 a 2014
ja sinalizavam o reflexo da maior demanda no setor da construcdo civil na década
seguinte, ultrapassando o mercado de embalagens considerado como segmento de

maior consumo do material até aquele momento (ABIQUIM).

Figura 2 - Evolucdo Anual do consumo nacional do poliestireno expandido (EPS)

Evolucdao Anual do Consumo Aparente Nacional
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Fonte: Adaptado de Comisséo Setorial do EPS no Brasil, 2020.
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2.2. Perlita

A perlita é uma rocha ignea formada pelo resfriamento de erup¢des vulcanicas,
cuja coloracéo pode variar de cinza a preto. Sua composi¢ao consiste principalmente
em SiO2, Al203, K20, Na20 e agua combinada, embora também possa conter TiOz,
CaO, MgO e Fe203 em quantidades menores dependendo de sua origem. E
considerada por muitos como uma obsidiana mineral por, além de ter origem vulcanica,
ser predominantemente vitrea gracas aos 70% de SiO2 geralmente presentes em sua
composicdo (IRANIetal, 2011; KABRA et al, 2013; JING et al, 2011; RAJI et al, 2019).

Figura 3 — Perlita antes e apds expansao.

: Particulas expandidas fraturadas
para diversas aplicagdes.

Perlita expandida :
apos tratamento :

Aglomerados de particulas expandidas
contendo algumas fraturas nas superficies

coletadas no processo de
expanséao.

: Particulas individuais l

Fonte: Adaptado de Instituto Perlita, 2018.

Quando a perlita € submetida a tratamento térmico na faixa de temperatura de
800 a 1100°C, as moléculas de agua existentes nessa estrutura evaporam. Como
consequéncia, o vapor de agua formado gera bolhas de ar seladas e conectadas entre
si, fazendo com que as particulas de perlita se expandam, aumentando seu volume

em até 20 vezes da sua dimensao original, resultando em um material poroso de
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baixissimo peso (TEKIN et al, 2010; JING et al, 2011; CELIK et al, 2013; KABRA et al,
2013; RAJI et al, 2019). A Figura 3 ilustra a perlita em suas diversas formas antes e
apos expansao.

Por ser naturalmente de origem vulcénica, a perlita em suas formas, nao
expandida e expandida, pode ser encontrada em diversas regides onde ha ocorréncia
deste tipo de fendbmeno, podendo as caracteristicas e propriedades do mineral variar
de acordo com a sua origem. BURRIESCI et al, 1985, por exemplo, caracterizou
perlitas variadas nas regides da Italia, Grécia e Unido Soviética (URSS), identificando
composicdes diferentes de acordo com a origem, conforme indicado na Tabela 2.
Essas variacfes de composicao quimica tém influéncia direta em suas caracteristicas
fisicas e morfolégicas sendo determinante uma avaliacdo prévia das propriedades
fisico-quimicas antes de sua utilizacao, a fim de identificar se a espécie escolhida é
adequada ou ndo para a aplicacao final desejada.

Além da composicdo quimica, o tamanho de particula e a densidade também
sao fatores importantes principalmente quando se refere a perlita expandida sendo
estes determinantes para a escolha do tipo ideal a ser usado.

Tabela 2 - Composicao quimica de amostras de Perlita (wt%)

Composicao PERLITA

Itdlia  Russia Grécia

SiO2 68,95 65,21 68,67

Al2O3 16,08 11,6 11,6

Fe203 1,65 1,01 1,04

MgO 2,12 n.d n.d.

CaO 0,86 n.d n.d

Na20 3,08 3,85 4,04

K20 5,34 3,44 3,18
SiO2/Al203 (razéo Molal 7,25 9,54 10,04

*n.d — ndo determinado
Fonte: Adaptado de BURRIESCI et al, 1985.
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A perlita expandida € uma carga esférica com aplicacées muito diversificadas
gue vao desde o uso direto na industria da construcéo civil até nas areas agricola e
ambiental (JING et al, 2011; KABRA et al, 2013; XU et al, 2016; ALSAADI; ERKLIG,
2018). Algumas das varias aplicacdes deste material sdo relacionadas no diagrama

construido pelo Instituto Perlita, apresentado na Figura 4.

Figura 4 - Perlita e suas diversas aplicacoes
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Criogenia

Transporte de gases industriais super-
resfriados em containers e em
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fornos, cobertura de cadinho

Abrasivo
Sabonetes, produtos de limpeza,
Tratamentos de 09905 compostos para polimentos
de petroleo dentais, pedras de lavagem
Cimentagdo de pogos de
petroleo e lama de baixa Enchimentos
densidade

Explosivos, tintas,

e x Iasticos, embalagem
Impermeabilizacao - p s g

e para envio

Isolamento contra incéndios 2

em cofres, quartos, portas, > = Adsorcdo

revestimentos de chaminés = 3 Transportador de agroguimicos
em pesticidas e herbicidas,
fertilizantes de volume,
sementes peletizadas,
carreadores cataliticos,
adsorvente de dleo para
controle de poluig3o e limpeza

Actstico

Rebocos, argamassas,
tetos e isolamento de
paredes

Horticultura

Enrzizamento de plantas, meio de partida
de sementes, meio de cultura,
condicionador de sole, hidropdnicas,
coberturas verdes

Aditivo Agricola / Suplemento Agricola
Suplemento de camaz de aves para redugdo de
odor e absorg3o de umidade, agente de anti-
aglomeracio de alimentos para animais,
veiculo de nutrientes/medicamentos

Construgdes Leves Filtragdo liquida
Concretos leves, tijolos e azulejos, Filtragdo de ar Cerveja, vinho, dleos comestiveis, acido citrico, aglicar, dleos,
cerdmica e refratarios, enchimentos, Pré-revestimento produtos farmacéuticos, sucos de frutas, glicose, produtos
parades de tinel e revestimento de para baghouses quimicos, mosto, agua da piscina, 3gua potavel, escoamento
tubos, telhados, nivelamento de de 3guas pluviais, biodiesel

tubulagdes, isolamento

Fonte: Adaptado de Instituto Perlita, 2018.

Segundo esse Instituto, diante de tantas aplicacdes, se faz necessario
comprovar a influéncia do material sobre a satde humana e, por isso, muitos estudos

tém sido conduzidos com este objetivo. Nenhuma resposta negativa foi encontrada
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para aplicacdo da perlita, especificamente para o uso em itens confeccionados com
este minério em sua composicdo. Entretanto, apesar de pesquisas indicarem que a
perlita ndo apresenta risco a saude respiratdria dos trabalhadores que atuam em seu
processamento, assim como para as demais atividades que envolvam material
particulado, limites de seguranca também s&o considerados em relacdo ao tempo de
exposicao humana a perlita (INSTITUTO PERLITA, 2018).

No que se refere as questbes ambientais, a perlita € considerada
“ambientalmente amigavel’. Desde a etapa da mineragdo, a extragdo € feita de
maneira limpa, ndo gerando carga de residuos e com desperdicio minimo. Além disso,
todo o processamento é realizado sem o0 uso de produtos quimicos. Quando
disponibilizadas no meio ambiente, seja de forma natural ou apds seu uso, a perlita
atua involuntariamente como filtros no escoamento de aguas pluviais. Além disso,
intencionalmente, ela pode ser aproveitada para conter derramamentos de residuos,
contaminacdo de rios e ainda substituir solos removidos por algum motivo de risco,
auxiliando na preservagdo de camadas mais superficiais através da contencéo
(INSTITUTO PERLITA, 2018; SHASTRI, D.; KIM, H. S., 2014).

Para muitos paises a perlita € considerada como um residuo natural existente
em reservas sem grande uso local. Entretanto, apesar dessa demanda interna limitada
diante de reservas mundiais naturais que podem chegar a 700 milhdes de toneladas,
a exportacao tem sido um meio para aproveitamento desta riqueza natural, gerando
altos lucros para a economia desses paises (KABRA et al., 2013).

Considerando a extensdo das reservas minerais de perlita disponiveis é
possivel afirmar que a fracao explorada pela industria mundial ainda € muito pequena.
Dados indicam que a Turquia detém 74% da reserva mundial disponivel de perlita e
ainda que nos ultimos 60 anos, menos de 1% dessas reservas foram utilizados. Esse
fato pode ser justificado pela falta de conhecimento e divulgagcdo em relagcdo aos
potenciais beneficios e vantagens que o uso dessa riqueza natural pode trazer
(ATAGUR et al, 2018; INSTITUTO PERLITA, 2018).

O uso da perlita em compdésitos poliméricos € um exemplo onde esta carga
ainda ndo foi extensivamente estudada (ROLON et al, 2017). A seguir, sera
apresentada uma revisao dos trabalhos encontrados na literatura sobre o uso de perlita

na area de polimeros.
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2.2.1. Perlita em compdsitos - como carga em matrizes poliméricas

As informacdes disponiveis na literatura referente a perlita e suas aplicacdes
corroboram as afirmacdes sobre a mesma ser um material ainda pouco explorado,
principalmente em estudos que englobam sua aplicacdo com poliestireno e formulagéo
de compositos. Em pesquisa bibliografica realizada nas bases de dados mais
utilizadas é possivel identificar 24 artigos publicados nos ultimos 10 anos que
relacionam o uso da perlita com polimeros. Porém, apenas 05 desses artigos abordam
assuntos relativos ao uso da perlita em compoésitos poliméricos e propriedades
relevantes para essa aplicacdo. Dentre os 05 artigos encontrados, 01 deles é fruto
deste trabalho em desenvolvimento, ja estando disponivel para consulta nas bases de
dados. E essencial destacar que, além deste trabalho, nenhum outro artigo foi
encontrado relacionando o uso da perlita ao polimero poliestireno (PS).

Os 04 principais artigos que associam perlita, polimeros e compdésitos sédo

apresentados na Tabela 3.

Tabela 3 - Artigos publicados nos ultimos 10 anos abordando aplicacGes da perlita a

area de polimeros.

Autor Titulo

Utilizacdo de rochas vulcénicas de aluminossilicato amorfo

RAJI et al, 2019 . - i > .
(perlita) como materiais alternativos em compasitos leves

Preparo e propriedade de absorcdo de micro-ondas de
compositos EP/ BaFe12019/ PANI.

Sintese e caracterizagdo de um novo composito de baixo
AKKAYA, 2012 custo para a adsor¢cdo de ions de terras raras a partir de
solucdes aquosas.

FENG et al, 2017

Caracteristicas térmicas de compdésitos cimento/ polimero de

WON et al, 2011 A ) ) _
alta resisténcia com agregados leves e fibra de polipropileno.

Fonte: A autora, 2022.
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Raji et al (2019) estudaram as variacfes das propriedades de compositos de
PP/perlita, apds a adicdo desta carga em suas formas bruta ou expandida em teores
que variavam de 0 a 20% m/m. Os autores relataram resultados que indicavam uma
melhor dispersédo e distribuicdo da perlita bruta na matriz de PP gracas a maior
aderéncia da carga bruta comparada ao uso da perlita expandida. O estudo reoldgico
dos dois tipos de compdésitos formulados reforcou tal informacéo ao apresentar valores
de viscosidade complexa (n *) e de modulo de armazenamento (G’) bem elevados, se

comparados aos valores de referéncia do PP puro. Logo, compdésitos de perlita bruta
apresentam uma melhora nas propriedades mecanicas e reologicas, sendo a melhor
opcéao para a obtencédo de compdsitos leves.

Caracteristicas relativas a absor¢éo de micro-ondas foram estudadas por Feng
et al (2017) ao preparar compdésitos de perlita Expandida/ Ferrita de Bario/ Polianilina
(PE/ BaFe12019/ PANI) através de polimerizacdo in-situ para aplicagdo na construcao
civil, visando a absorcdo de radiacdes eletromagnéticas as quais 0s usuarios dos
espacos sao expostos diariamente. Os resultados indicaram que a eficiéncia da
absorcdo eletromagnética pode ser otimizada de acordo com a espessura do
recobrimento de compdsito aplicado nas estruturas em questdo e ainda que a faixa de
frequéncia de absorcdo pode ser modulada ao se ajustar a proporcdo destes
compaositos.

A polimerizagéo in-situ também foi aplicada através de radicais livres por
Akkaya (2012) para sintetizar o compasito de baixo custo poli(perlita expandida com
acrilamida) [P (AAm-EP)] e caracterizar suas propriedades adsortivas para ions de
terras raras, em especial o Térbio (Tb*3), a partir de solu¢des aquosas. Os resultados
indicaram que o recobrimento das particulas de perlita ndo ocasionou diminui¢cdo da
area de superficie disponivel, que a adsor¢cdo neste composto era quimica e com
cinética de 22 ordem para Tbh*3. Além de outros resultados positivos, o compdsito se
destaca como um eficiente adsorvente para remoc¢ado de ions de aguas residuais e
poluentes ambientais se comparado a outros ja comercializados, apresentando ainda
a vantagem de recuperacao para reutilizagdo e baixo custo.

Won et al (2011) avaliaram o comportamento térmico de compadsitos cimento/
polimero de alta resisténcia reforcando a argamassa com fibras de polipropileno e
agregados leves. A argamassa composta por cimento Portland e agente polimérico

etileno vinil &cido acético / acetato de vinila (EVA) foi reforcada com concentracdes de
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fibras que variaram entre 0,1 e 04% e concentragcfes fixas dos agregados perlita,
vermiculita e pirofilita de 30%. Além da maior estabilidade estrutural em condi¢des de
alta temperatura promovidas pelas fibras de polipropileno, os quais reduziram a
formacdo de fissuras na superficie e evitaram fragmentacdo explosiva, o estudo
apontou para uma maior estabilidade térmica das misturas compostas por perlita
expandida. Os compdésitos com perlita também apresentaram menores resultados de
condutividade térmica, gracas ao baixo calor especifico da carga. Tal fato atribui ao
compaosito cimenticio maiores propriedades de isolamento térmico ao se incluir a
perlita nas composicoes.

E valido destacar que os trabalhos anteriormente citados n&o trataram de
questdes relacionadas a integridade da perlita, tendo em vista a conservacao da

particula esférica ndo ter se mostrado como um problema em nenhum dos casos.

2.2.2. Perlita como isolante térmico

A classificacéo de isolante térmico esta diretamente relacionada a propriedade
de condutividade térmica, a qual quantifica o calor que permeia uma camada de um
material homogéneo, de espessura e area conhecidas, sendo essa uma caracteristica
inerente a sua composicdo, ou seja, materiais que apresentam condutividade térmica
alta sdo capazes de transmitir energia térmica de forma mais eficiente, esperando-se
0 comportamento oposto para materiais de baixa condutividade (SILVA, F. M. F, 2013).

Partindo deste principio, materiais néo isolantes, de alta condutividade térmica,
podem ser utilizados como dissipadores de calor. Ja os considerados isolantes, de
baixa condutividade térmica, apresentam a capacidade de minimizar a troca de energia
entre diferentes superficies ou ambientes, por serem maus condutores de energia na
forma de calor.

Esta capacidade de conducdo de energia apresentada por alguns materiais
viabiliza a aplicacdo em sistemas que necessitam da manutengdo ou variagcao do
estado térmico como em industrias, setores alimenticios e da construcéo civil, o qual
vem se destacando nos ultimos anos por expandir as possibilidades de aproveitamento
de materiais com esta propriedade. A introducdo de exigéncias e padrdes mais

restritivos no @mbito ambiental, consumo de energia e protecdo contra incéndio, além
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das diferentes demandas climaticas regionais, tém trazido, por meio de legislacdes
mais rigidas, a necessidade de otimizacdo de servicos e a busca continua por
materiais que se apresentam como alternativas adequadas (A. BASIM et al, 2019).

Especificamente no setor da construgédo civil, 0os materiais isolantes necessitam
atender a outros aspectos além da condutibilidade para serem considerados 6timos
para aplicacdo. A facil disponibilidade, o baixo custo, processo produtivo simples, a
resisténcia ao fogo, ndo ser fragil quando exposto a chama e nem propagar o fogo
com facilidade, além de outros fatores, s@o indicadores determinantes para que novos
materiais estejam aptos para o mercado (S. ABIDI, 2015).

Os isolantes térmicos em geral podem ter origem sintética, vegetal, animal e
mineral, sendo mais conhecidos os poliuretanos, poliestireno expandido e extrudado,
|&s e fibras naturais, vermiculita, argila expandida, 1& de rocha e perlita. Comumente
0s de origem organica sao os mais utilizados, porém séo os inorganicos que em geral
apresentam boa resisténcia ao fogo e durabilidade (J. GUANHUA, 2018).

A maioria dos materiais minerais apresentam bom comportamento térmico,
porém a perlita tem se destacado por sua boa resisténcia ao fogo, caracteristica
justificada devido a sua alta temperatura de fusdo gracas a origem vulcanica. Tal fato
é ratificado pelo estudo realizado pela Electricité de France (EDF), maior produtora e
distribuidora de energia na Franca e Europa, a respeito dos isolantes térmicos em
geral, o qual aponta para a perlita como um dos materiais com eficiéncia mais
satisfatéria dentre os isolantes tradicionais tendo poucas desvantagens e atendendo
a maioria dos fatores exigidos pela construcéo civil conforme apresentado na Tabela

4 e Figura 5.

Tabela 4 - Vantagens e desvantagens da perlita.

Vantagens Desvantagens

Reutilizavel como isolante Comportamento ruim na presenca de umidade

Material incombustivel Elevado custo, aproximadamente 3,5€E/kg

Fonte: Adaptado de O guia de materiais para isolamento térmico, Electricité de France (EDF), 2021.
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Figura 5 - Diagrama radar da perlita.

Resisténcia térmica
6 .

Custo ~ Reciclabilidade

—- N W “ wn

Resisténcia ao ' Energia incorporada e Balanco de CO2
fogo

Longevidade

Area ocupada
Escala: Quanto maior for a &rea ocupada do diagrama, mais eficiente € o isolante.

Fonte: Adaptado de O guia de materiais para isolamento térmico, Electricité de France, 2021.

E necesséario destacar que, apesar do diagrama apresentado na Figura 5
classificar a perlita com uma resisténcia térmica intermediaria (fator que leva em
consideracdo suas alteracdes estruturais em altas temperaturas), uma de suas
grandes vantagens € nao sofrer combustdo. Tendo em vista que esse material sofre
alteracdes estruturais em temperaturas na faixa de 1100°C, e que a temperatura de
chama num incéndio estabelecido atinge temperaturas de 900°C, isto sinaliza que a
perlita teria estabilidade 6tima para construcbes (KRZYZAK, A. et al, 2018). Além
disso, deve-se considerar que o fator “Custo”, também dado como uma desvantagem
relacionada ao material, € um fator flutuante e dependente do momento econémico do
mercado, ndo sendo associado a propriedades intrinsecas a perlita.

Atualmente ja é possivel encontrar produtos comercializados onde a perlita é
usada como isolante térmico na sua forma pura. A marca Perlitemp®, por exemplo,
produz placas e calhas rigidas compostas unicamente por perlita expandida para
aplicacdo em tubulagdes e equipamentos de instalacdes industriais em refinarias,
termoelétricas e plantas de processo que exijam conservacao de energia na forma de
calor, afirmando ser o material um dos melhores isolantes térmicos, com boa
resisténcia mecanica e baixa absor¢céo de umidade, o que inibe a corrosao do sistema
(Perlitemp®).
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Apesar de ainda ndo se encontrar itens e artefatos compostos em sua totalidade
por perlita para aplicacdo na construcdo civil devido, principalmente, ao alto
investimento necessario, muitos estudos tém buscado a aplica¢ao das particulas deste
mineral como carga de aditivacdo a fim de burlar o comportamento inadequado de
alguns materiais ou somar as boas qualidades de outros, por meio de formulacdes que
incorporam esta rocha mineral a matrizes ja tradicionalmente utilizadas. Tais estudos
sdao justificados principalmente pelo fato da incorporacéo de esferas ocas e volumosas
da perlita terem por consequéncia uma melhora das propriedades de isolamento
térmico, gracas aos espacos vazios existentes no interior da mesma se tornarem
represas de ar, um mau condutor térmico, agregadas a matriz do material (S. ABIDI et
al, 2015; A. BASIM et al, 2019).

2.3. Processos de termoformacéo

Itens pertencentes ao setor de embalagens ou aplicados na construcgao civil sao,
em sua maioria, produzidos por meio de processos de termoformagem. Este
processo de obtencdo se torna ideal tendo em vista que para ambos 0s casos é
necessario que o material parta do formato inicial de uma placa, geralmente
produzidas por extrusdo ou por calandragem, sendo a espessura do produto
automaticamente consequéncia da espessura desta placa (IBT Plasticos).

De modo geral, a termoformagem € utilizada principalmente para a producao de
pecas que se assemelham a uma “casca”, sendo os principais produtos fabricados
através desta técnica painéis para diversas aplicacdes, brinquedos, itens
descartaveis, embalagens dentre outros (IBT Plasticos).

Por ser um dos processos mais simples e baratos, além de muito flexivel e de
alta produtividade, a termoformagem se tornou um dos métodos de obtencédo de
embalagens mais vantajoso (LEAO, A.R.A, 2009; ALMEIDA, J. F. M, 2019).

Inicialmente a termoformagem se resumia a apenas duas etapas: aquecimento
e resfriamento. Ao longo dos anos a necessidade de melhorias no acabamento do
produto final levou a uma maior divisdo do processamento. Atualmente as etapas de
termoformacédo consistem em: fixagdo da chapa, aquecimento, moldagem,

resfriamento, extracdo e acabamento (Figura 6). Recursos como enchimento por
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sopro (billow blow), utilizacdo de pistdes, utilizacdo do vacuo e pressdo tem-se
incorporado a fim de se obter uma melhor distribuicdo do material, melhorar os
detalhes da peca e incrementar a produtividade (INNOVA, 2019).

Segundo LEAO (2009), o processo de termoformaco se torna vantajoso por
necessitar de maquinas e operacdes mais simples do que as utilizadas nos processos
de injecao, utilizar equipamentos de menor custo, possibilitar a obtencao de artefatos
com paredes mais finas e pecas com grandes superficies. Como desvantagens tem-
se o dificil controle de dimensdo das pecas, restricdes quanto ao formato, pecas
contendo menor espessura, tempos de ciclo maior e necessidade de acabamento no

produto final.

Figura 6 - Processo de termoformagem de uma chapa plana por presséo (a) e

por vacuo (b).
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Fonte: Adaptado de IBT Plasticos, 2022.
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Materiais a serem termoformados devem apresentar a capacidade de serem
estampados em um molde sem que ocorra rasgos ou afinamento excessivo do
material e de amolecer quando submetidos a temperaturas mais altas, sem atingir a
temperatura de fusdo, ao ponto de moldar-se aos detalhes das cavidades do molde.
Para que isso corra se faz necessario que haja um equilibrio entre as propriedades
elasticas e viscosas do polimero, o qual ird garantir uma resisténcia, contudo
possibilitando escoamento sobre o molde com fluidez adequada (INNOVA, 2019).

Os termoplasticos em geral podem ser termoformados, entretanto a maior parte
das pecas produzidas através deste processo tem como matéria prima a (acrilonitrila-
butadieno-estireno) ABS ou poliestireno (PS) (De ALMEIDA, J. F. M, 2019).
Potencializar as boas propriedades ja apresentadas por esses materiais 0s torna
mais interessantes comercialmente do que ja sao, possibilitando a aplicacdo em uma

maior variedade de mercado.
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3. MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima

O polimero usado no presente estudo foi o poliestireno (PS) em pellets fornecido
pela empresa Videolar Innova em dois grades, de nome comercial GPPS 535 e GPPS
585, se referindo a parte inicial desta nomenclatura (GPPS) ao termo inglés General
Purpose Polystyrene, ou seja, para uso geral. O material possui “grades” adequados
para diferentes aplicacdes, sendo possivel processa-lo por extrusao, termoformacéo
ou injecao.

A escolha do uso de dois tipos se deu por motivos de quantidade de material
para o desenvolvimento deste trabalho. Propriedades tipicas dos polimeros
informadas pelo fabricante s&o apresentadas na Tabela 5.

Tabela 5 - Propriedades tipicas dos poliestirenos GPPS 535 e 585.

Valor Nominal

Propriedades gerais do polimero
GPPS 535 GPPS 585

Massa molar média (g/mol) 99000 140000
indice de polidispers&o 2,9 2,6
Densidade especifica (g/cm?) 1,05 1,05
MFI (g/10min, 200°C, 5 Kg) 5 1,6
Resisténcia a tracdo (MPa) 50 55
Mdédulo de Young (GPa) 3250 3300

Fonte: Videolar Innova AS, 2020 — Ficha técnica (adaptado).

Para melhor identificagé&o dos poliestirenos ao longo do trabalho, os poliestirenos
GPPS 535 e GPPS 585 seréo referidos como PS1 e PS2, respectivamente.
Os tipos de perlita usados neste trabalho foram o SilCell — 42 e SilCell 50-BC,

da Silbrico Corporation, fornecidas pela Teadit Industria e Comércio Ltda e pela prépria
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Silbrico. As propriedades tipicas fornecidas pelo fabricante sdo apresentadas na
Tabela 6.

Tabela 6 - Propriedades da perlita SilCell — 42 e 50-BC.

Propriedades SilCell - 42 SilCel = 50-BC
Densidade a granel, seca (g/cm?3) 0,136 0,208
Densidade de particula efetiva (g/cm?) 0,216 0,336
Tamanho médio de particula (l) 45 32
Faixa de tamanho de particula (l) 1-220 1-110
Temperatura de fuséo (°C) 1260 1260

Fonte: SILBRICO Corporation, 2020 — Ficha técnica (adaptado).

Para tentar auxiliar a distribuicdo da carga mineral na matriz polimérica,
adicionou-se um 0leo a algumas misturas. O 6leo mineral foi o EMCA Plus 380
fornecido pela Oxiteno. O material € utilizado normalmente em resinas, atuando como

lubrificantes e plastificantes para o PS. Na Tabela 7 sdo apresentadas propriedades
tipicas fornecidas pelo fabricante deste material.

Tabela 7 - Propriedades tipicas do EMCA Plus 380.

Propriedades gerais EMCA Plus 380
Aparéncia a 25°C Liquido limpido
Densidade 20°C, g/cm? 0,856 — 0,878
Ponto de Fulgor de COC, °C 240 min
Viscosidade CST, 40°C 77,6 —86,3
Viscosidade SSU, 40°C 360 — 400

Fonte: Adaptado de Oxiteno, 2020.
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3.2. Equipamentos

Os equipamentos utilizados neste trabalho séo listados a seguir:

» Analisador de area superficial especifica, volume e didmetro de poros por
método BET, modelo ASAP 2010, da Micrometrics (IMA/UFRJ);

» Analisador de Calorimetria Diferencial de Varredura, modelo Discovery D250 da
TA (Laboratorio de Engenharia e Tecnologia de Petréleo e Petroquimica —
LETPP/UERJ);

» Analisador Termogravimétrico (TGA), TA Instruments, série Q, modelo Q500
(IMA/UFRJ);

» Cromatografo de permeacédo em gel (GPC) — Viscotek, da Malvern Instruments
(CENPES/PETROBRAS);

» Dynisco Kayeness Polymer Test Systems, Plastbmetro-MFI, modelo
LMI4003(IMA/UFRJ);

» Extrusora dupla rosca corrotacional TeckTril, modelo DCT-20, com rosca do tipo
modular e interpenetrante, diametro de 20 mm e razao L/D = 36 (IMA/UFRJ);

» Injetora ARBURG ALLROUNDER 270 S (400 — 170), com parafuso de 30 mm
de didmetro e raz&o L/D = 20 (IMA/UFRJ);

» Maquina para teste de impacto, modelo Resillmpactor, da CEAST (IMA/UFRJ);

» Maquina Universal de Ensaio EMIC DL3000 (IMA/UFRJ);

» Medidor de tamanho de particula da MALVERN Instruments, modelo
MASTERSIZER 2000 (CETEM/UFRJ).

» Microscopio eletronico de varredura JEOL JSM-6510LV com acessorio de
emisséo de raio-x (IQ/UERJ);

» Rebmetro oscilatério RheoTech, modelo MDPt (IQ/UERJ).

» Analisador de Condutividade Térmica, Therma DAIRIX (Programa de
Engenharia Mecanica/COPPE/UFRJ).
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3.3 Planejamento das atividades experimentais

O estudo foi realizado em 2 etapas, sendo a segunda (ETAPA
COMPLEMENTAR) planejada mediante os resultados da primeira (ETAPA INICIAL),
conforme apresentado no esquema da Figura 7.

Figura 7 - Etapas de estudo para obtencdo de compdsitos leves e isolantes térmicos.
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Fonte: A autora, 2022.
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3.4 Parte Experimental: Caracterizacdo da matéria-prima

Inicialmente, os dois grades de poliestireno foram homogeneizadas por meio de
um quarteamento manual, a fim de garantir a representatividade do material em
amostragens futuras.

As cargas minerais perlita Silcel ndo passaram por este processo, pois, por
serem muito finas e leves, o processo de quarteamento geraria particulas suspensas,
tendo como consequéncia uma grande perda de massa.

As matérias-primas utilizadas foram caracterizadas com o objetivo de se
garantir informacdes complementares para auxiliar na avaliagdo dos compositos
obtidos e na identificacdo das condicBes Otimas de processamento. Para a
caracterizacdo das matérias-primas foram escolhidas as seguintes técnicas: analise
de superficie (BET), cromatografia de permeacdo em gel (GPC), microscopia
eletrbnica de varredura (SEM), tamanho de particulas (MALLS), e termogravimetria
(TG e DTG). A Tabela 8 apresenta a correlacdo do ensaio de caracterizacdo com a

respectiva matéria-prima.

Tabela 8 - Correlacdo entre 0s ensaios de caracterizacao e as matérias-primas.

Carga Mineral Polimero _Oleo
et Mineral
nsaio
PERLITA PERLITA PS1 PS 2 EMCA
(Silcel (Silcel 42) (GPPS (GPPS Plus
50-BC) 535) 585) 380
Andlise de Superficie (BET) M ™
Cromatografia (GPC) M |
Microscopia eletrénica de
™ ™
varredura (SEM)
Tamanho de particulas
™ ™
(MALLS)
Termogravimetria (TG e DTG) M M M %}
Densidade M

Fonte: A autora, 2020.
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A descricdo das técnicas usadas para a caracterizacdo das matérias-primas

esta apresentada a seguir.

3.4.1 Analise de Superficie (BET)

A técnica tem como base principal a equacdo matematica de Brunauer, S.,
Emmett, P. H. e Teller, E. — de onde deriva 0 nome BET (letras iniciais dos sobrenomes
dos trés autores) — que compdem um dos modelos mateméaticos do estudo tedrico da
adsorcdo de gases em multicamadas na superficie de sélidos, base principal do
método. A adsorcao do gas por um sélido pode ser um fenémeno de natureza fisica
ou gquimica. Essa adsorcdo se da quando um sélido, ao ser exposto ao gas em um
sistema fechado e a temperatura constante, adsorve o gas sofrendo um aumento de
massa e consequente diminuicdo da pressdo do gas utilizado. Com base nesse
fendbmeno a equacéo de BET relaciona os valores calculados por meio das isotermas
de adsorcdo com a area especifica do solido em questdo. Este método ainda
possibilita a determinacdo da area especifica do diametro e volume de poros das
particulas, tanto através da isoterma de adsorcédo quanto de dessorcao. A técnica foi
utilizada para determinacgéo da area especifica, do volume e do tamanho de poros da
perlita. O equipamento usado foi o ASAP 2010, da Micrometrics (TEIXEIRA;
COUTINHO; GOMES, 2001).

3.4.2 Cromatografia de Permeacao em Gel (GPQC)

A cromatografia de permeacdo em gel (em inglés, Gel Permeation
Cromatography - GPC), também chamada de cromatografia de exclusédo por tamanho
tem como objetivo determinar a massa molar numérica média (Mn), massa molar
ponderal média (Mw) e distribuicdo de massa molar (ou polidisperséo) do polimero
(LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). Para realizacdo da analise promove-se o
fracionamento das cadeias poliméricas em relagéo ao volume hidrodindmico ocupado

por cada uma destas em solugdo. Este fracionamento consiste na separagao das
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cadeias, por tamanho, ao se injetar uma solucéo do polimero através de uma coluna
recheada por um gel com porosidades de dimensfes variadas. Pelo principio da
exclusdo, as cadeias de menor tamanho conseguirdo permear o recheio da coluna.
Sendo assim, essas moléculas serdo capazes de se difundir por todos os poros da
fase estacionaria, percorrendo um caminho mais longo e, consequentemente, sendo
eluidas por udltimo. Enquanto isso, as moléculas de maior tamanho percorrerdo um
caminho mais curto e serdo eluidas primeiro (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001,
CANEVAROLO, 2003).

As analises de GPC foram realizadas em um viscosimetro Viscotek TDA 302 e
em seguida por um detector de absor¢cdo de UV (TSP, UV2000 a 260 nm de
comprimento de onda). Para isso, o material foi preparado a temperatura de 35°C por
diluicdo em tetrahidrofurano (THF), de indice de refracdo no PS de 0,150 g/ mL, a
concentracdo de 1 mg/mL e volume de injecdo de 10 mL, sendo a massa molar

absoluta dos polimeros determinada on-line.

3.4.3 Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

O microscopio eletrdnico de varredura é um equipamento capaz de gerar
imagens da superficie de um material em alta resolucao. Essas imagens tém aparéncia
tridimensional e sdo Uteis para avaliar a estrutura superficial de amostras. O estudo
estrutural da perlita pura foi realizado no microscopio Jeol JSM-6510LV, apoés

recobrimento do material com ouro (Au).

3.4.4 Tamanho de particulas (MALLS)

O tamanho de particula da perlita foi determinado por meio da técnica nao-
destrutiva conhecida como MALLS (Multi-Angle Laser Light Scattering), a qual consiste
na incidéncia de uma fonte de luz sobre uma amostra dispersa em uma suspensao
liquida. A luz incidida sofre espalhamento pela amostra, sendo este espalhamento e

também a intensidade da luz refletida medidas por detectores em angulos (8) que
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variam de 0° a 180° (XU, 2014; PETERS, 2000). A analise da perlita foi realizada
através do equipamento MALVEN MASTERSIZER Hydro 2000 MU, utilizando agua

corrente como dispersor.

3.4.5 Analise Termogravimétrica (TG e DTG)

A técnica permite detectar as alteracBes de massa nas amostras analisadas
promovidas por um aquecimento programado, indicando a perda de parte de sua
composicao por liberacdo natural ou degradacao, ao ser submetido a tal condicéo
térmica. Desta forma, a variagcdo da massa do material é determinada em funcéo da
temperatura (varredura de temperatura) ou do tempo a uma temperatura constante
(modo isotérmico) (CANEVAROLO, 2007; LUCAS et al., 2001). Para a avaliacdo da
estabilidade térmica das amostras por meio da andlise termogravimétrica foi utilizado
0 equipamento de modelo Q500 da TA Instruments, em atmosfera de nitrogénio, a
uma taxa de aquecimento de 10°C/min e varredura de temperatura de 30 a 900°C. A
perda de massa (%) observada nas analises é apresentada em funcéo da temperatura
(TGA) e da velocidade de perda maxima em funcdo da temperatura (DTG). A
metodologia adotada para determinacéo da temperatura de degradacgéao foi o encontro
entre as tangentes.

3.4.6 Densidade

A densidade do 6leo EMCA Plus 380 foi determinada por meio de picnémetro
de 50 mL, de acordo com a norma ISO 8962. O volume do picnémetro foi preenchido
totalmente com o 6leo em avaliacdo, ndo havendo necessidade do uso de solventes.

Calculou-se a densidade por meio da Equacgéo 1.

p(M1—My) (1)
Ma—Mg+M;—M,

densidade =
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Onde: p = Densidade do alcool etilico na temperatura em que o teste foi realizado
(g/cm3); Mo= massa do picndmetro vazio; Mi= massa do picndmetro + soélido; Mz=

massa do picndémetro + sélido + &alcool; M3= massa do picndmetro + alcool.

3.5 Parte Experimental: ETAPA INICIAL

Para uma melhor avaliacdo dos parametros de processamento que implicariam
em condi¢des Otimas sem quebra da perlita e boa distribuicdo, o estudo da ETAPA
INICIAL foi realizado em duas partes. Na primeira, avaliou-se a influéncia dos
parametros de extruséo sobre as caracteristicas dos compadsitos obtidos e, na segunda
etapa, foi avaliada a influéncia do teor de perlita Silcel 42 na composi¢cao dos produtos

finais.

3.5.1 Processamento dos compdsitos: estudo da influéncia dos parametros de

extrusdo

Para a avaliacdo dos parametros de extrusdo utilizou-se o planejamento de
experimentos fatorial simples aplicado a duas variaveis em dois niveis, tipo 22,
adequado para avaliacdes preliminares onde se tem o objetivo de investigar a
influéncia das variaveis de processo (fatores de estudo) sob as variaveis de saida
(variaveis de resposta) sendo, portanto, o planejamento uma ferramenta de estudo
para se obter uma otimizagdo das propriedades (NETO, et al. 2003). A analise do
planejamento de experimentos, bem como a anélise dos dados foram feitas com o
auxilio do software apropriado. Em todos os casos, o grau de confianca aplicado foi de
95%. Como fatores de estudo foram selecionados a velocidade de rotag&o, variando
de 100 a 400 rpm e o0 numero de elementos de conducéo da extrusora, variando numa
faixa de 0 a 2 elementos (Tabela 9). Como padrao de referéncia foi preparada uma
composicao sem carga (PS1/PS2: 50:50), usando como parametro de processamento

os valores do ponto central (Tabela 9).
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Tabela 9 - Matriz de planejamento para estudo dos parametros de extrusao.

NUmero de elementos de

Velocidade ~
Experimento (rpm) conducao na zonaé_lda extrusora
Tecktril
Nivel Valor Nivel Valor

1 -1 100 -1 0

2 -1 100 1 2

3 1 400 -1 0

4 1 400 1 2

5 (Ponto Central) 0 250 0 1
Referéncia (Branco) 0 250 0 1

Fonte: A autora, 2020.

A configuracdo da rosca que compdem a extrusora utilizada no processamento
€ apresentada na Figura 8, mostrando a quantidade de elementos de conducéo e
mistura da Zona 4 de acordo com o planejamento de experimentos. As especificacdes
e a quantidade de elementos de mistura utilizados para cada experimento na Zona 4
sao apresentadas na Tabela 10. As demais regides tiveram seus perfis mantidos em
todos os experimentos. E importante ressaltar que a substituicdo de parte dos
elementos de mistura (KB: 45/5/18) por elementos de conducao (C: 25/25 e C: 40/20)
teve como objetivo diminuir o nivel de cisalhamento na regido de compressao,

reduzindo o risco de quebra das particulas de perlita durante o processamento.

Tabela 10 - Especificagbes dos elementos da extrusora.

N°elementos

Elementos Comprimento N°de Angulo de
Elemento de .
na Zona 4 Mi (mm) discos defasagem
istura

Exple3 KB: 45/5/18 4 18 5 45°
EXpSe  kg: 45/5/18 3 18 5 45°
Branco

Exp2e4 KB: 45/5/18 2 18 5 45°

Fonte: A autora, 2020.
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Figura 8 — Configuracéo de rosca da extrusora TeckTril DCT-20 para os

experimentos de 1 a 5 e Branco.
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Fonte: A autora, 2020.

Tipos de elementos
usados na ZONA 4:

- KB45/5/18 — Mistura
- C25/25 - Conducéao
- C40/20 - Conducéao

As variaveis de resposta definidas para esta avaliacdo foram a densidade,

propriedades de tensao “versus” deformacao, resisténcia ao impacto, indice de fluidez

e analise termogravimétrica. Além disso, foi realizada também a avaliacdo da

morfologia da particula de perlita por SEM.

Foram adotados como fatores fixos a composi¢céo da mistura (45% PS1, 45%

PS2, 10% de perlita), o perfil de temperatura (Tabela 11), o modo de adi¢do e taxa de

alimentacéo (1,17 Kg/h) no alimentador principal e a mistura prévia dos componentes

manualmente. Tais condi¢gdes experimentais foram definidas a partir de testes

preliminares e estudos feitos anteriormente pelo grupo de trabalho).
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Tabela 11 - Perfil de temperatura estabelecido na extrusora TeckTrill.

Zona T (C) Zona T(°C) Zona T (°C) Zona T (°C) Zona T (°C)
1 90 3 170 5 185 7 195 9 205

2 160 4 180 6 190 8 200 Cabecote 210

Fonte: A autora, 2020.

Os PS1 e PS2 (PPS 535 e 585) e a carga mineral perlita (Silcel 42) foram
pesados, de acordo com as proporcdes estabelecidas no planejamento de
experimentos e misturadas manualmente. Em seguida, a mistura foi seca em estufa a
60°C, por um periodo 12 horas. Os experimentos definidos no planejamento foram
processados em extrusora dupla rosca corrotacional TeckTril, composta por rosca
modular e interpenetrante, de didmetro de 20 mm e razéo L/D = 36. Ao fim de cada
extrusdo, o material foi resfriado em um banho de agua com temperatura de
aproximadamente 30°C, em seguida, granulada em granulador Brabender. O material
granulado foi reservado para caracterizagcdo e obtencdo dos corpos de prova por

injecao.

3.5.2 Processamento dos compdsitos: estudo da influéncia quantidade de perlita

Para avaliacdo da influéncia da concentragdo de perlita nos compadsitos, tomou-
se essa Unica variavel como fator de estudo, estabelecendo o teor de perlita entre 10
e 20% (Tabela 12). Essa faixa de teor estabelecida deve-se ao limite maximo da carga
perlita capaz de ser alimentada na extrusora. De igual forma uma composicao foi
usada para referéncia, sendo preparada sem a presenca de carga em sua CoOmposi¢ao
(PS1/PS2: 50:50). Além disso, com o objetivo de ter uma distribuicdo mais
homogénea, melhor dispersdo (molhabilidade) da carga mineral sobre a superficie
polimérica e, consequentemente, promover uma melhor dispersdo durante o

processamento, adicionou-se um 6leo mineral (EMCA Plus 380) a mistura.
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Tabela 12 - Matriz de planejamento para estudo do teor de perlita — composicdes

processadas a 100 rpm, com 3 elementos de conducéo.

Experimento PS1 (%) PS2 (%) Perlita (%) Oleo (%)

P-0 (PS puro) 47.5 47.5 0 5
P-10 (PS/SilCel 42 10%) 42.5 42.5 10 5
P-20 (PS/SilCel 42 20%) 37.5 37.5 20 5

Fonte: A autora, 2020.

Foram adotados como fatores fixos, a quantidade de 6leo (5% em peso) a
velocidade de rotacéo da extrusora (100 rpm) e trés elementos de conducgéo na zona
4 (Tabela 13 e Figura 9), o mesmo perfil de temperatura apresentado na Tabela 11, o
modo de adicdo no alimentador principal, e a mistura prévia dos componentes
realizada manualmente. Estabeleceu-se como variaveis de resposta a morfologia da
particula de perlita por MEV, densidade, propriedades de tenséao “versus” deformacgao,

analise termogravimétrica e propriedades reoldgicas.

Tabela 13 - Especificacfes dos elementos da extrusora.

Elementos na Zona 4 NP Comprimento N°de Angulo de
Elemento elementos (mm) discos defasagem
Mistura
P-0 (PS puro), P-10 KB:
(PS/SilCel 42 10%) e ' 1 18 c 45
P-20 (PS/SilCel 42 45/5/18

20%)

Fonte: A autora, 2020.
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Figura 9 - Configuracdo de rosca da extrusora TeckTril DCT-20 para 0os experimentos
de P-0 (PS puro), P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%).
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Fonte: A autora, 2020.

Assim como no estudo dos parametros de extrusdo, o PS1, PS2 e a perlita
foram pesados, misturados manualmente e secos em estufa a 60°C, por um periodo
de 12 horas. A adicdo e homogeneizagéo do 6leo na mistura PS1/PS2/perlita foi feita
de forma manual. O 6leo foi adicionado em uma proporgao de 5% em relagéo ao peso
total da mistura. A Figura 10 mostra a melhora na aderéncia da carga sobre a

superficie polimérica apds a adicdo de 6leo mineral a mistura.



54

Figura 10 - Diferenca da aderéncia da perlita sobre o PS em presenca do 6leo EMCA
Plus 380.

Fonte: A autora, 2020.

As amostras peletizadas, ao final da extrusédo, foram reservadas para injecao e

caracterizagao.

3.5.3 Preparo dos corpos de prova por injecao

A obtencdo dos corpos de prova foi realizada apds extrusdo de todas as
amostras contidas no estudo dos parametros de processamento e do teor de perlita.
A injecdo ocorreu em injetora com parafuso de 30 mm de didmetro e razéo L/D = 20,
modelo ARBURG ALLROUNDER 270 S. Cada amostra foi previamente seca em
estufa a 60°C por 12 horas. Os parametros estabelecidos, apés testes preliminares,

para o processo de injecdo sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14 - Parametros do processo de inje¢ao.

Parametros Condicdes
Z1= 185°C, Z»=190°C, Z3= 200°C, Zs= 210°C, Zs=
210°C
27 cm? (ensaio de tragdo)
22 cm?® (ensaio de impacto)

Temperaturas de inje¢cédo

Volumes de dosificacéo

Velocidade de Injecédo 50 cm®/s
Pressédo de injecado 800bar
Volume de contracdo 3cm?
Presséo de recalque 450 bar
Tempo de recalque 2
Temperatura de resfriamento Tambiente (230°C)
Tempo de resfriamento 30s
Forca de fechamento do molde 300 KgN

Fonte: A autora, 2020.

3.6 Parte Experimental: etapa complementar

3.6.1. Processamento dos compdsitos

A partir dos resultados observados na ETAPA INICIAL foi verificado a
necessidade de experimentos adicionais levando a realizagdo uma ETAPA
COMPLEMENTAR. Nesta foram avaliadas a influéncia dos parametros de extrusao e
a influéncia do tamanho de particula da carga mineral e para isso utilizou-se de duas
perlitas com especificagdes distintas: Silcel 42 e Silcel 50-BC. A seguir séo detalhadas
as condicOes estabelecidas e as consideracoes relativas aos estudos desta etapa.

Para avaliacdo das condi¢cdes de processamento foram escolhidos como
fatores de estudo: o perfil de temperatura, o qual foi alternado entre 2 programacdes;
0 numero de elementos de conducg&o da extrusora, variando entre 0 ou 2 unidades; a
composicao da mistura (45% PS1, 45% PS2, 10% de perlita ou 40% PS1, 40% PS2,
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20% de perlita) e tamanho da particula da perlita. Uma composicdo sem carga
(PS1/PS2: 50:50) foi preparada como padréo de referéncia, sendo utilizada como um

“branco” para todas as condi¢des propostas pelo planejamento (Tabela 15).

Tabela 15 - Matriz de planejamento para reavaliacdo dos parametros de extrusao.

Composicdo das misturas terljlergrlaﬁra N° de elementos
S IPEAMEE ps1 pS2 Perlita Silcel Perlita Silcel 1 . > €3 C(;gﬂ:gfo na
42 50-BC
1 45% 45% 10% X 0
2 45% 45% 10% X 0
3 40% 40% 20% X 0
4 40% 40% 20% X 0
(Brar?co 1) 50% 50% - - X 0
6 45% 45% 10% X 2
7 45% 45% 10% X 2
8 40% 40% 20% X 2
9 40% 40% 20% X 2
(Braigo 1) 50%  50% - - X 2
11 45% 45% 10% X 0
12 45% 45% 10% X 0
13 40% 40% 20% X 0
14 40% 40% 20% X 0
(Bra%]io , 50% 50% . . x 0
16 45% 45% 10% X 2
17 45% 45% 10% X 2
18 40% 40% 20% X 2
19 40% 40% 20% X 2
- 2 y) 50%  50% : : X 2

Fonte: A autora, 2021.

As variaveis de resposta definidas para esta avaliacdo foram a morfologia da
particula de perlita e dos compdsitos analisadas por SEM, estudo da variacdo de
densidade, andlise termogravimétrica, propriedades reoldgicas (n~e G’) e avaliacao
das propriedades térmicas.

Os fatores fixos adotados foram a velocidade de rotacdo (400 rpm), 0 modo de

adicdo no alimentador principal e a mistura prévia dos componentes promovida de
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forma manual. Essas condi¢cdes experimentais foram definidas previamente através
de testes preliminares e da ETAPA INICIAL.

Assim como na etapa anterior, 0s componentes das composi¢des PS1 (PPS
535), PS2 (PPS 585) e a carga mineral perlita (Silcel 42 e 50-BC) foram pesados de
acordo com as proporcOes estabelecidas no planejamento de experimentos e
misturadas manualmente. Posteriormente, as misturas foram levadas a estufa a 60°C,
por um periodo de 12 horas.

Cada experimento foi processado em extrusora dupla rosca corrotacional
TeckTril, composta por rosca modular e interpenetrante, de diametro de 20 mm e razao
L/D = 36. A Figura 11 e Tabela 16 apresentam as configuracdes e especificacdes da

rosca que compdem a extrusora usada para o processamento dos sistemas.

Figura 11 — Configuracéo de rosca da extrusora TeckTril DCT-20 para 0s
experimentos da ETAPA COMPLEMENTAR.
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Tabela 16 - Especificacfes dos elementos da extrusora.

Elementos 1l Comprimento N°de  Angulo de
Elemento elementos .
na Zona4 Mi (mm) discos defasagem
istura
Explabe
11 a 15 KB: 45/5/18 4 18 5 45°
Exp6al0  kp: 45/5/18 2 18 5 45°
el6az0

Fonte: A autora, 2021.

Destaca-se que, assim como na ETAPA INICIAL, a quantidade de elementos
de conducéo e mistura da Zona 4 foram escolhidos como fatores de estudo e por isso
0 numero de elementos variou de acordo com 0 planejamento de experimentos.
Destaca-se novamente que a substituicdo de parte dos elementos de mistura (KB:
45/5/18) por elementos de conducdo (C: 25/25 e C: 40/20) visaram diminuir o
cisalhamento na regido de compressdo, minimizando os riscos de quebra das
particulas de perlita ao longo do processamento. A inclusdo de um elemento de
conducado na zona 4 teve como consequéncia a exclusdo de um elemento de mistura,
devido a necessidade de substituicdo. Os perfis das demais regides foram constantes
em todos 0s experimentos.

Como ja mencionado, o perfil de temperatura foi considerado um dos fatores de
estudo e os valores escolhidos para cada programa utilizado foram baseados nas
respostas obtidas na ETAPA INICIAL e em testes anteriores realizados pelo grupo de
trabalho. O mesmo ocorreu com a taxa de alimentacdo da extrusora, fixado em 1,17
Kg/h. Na Tabela 17 sédo apresentados os dois programas de temperatura utilizados no
processamento das misturas, destacando-se as diferengcas existentes entre eles
concentradas da Zona 3 até a Zona 5.

Ao fim de cada extruséo todas as amostras processadas foram resfriadas em
banho de agua corrente na temperatura aproximada de 30°C, em seguida uma parte
em forma de filamento foi posteriormente granulada em pelletizadora Brabender
enquanto outra parte foi extrusada em forma de fitas por meio de mesa auxiliar
interligada a extrusora, visando obter corpos de prova diretamente na extrusora. As
amostras em granulos e fitas (Figura 12) foram reservadas para posterior

caracterizagao.
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Tabela 17 - Programas de temperaturas da ETAPA COMPLEMENTAR referentes
aos componentes da extrusora TeckTrill.

Componentes  Temperatura Componentes  Temperatura
da Extrusora (°C) da Extrusora (°C)
Zonal 90 Zona 6 190
—
P Zona 2 160 Zona7 195
5 9 Zona 3 170 Zona 8 200
o
°S o Zona 4 180 Zona 9 205
o
Zona 5 185 Cabecote 210
Zonal 90 Zona 6 190
N
s Zona 2 160 Zona7 195
% 8 Zona 3 175 Zona 8 200
o @
° o Zona 4 185 Zona 9 205
o
Zona 5 190 Cabecote 210

Fonte: A autora, 2021.

Figura 12 - Processos de extrusdo seguidos de granulacao (a) e fitagem.

Fonte: A autora, 2021.
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Ao fim de cada extruséo todas as amostras processadas foram resfriadas em
banho de agua corrente na temperatura aproximada de 30°C, em seguida uma parte
em forma de filamento foi posteriormente granulada em pelletizadora Brabender
enquanto outra parte foi extrusada em forma de fitas por meio de mesa auxiliar
interligada a extrusora, visando obter corpos de prova diretamente na extrusora. As
amostras em granulos e fitas (Figura 12) foram reservadas para posterior

caracterizagao.

3.7. Parte Experimental: Caracterizacdo dos Compadsitos

Para a caracterizacdo dos compdsitos produzidos na ETAPA INICIAL e na
ETAPA COMPLEMENTAR priorizou-se técnicas que destacavam as propriedades que
se desejava avaliar de acordo com a etapa em questdo. Para isso, foram escolhidas:
morfologia por microscopia eletrénica de varredura (SEM), densidade, tensao versus
deformacéo, resisténcia ao impacto, indice de fluidez (MFI), reologia oscilatoria,
analise termogravimétrica (TG e DTG), analise de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e andlise de condutividade térmica. A Tabela 18 apresenta os ensaios de
caracterizacdo correlacionados as etapas do estudo. A seguir serdo descritas as
técnicas usadas para a caracterizacdo dos compdésitos.

Tabela 18 - Correlacdo entre os ensaios de caracterizacao e as etapas do estudo.

Ensaio ETAPA
INICIAL COMPLEMENTAR
Microscopia eletrénica de varredura (MEV) M %}
Densidade ] ]

Tensao versus deformacao

Resisténcia ao impacto
indice de Fluidez (MFI)

Reologia oscilatoria

Analise termogravimétrica (TG e DTG)

N K ®H H | &

Analise de calorimetria diferencial de varredura (DSC)

N & " W

Andlise de Condutividade Térmica

Fonte: A autora, 2021.
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3.7.1. Microscopia eletrbnica de varredura (SEM)

A morfologia da perlita no compdsito foi observada no microscépio Jeol JSM-
6510LV, apoOs recobrimento do material com ouro (Au). As amostras foram

previamente criofraturadas.

3.7.2. Densidade

A densidade foi determinada através de dois métodos distintos. Por meio de
picndmetro, de acordo com a norma ISO 8962, para os compdésitos PS/perlita e do PS
apos a extrusao (granulos) e por meio do método seco/molhado para os compaositos
PS/perlita e PS puro, ap6s injecdo (corpo de prova de tracdo), sendo usado neste
ltimo amostras dos corpos de prova medindo 2 cm de largura e 2 cm de comprimento,
aproximadamente. O solvente usado em ambos os casos foi o etanol.

O célculo da densidade utilizado para cada método foi realizado por meio das

Equacbes 2 e 3.
- Método picnémetro

p(M1—My) (2)

densidade =

Onde: p = Densidade do alcool etilico na temperatura em que o teste foi realizado
(g/cm?®); Mo= massa do picndémetro vazio; Mi1= massa do picndmetro + sélido; M2=

massa do picndmetro + sélido + alcool; Ms= massa do picndmetro + alcool.

- Método seco/molhado

densidade = (Mslfwm) * D (3)
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Onde: p = Densidade do alcool etilico na temperatura em que o teste foi realizado
(g/cm3); Ms= massa da amostra do corpo de prova medida seca; Mm= massa da

amostra do corpo de prova medida em presenca do alcool.

3.7.3. Tensao versus deformacdo

Os ensaios tensao versus deformacéo foram realizados na Maquina de Ensaio
Universal, modelo EMIC DL3000. Para cada amostra foram testados 5 corpos de
prova, conforme a norma ASTM D638, com velocidade de 5 mm/min (definida ap6s
testes preliminares), condicdes padroes de temperatura e umidade de 23°C e 41%,
respectivamente, e tempo maximo de teste de 5 minutos. Os resultados finais

representam a meédia aritmeética e respectivos desvios.

3.7.4. Resisténcia ao impacto

Para o ensaio os corpos de prova dos compdsitos, apés o entalhe, foram
submetidos ao impacto de um péndulo de 2 J em equipamento CEAST, modelo Resil
Impactor, sendo aplicado o método Izod de acordo com a norma ASTM D256. Os
resultados finais representam a média aritmética e respectivos desvios padrées dos

resultados de oito a dez corpos de prova testados.

3.7.5. indice de Fluidez (MFI)

Para as andlises de fluidez utilizou-se medidor de indice de fluidez modelo LMI
4000, da DYNISCO Instruments, segundo norma ASTM 1238 e o0s seguintes
parametros de ensaio: temperatura de 190 °C, carga de 5 Kg e tempos de fusdo de
240 s e de corte de 15 s.
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3.7.6. Reologia Oscilatoria

Os ensaios reologicos foram realizados em um Redmetro TRIOS Discovery HR-
1, usando a geometria de placas paralelas, de 25 mm de diametro. Todos os testes
foram realizados a 140°C. A regido de viscoelasticidade linear foi determinada através
da realizacao de testes de varredura de tenséo de 10 a 3000 Pa, a 1 Hz. Em seguida,
testes de varredura de frequéncia de 0,01 a 600 rad/s foram realizados, a 300 Pa de
tensdo (tenséo definida a partir do teste preliminar de viscoelasticidade linear), sob

atmosfera de nitrogénio.

3.7.7. Andlise termogravimétrica (TG e DTG)

Para a analise TG/DTG foi utilizado o equipamento de modelo Q500 da TA
Instruments, em atmosfera de nitrogénio, a uma taxa de aquecimento de 10°C/min e

varredura de temperatura de 30 a 700°C.

3.7.8. Anélise de calorimetria diferencial de varredura (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em equipamento calorimetro, modelo
Discovery D250 da TA Instruments, com o0 objetivo de determinar a capacidade
calorifica (Cp) dos compdésitos. Sendo esta uma propriedade de importancia para o
desempenho de polimeros em diferentes condi¢gdes térmicas, sua medida consiste em
indicar quanto de calor deve ser fornecido a um determinado material para que o
mesmo sofra uma variacédo de temperatura de 1°C. As medidas foram realizadas em
duplicata para cada amostra, conforme a norma ASTM E1269 — 18, a qual utiliza um
padrdo de safira como referéncia a fim de eliminar erros gerados por variacoes de fluxo
de calor. O método consiste na realizacéo de 3 corridas, sendo a primeira com cadinho
porta amostra vazio, para a constru¢do de uma linha de base. A segunda corrida com

a amostra padréo de safira e a terceira com a amostra em questéo. As corridas com o
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padréao de safira e a amostra sao iguais, com a excec¢ao de que esta Ultima passa pela
etapa de eliminacéo da historia térmica. Os resultados finais da medida de Cp foram

calculados pelo software TRIOS.

3.7.9. Andlise de condutividade térmica

A andlise de condutividade térmica tem como principio o aumento da
temperatura na superficie de determinado material quando o mesmo é exposto a uma
fonte de calor constante ou momentanea. Este aumento de temperatura, medido por
meio da interface de um sensor mantido em contato com a amostra, promove uma
alteracdo de voltagem. Esta taxa é utilizada para determinacdo das propriedades
termo-fisicas dos materiais, sendo inversamente proporcionais a variavel medida.
Quanto mais isolante térmico for o material em questéo, mais pronunciado é o aumento
da voltagem e menor o valor de condutividade térmica medida.

As andlises foram realizadas utilizando um equipamento modelo TCi da C-
Therm Technologies, como base no método de Fonte de Plano Transiente Modificado
(ASTM D7984), o qual apresenta uma ampla regido de testes (0 a 500 W/mK). As
medidas de condutividade foram feitas em placas contendo 6 mm de espessura, com
superficie plana, ndo sendo necessario preparo prévio da amostra. Algumas gotas de
agua foram aplicadas entre o sensor e a amostra, com a funcdo de atuar como agente

de contato para se garantir medidas mais eficientes do diferencial de temperatura.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO — ETAPA INICIAL

Os resultados obtidos por meio da caracterizacdo das matérias-primas e dos
compositos, as correlagdes entre 0s mesmos e entre as observacdes registradas na

ETAPA INCIAL do trabalho séo apresentadas a seguir.

4.1. Caracterizacdo da matéria-prima

4.1.1. Perlita

A perlita SilCel 42 foi caracterizada através das técnicas BET, MEV, MALLS,
TGA, Fluorescéncia de Raio-X e FTIR. Por meio desses resultados foi possivel realizar
avaliacdes a respeito da area especifica, forma, tamanho de particula, estabilidade
térmica e perfil de degradacéo.

Por meio das micrografias de MEV (Fig.13.a-c), confirmou-se que a perlita
expandida é formada por particulas esféricas, sendo possivel identificar pequenos
fragmentos visiveis (veja as setas na Fig. 13.c) que indicam a existéncia de particulas
quebradas. Além disso, também é possivel observar que as particulas de perlita ndo
apresentam fissuras na superficie.

Conforme apresentado na Figura 13d, obteve-se por meio da analise MALLS
uma distribuicdo de tamanho de particula monomodal. O didmetro médio de particula
(d50) foi de 40 pum, cujo valor é proximo aos dados técnicos informados pelo
fornecedor.

Os resultados obtidos por meio do BET ratificam observacdes da auséncia de
fissuras significativas, tendo em vista o baixo valor de tamanho de poro de 355A,
volume de poro 0,004528 cm®/g e de area especifica de 0,5102 + 0,0306 m3/g
encontrados para a perlita. Como afirmado na literatura por Jiang et al, 2011, as
rachaduras na superficie da perlita sdo geradas durante o escape de vapor durante o

processo de expansdo. No entanto, dependendo da temperatura e do tempo de
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residéncia aplicados no processo, essas rachaduras podem ser fechadas porque as
rochas vitreas estédo ainda no estado fundido. Essa morfologia ndo porosa é favoravel
neste estudo, pois as presencas de rachaduras expressivas reduzem a resisténcia das
particulas (atuando como concentrador de tensdo) diante das altas forcas de

cisalhamento geradas durante os processos de extrusdo e injecao, podendo gerar a
indesejavel quebra das esferas de perlita.

Figura 13 - Micrografias da perlita SilCel 42 por SEM em amplia¢des de (a) 500 pm,

(b) 100 um e (c) 50 um e (d) curva de distribuicdo de particula, por espalhamento de

luz.
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Fonte: A autora, 2019.

Por meio do FRX identificou-se a presenca dos elementos Si (74,8% em peso),
Al (13,1% p/p), K (9,6% p/p), Ca (1,3% p/p), Fe (1,0% p/p) e Mn (0,2% p/p) na
composicao da perlita, sendo esses valores bem proximos aos informados pela ficha
técnica. O TGA indicou a existéncia de, aproximadamente, 3% de umidade no material

(Fig. 14.a). Bandas de absorcéo atribuidas, respectivamente, a flexdo do grupamento
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O-H (1635 cm™) e alongamento (3442 cm™) foram observadas no espectro de FTIR
(Fig. 14.b). Ressalta-se que a literatura reporta que a banda observada na regido de
1635cm também é atribuida a vibracéo da ligacdo O-Si—O (Heidari et al, 2019). Além
disso, foram identificadas bandas de absor¢éo atribuidas a vibracdo de alongamento
simétrica (795cm-1) e assimétrica (1069 cm-1) de Si-O-Si (Jing et al, 201; Kabra et al,
2013).

Figura 14 - Curva da andlise de TGA (a) e espectro de FTIR (b) da perlita SilCel 42.
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Fonte: A autora, 2019.

4.1.2. PSebleo

Os dois grades de poliestireno (PS) foram caracterizados por meio de GPC e
TGA, os quais forneceram informacgdes a respeito da massa molar e da estabilidade
térmica dos polimeros, respectivamente.

A analise de GPC forneceu as médias referentes aos valores de massa molar
numérica (Mn) e ponderal (Mw) dos polimeros. Conforme apresentado na Tabela 19,
o0 polimero PS1 apresenta valores de Mn e Mw menores que o0 PS2 e valores proximos
de polidispersao.

Por meio das curvas de TGA identificou-se que os poliestirenos sdo estaveis
termicamente até temperatura de 384°C (Tonset). APOS essa temperatura, inicia-se o

processo de degradacéo a qual atinge o valor de maxima taxa de degradacdo em 418
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°C (Tpico). A estabilidade térmica dos produtos de degradagéo é atingida aos 440 °C,
aproximadamente, regido onde o residuo assume massa constante. Os valores de

temperatura obtidos por meio dessa andlise sdo apresentados na Tabela 20.

Tabela 19 - Médias de Mn, Mw e polidisperséo do PS por GPC.

Propriedades PS1 (GPPS 535) PS2 (GPPS 585)
Massa Molar numérica média — Mn 99.900 140.000
(g/mol)
Massa Molar ponderal média — Mw 288.000 358.000
(g/mol)
Polidispersdo (DMM) 2,9 2,6

Fonte: A autora, 2019.

Tabela 20 - Temperaturas e perda de massa do PS obtidos por TGA.

Evento Térmico PS1 (GPPS 535) PS2 (GPPS 585)
Tonset (°C) 384 384
Tpico (OC) 418 418
Tendet (OC) 488 450
Perda de massa (%) 99,96 99,96

Fonte: A autora, 2019.

O 6leo EMCA Plus 380 foi caracterizado quanto a densidade. Esta propriedade,
determinada experimentalmente com auxilio do picnémetro, apresentou valor
correspondente de 0,889 g/cm?, estando préximo ao informado pelo fornecedor (0,856
— 0,878 g/cm?3).

4.2. Estudo preliminar dos parametros de extrusao
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4.2.1. Avaliacdo da densidade e morfologia

Na Tabela 21 s&o apresentados a matriz experimental e os valores obtidos para
as densidades ap0s a extrusdo e apos a injecao. Observa-se que apos 0 processo de
extrusdo as densidades dos compoésitos foram menores que a do PS (referéncia).
Nota-se também que houve um aumento significativo da densidade ap0s a injec¢éo,
ficando os valores praticamente iguais para todas as composicoes e superiores ao PS.
Este resultado sugere que houve fragmentacdo das particulas de perlita durante a

etapa de injecao.

Tabela 21 - Matriz experimental e resultados experimentais da densidade.

FATORES DE Densidade (kg/m?)
ESTUDO
Exp.
Veloc. N°EC  Apgs extrusdo Apés injecdo
(rpm)  Zona 4
1 (PS/SilCel 42 10%) 100 0 843 + 17 1086 + 1
2 (PS/SilCel 42 10%) 100 2 939 + 17 1085+ 1
3 (PS/SilCel 42 10%) 400 0 816 £ 17 1087 +1
4 (PS/SilCel 42 10%) 400 2 882 + 17 1085+ 1
5 - Ponto Central 250 1 834 + 17 1086 + 1
(PS/SilCel 42 10%)

Fonte: A autora, 2020.

A fim de inferir se as particulas de perlita foram quebradas durante a extruséo,
os valores das densidades experimentais foram comparados com os valores teoricos,
calculados pela regra das misturas. Para isso foi utilizado no calculo a densidade de
250 kg/m? (valor fornecido pelo fornecedor), considerando que as particulas de perlita
nao foram quebradas e para o caso delas terem sido quebradas, uma amostra de
perlita foi totalmente destruida em um moinho de martelos e em seguida a sua
densidade foi determinada (norma ISO 1183-1: 2012). O valor de densidade obtido
para a perlita moida foi de 2300 kg/m?3, valor este de acordo com o reportado na
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literatura, 2200 - 2300 kg / m3 (Celik et al, 2013) e 2300 kg/m? (Jiang et al, 2011). Os
valores teoricos dos compositos de PS/perlita (10% de perlita) considerando a perlita
“ndo quebrada” e “quebrada” foram, respectivamente, 790 e 1090 kg/m?3. Comparando
esses valores tedricos com os da Tabela 21 € possivel inferir que algumas particulas
de perlita foram quebradas apos a extrusdo e que quase a totalidade foi quebrada
ap6s a injecdo. A densidade mais préxima ao valor tedrico para a situagcao “nao
quebrada” (790 kg/m?3) foi obtida para o compdsito processado com 400 rpm e zero (0)
elementos de conducéo (Exp 3 - 816 + 17 kg/m?). J& o experimento feito com 100 rpm
e 2 elementos de conducao foi 0 que apresentou a maior densidade apos a extrusao
(Exp 2 - 939 + 17 kg/m?), sendo este valor préximo ao determinado para a perlita
quebrada.

A andlise do planejamento de experimentos mostrou que somente o fator
elementos de conducéo (p-value: 0,037) teve efeito significativo sobre a densidade
apos a extrusdo. Conforme mostra a Figura 15, a densidade ap0s a extruséo
apresentou uma tendéncia ao aumento com a inser¢gdao de mais elementos de
conducéo. Esse resultado observado foi justamente o contrario do esperado e de dificil
explicacdo, visto que a suposicdo da adicdo de mais elementos de conducdo seria
justamente diminuir o cisalhamento e assim preservar a morfologia da particula. Como
nao ha relatos na literatura que pudessem auxiliar e suportar o resultado obtido,
verificou-se a necessidade de realizar mais experimentos de modo o comprovar esse

fato.

Figura 15 - Gréfico de Pareto (a) e densidade em funcdo do niumero de elementos de
conducéo e da rotacao (b).
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Fonte: A autora, 2020.
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O estudo da morfologia através das imagens obtidas por SEM reforca as
observacdes ja feitas com base na avaliacdo da densidade dos compdsitos. Como
pode ser visto na Figura 16, ao comparar as micrografias de amostras obtidas ap0s a
injecdo, nota-se a predominancia de particulas de cargas destruidas ou com fissuras,
independente das condi¢cdes de processamento as quais foram submetidas na etapa
da extrusdo. Tal comportamento sugere que durante o processo por injecdo, apesar
do seu parafuso ser de conducdo, o compdsito ao ser submetido a um outro

processamento, foi suficiente para a ocorréncia da quebra das particulas de perlita.

Figura 16 - Comparacéao da morfologia da fase dispersa em matriz de PS apés

injecao.
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Composicéo fixa: 45% PS1, 45% PS2, 10% Perlita; NE Conducéo: 2
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SEl 15kv  WD18mm SS30 X3,000  Spm  e— SEl kv Wi G e R
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Composicéo fixa: 45% PS1, 45% PS2, 10% Perlita; NE Conducéo: 1

Fonte: A autora, 2020

Conforme os testes de densidade indicaram, o compdsito processado nas
condi¢cbes de 400 rpm e zero (0) elementos de conducéo (Exp 3 (PS/SilCel 42 10%))
apresentou densidade mais proxima do valor teérico de perlita “ndo quebradas”.
Contudo, as particulas de perlita destruidas presentes na imagem deste compdsito
corroboram a ideia de que esta carga teve suas particulas quebradas ao longo da
extrusdo e injecao. Apesar disso, as particulas de perlita aparentam ter uma boa
interacdo com o PS, permanecendo fixas a essa matriz polimérica mesmo apds serem

expostas as condi¢des que ocasionaram a fratura de sua estrutura.

4.2.2. Avaliacdo do MFI e propriedades mecénicas

A Tabela 22 apresenta os valores de MFI e das propriedades mecanicas.
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Tabela 22 - Matriz experimental e resultados experimentais do indice de fluidez e

propriedades mecanicas.

FAETSTRUEDSODE VARIAVEIS RESPOSTAS

EXp. Veloc. N°EC  MFI lensgztétio Madulo de

(rpm) Zona 4 (g/10min) (J/m) Young (MPa)
1 (PS/SilCel 42 10%) 100 0 22%05 9,0+1,3 2614 + 110
2 (PS/SilCel 42 10%) 100 2 1,8 £ 0,6 8,4+0,6 2763 + 92
3 (PS/SilCel 42 10%) 400 0 18+05 9,4+1,1 2807 + 49
4 (PS/SilCel 42 10%) 400 2 1,9+0,7 8,9+0,8 2880 + 569
(f; S/PS?IrC]:t((a)I gggg;:) 250 1 1,7 + 0,4 8,9+0,6 2756 + 140
6 - PS puro (Branco) 250 1 1,6+0,3 13,4%16 2144 + 74

EC: Elementos de conducéo.

Fonte: A autora, 2020.

De um modo geral, observa-se que a adi¢do da perlita parece ndo modificar os
valores de MFI, ou seja, o comportamento de fluxo dos compdsitos finais; no entanto,
reduz a resisténcia ao impacto e aumenta o modulo dos compdésitos (minimo de 20%
de aumento), quando comparado aos valores obtidos para o PS puro, sinalizando o
efeito reforcante da perlita na matriz de PS.

A avaliacdo do planejamento de experimentos para o MFI mostra que a variagcéo
dos fatores velocidade e elementos de conducéo nao tem efeito significativo (p-values
> 0,05) sobre a propriedade em questdo (Figura 17), ou seja, a tendéncia observada
esta dentro do erro experimental e, portanto, ndo pode ser considerada significativa.

Do mesmo modo que o MFI, a analise do planejamento de experimentos das
propriedades mecéanicas também indicou ndo existir influéncia dos fatores de estudo
(velocidade e elementos de condugé&o) sobre as variaveis de resposta - Resisténcia ao
Impacto (p-values > 0,05, Figura 18) e Modulo de Young (p-values > 0,05, Figura 19).

A auséncia de alteracdes nas propriedades dos compdsitos em funcéo das
variaveis de estudo so reforca a ideia de que tenha ocorrido a destrui¢cdo das particulas
de perlita expandida apés a etapa de injecdo, ao ponto de sua presenca no meio ndo

levar a alteracGes nas propriedades da matriz polimérica, ja que todos os compaositos
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tém a mesma quantidade de perlita (10%, m/m), ou seja, 0S experimentos se tornaram
réplicas.

Figura 17 - Gréfico de Pareto (a) e Indice de fluidez (MFI) em func&o do nimero de
elementos de conducéo e da rotacéo (b).
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Fonte: A autora, 2020.

Figura 18 - Grafico de Pareto (a) e Resisténcia ao Impacto em funcdo do nimero de
elementos de conducao e da rotacéo (b).
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Figura 19 - Gréfico de Pareto (a) e Mdédulo de Young em fungéo do niumero de
elementos de conducao e da rotacéo (b).
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Fonte: A autora, 2020.

4.2.3. Propriedades térmicas — TGA

A andlise de TGA foi realizada para avaliar o comportamento térmico e a

composicdo dos compdésitos, sendo os resultados apresentados na Tabela 23.

Tabela 23 - Propriedades térmicas medidas por TGA.

Exp.

1 (PS/SilCel 42 10%/100 rpm /0 EC)
2 (PS/SilCel 42 10%/100 rpm /2 EC))
3 (PS/SilCel 42 10%/400 rpm /0 EC))

4 (PS/SilCel 42 10%/400 rpm /2 EC))
5 - Ponto Central
(PS/SilCel 42 10%/250 rpm /1 EC)

6 - Branco (PS puro/250 rpm /1 EC)

0
Pe:Oda % Perda Temperatura Temperatura

de de de inicio de rf:éxima
massa massa de degradacao
(100 a (450a  degradacao (TgMAx O(é)
450°C) 900°C) (Tonset,°C) ’
88,64 10,82 396 416
88,44 10,81 393 414
89,08 10,39 390 413
89,12 10,34 390 410
88,78 10,68 393 415
98,61 1,08 390 412

Fonte: A autora, 2020.
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Ao se comparar as temperaturas de inicio (Tonset) € temperaturas onde a
velocidade de degradacdo é maxima (Tmax) € possivel afirmar que os compdsitos
PS/SilCel 42 10% apresentaram similar comportamento térmico ao do PS puro. Além
disso, o percentual de massa perdida apds a temperatura maxima de degradacao é
equivalente a massa de perlita adicionada a todos os compaositos (10%). Em outras
palavras, a adicdo da perlita ao PS ndo favoreceu a ocorréncia de processo de

degradacédo do polimero.

4.3. Estudo preliminar do efeito da quantidade de perlita

4.3.1. Avaliacdo da densidade e morfologia

As densidades dos compdésitos P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42
20%) foram comparadas com o valor de P-0 (PS puro) como mostrado na Tabela 24.
Tendo sido produzidas apenas 2 composicdes para avaliacdo da influéncia do teor de
perlita (10 e 20%), todas as amostras foram processadas sob as mesmas condi¢cdes
de extrusdo (100 rpm, 3 elementos de conduc¢éao). Uma das vantagens esperadas ao
se fazer uso da perlita expandida em compdsitos seria a producao de materiais leves,
no entanto este beneficio ndo foi observado, tendo em vista todas as densidades dos
compoésitos PS/perlita terem apresentado valores maiores que o PS puro.

A justificativa para esse resultado ndo esperado é o fato das esferas ocas de
perlita terem sido quebradas durante os processos de extrusdo e injecdo. A fim de
validar essa suposicao, as densidades experimentais dos compaésitos PS/perlita foram
comparadas com os valores das densidades tedricas, conforme apresentado na
Tabela 24.
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Tabela 24 - Densidade experimental e tedrica da mistura de PS

e dos compdésitos PS/perlita.

Valor tedrico

EXp. Valor p Periita; 250 p Periita; 2300
Experimental
kg/m3 @) kg/m?3 )
P-0 (PS puro) 1039 + 1 kg/m3 1032 kg/m3 1032 kg/m3
P-10 (PS/SilCel 42 10%) 1083 * 1 kg/m?3 790 kg/m?3 1091 kg/m3
P-20 (PS/SilCel 42 20%) 1124 + 1 kg/m?3 630 kg/m?3 1158 kg/m?

Notas: 1*: Valor informado pelo fornecedor; 2*: Valor determinado usando o picnémetro e etanol apés
moagem da perlita em moinho de martelo.

Fonte: A autora, 2020.

Do mesmo modo feito no item 5.2.1, duas condicbes provaveis foram
consideradas: as esferas ocas de perlita (i) ndo quebraram e (ii) quebraram durante o
processo. Como os valores da densidade experimental foram muito préximos aos
calculados considerando a “condicdo quebrada” (densidade de 2300 kg/m?, Tabela
24), tal comparacao sustenta, mais uma vez, a hipétese de que as esferas ocas da
perlita foram quebradas durante o processo de extrusdo e injecdo, mesmo com
predominéncia de elementos de transporte na zona de compressao e apenas um
elemento de mistura, a fim de evitar a fratura de particulas. Este resultado reforca o
comportamento observado no estudo do planejamento de experimento, ou seja, 0
maior numero de elementos de conducédo e o processamento adicional por injecao
levam a quebra quase que total das particulas de perlita.

Para avaliar a extensao das esferas quebradas, foram comparadas micrografias
de microscopia eletronica das superficies fraturadas criogenicamente de compésitos
PS/perlita (Figura 20) com as imagens da micrografia da perlita (Figura 13(a) e 13(b).
Pode-se observar que algumas esferas permaneceram intactas (ver setas na Figura
20), porém comparando a Figura 20a, com a Figura 13(b) (100um) e a Figura 20(b) e
20(f) com a Figura 13(c) (50um), percebeu-se que as esferas da perlita que nao

guebraram apresentavam dimensdes menores que 50um.
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Figura 20 - Imagens de MEV dos compdsitos P-10 (PS/SilCel 42 10%) (a:
100um, b: 50um, d: 10um) e P-20 (PS/SilCel 42 20%) (e: 100um, f: 50um, h: 5um) e
EDS de P-10 (PS/SilCel 42 10%) (c) e P-20 (PS/SilCel 42 20%) ().
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Fonte: A autora, 2020.
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Observam-se ainda muitos fragmentos de perlita em toda a superficie dos
compositos P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%). A presenca desses
fragmentos pode ser melhor observada pela comparagcédo entre as morfologias dos
compasitos PS/perlita (Figura 20) e do PS puro (Figura 21).

Figura 21 - Imagens de MEV de P-0 (PS puro) a (a) 100um e (b) 50um de
magnitude.
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Fonte: A autora, 2020.

Enquanto o PS puro tem uma superficie fraturada lisa, tipica de um material
fragil (Chen et al, 2013), ambos os compdésitos PS/perlita (P-10 (PS/SilCel 42 10%) e
P-20 (PS/SilCel 42 20%)) possuem uma superficie mais aspera. Além disso, 0
mapeamento SEM/EDS de P-10 (PS/SilCel 42 10%) (Figura 20.b-c) e P-20 (PS/SilCel
42 20%) (Figura 20.f-g) revelou a presenca de silicio bem distribuido na matriz PS,
mas sua presenca em uma forma esférica ndo foi extensivamente detectada em todas
as superficies do P-10 (PS/SilCel 42 10%) (Figura 20c) e P-20 (PS/SilCel 42 20%)
(Figura 20g).

Embora ndo se esperasse que as esferas da perlita quebrassem, uma vez que
o lote usado neste estudo n&o apresentava rachaduras na superficie (Figura 13), pode-
se supor que as esferas de perlita com tamanho de particula superior a 50pum néo
toleraram os niveis de tens@o gerados durante 0s processos de extrusdo e injecdo, o
gue levou a sua fratura durante os processamentos.

Raji et al (2019) relataram a presenca de perlita de formato esférico, com
tamanho em torno de 12 um nos compaositos PP/perlita produzidos em extrusora dupla

rosca em escala laboratorial, seguida de moldagem por compressao. Embora seja bem
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conhecido que moldagem por compresséao tenha menores niveis de tensdo em relacéo
aos niveis gerados na moldagem por injecdo, a comparacéo dos resultados de Raji et
al (2019) com os do presente estudo sugere que o tamanho das particulas seja um
fator importante o qual contribuiu para manter a integridade das particulas de perlita
nos compaositos, portanto merecendo ser investigado. Vale ressaltar aqui que a
comparacao do trabalho de Raji et al (2019) merece ressalvas, visto que 0s autores
submeteram a perlita ao processo de moagem e peneiramento antes do preparo dos
compasitos, indicando que eles ndo tinham a preocupacdo de manter a integridade
esférica da perlita. Além da morfologia, também €& importante mencionar que neste
estudo a particula de perlita que permaneceu intacta teve boa adesdo com a matriz
PS, uma vez que ndo sdo observados grandes espacos em torno das particulas de
perlita, como visto na Figuras 20(d) e 20(h).

4.3.2. Propriedades térmicas

A estabilidade térmica dos compositos PS/perlita e PS foi avaliada comparando
a temperatura inicial de degradacdo (Tonset) € @ temperatura maxima de degradacao
(Tmax). De acordo com os valores apresentados na Tabela 25, a quantidade de perlita
adicionada ao PS ndo modificou o0 comportamento térmico do PS, pois os compdsitos

possuem a mesma resisténcia térmica em relagéo ao polimero puro.

Tabela 25 - Propriedades térmicas de P-0 (PS puro), P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20
(PS/SilCel 42 20%).

Experimento Tonset (°C) Tmax (°C)

P-0 (PS puro) 393 424
P-10 (PS/SilCel 42 10%) 396 424
P-20 (PS/SilCel 42 20%) 395 423

Fonte: A autora, 2020.
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Esta similaridade de comportamento térmico observada também indica que néao
ocorreu degradacdo de PS durante o0s processos de extrusdo e injecao.
Comportamento térmico semelhante foi reportado por Atagir et al (2018) para
compositos de PEAD/perlita. Diferentemente, Sahraeian et al (2019) verificaram um
decréscimo da temperatura inicial de degradacdo de compoésitos PP/perlita e os
autores atribuiram este resultado ao aumento da condutividade térmica gerado pela
presenca de pontos quentes causados pela aglomeracao de perlita. Assim, com base
na afirmacé@o anterior, &€ possivel dizer que a similaridade da estabilidade térmica
corrobora a morfologia observada por SEM, onde as particulas de perlita (destruidas

e ndo destruidas) estdo bem dispersas na matriz PS, sem aglomeracao significativa.

4.3.3. Propriedades mecéanicas — tensao versus deformacdo

Em relagdo as propriedades mecénicas determinadas no ensaio de resisténcia
a tracao, observa-se que a adicdo de perlita aumentou o Médulo Elastico (23% com
10%, em massa de perlita e em torno de 31% com 20%, em massa, da carga), mas

diminuiu a tensédo no escoamento dos compaositos (Tabela 26).

Tabela 26 - Propriedades Mecanicas de P-0 (PS puro), P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-
20 (PS/SilCel 42 20%).

Experimento Modulo elastico (MPa) Tensao no escoamento (MPa)
P-0 (PS puro) 2406 + 27 43+ 2

P-10 (PS/SilCel 42 10%) 2959 + 46 31+1

P-20 (PS/SilCel 42 20%) 3156 + 56 29+1

Fonte: A autora, 2020.

De acordo com a literatura Shao-Yun et al. (2008), espera-se que a
incorporacdo de carga inorganica em uma matriz polimérica cause um aumento no

modulo dos compdsitos. Isso acontece porque a carga inorganica tem uma rigidez
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consideravelmente maior do que a do polimero. Além disso, deve-se considerar
também que existe uma boa interacdo entre a perlita e a matriz PS, o que também
leva ao aumento do modulo elastico do compdésito final.

Por outro lado, apesar da literatura Shao-Yun et al. (2008) e Raji et al. (2019)
apontar que a fraca adesao interfacial entre a carga e a matriz polimérica € a causa da
reducado da tensdo no escoamento dos compasitos, esta hipétese ndo foi considerada
neste estudo porque o aumento no modulo eléstico foi observado ao se adicionar a
perlita na matriz PS, como mencionado anteriormente.

Comparando as curvas tensao versus deformacao, Figura 22, a diferenca mais
notavel é que os compadsitos P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%)
exibem uma transicdo do comportamento elastico para o plastico, enquanto P-0 (PS
puro) ndo o tem. Essa diferenca no perfil das curvas tensao versus deformacéao indica
gue a perlita contribuiu para o a movimentacao das cadeias PS antes da ruptura. No
entanto, a adicdo de 20%, em massa, de perlita mostrou uma queda neste
comportamento de transi¢cdo elastico para plastico em relagdo ao compésito P-10
(PS/SilCel 42 10%), indicando que um maior teor de carga leva a uma fratura
prematura do compadsito. Provavelmente isso ocorreu devido a presenca de um maior
teor de particulas fraturadas na matriz PS, que podem ter atuado como concentradores

de tensdo, favorecendo a ocorréncia de uma fratura prematura do compasito final.

Figura 22 - Comparacgéao das curvas de Tenséo versus deformagéo
de P-0 (PS puro), P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%).
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Fonte: A autora, 2020.
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4.3.4. Comportamento reolégico

As viscosidades complexas (n*) em funcéo da frequéncia angular (®) de P-0

(PS puro), P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%) sao mostradas na
Figura 23(a). Observa-se na curva de P-0 (PS puro) uma regido Newtoniana em baixas
frequéncias (até em torno de 1 rad.s™t), seguida do comportamento de pseudoplastico.
Em contraste com P-0 (PS puro), tanto o P-10 (PS/SilCel 42 10%) quanto o P-20
(PS/SilCel 42 20%) exibem um leve comportamento de pseudoplasticidade nas
frequéncias mais baixas (préximo a 0,02 rad.s?), seguido de uma regido Newtoniana
até cerca de 1 rad.s ! e por outra regiéo de pseudoplasticidade. O leve comportamento
de pseudoplasticidade observado para P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42
20%) esta relacionado a acomodacéao de particulas no campo de fluxo em frequéncias
mais baixas. Além disso, observa-se na Figura 23(a) que os compdsitos P-10
(PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%) apresentaram menores valores de
viscosidade complexa em relacdo ao P-O (PS puro) em toda a faixa de frequéncia

analisada.

Figura 23 - Curvas de viscosidade complexa (a) e mddulos de armazenamento e
perda em funcéo da frequéncia para P-0 (PS puro) (b), P-10 (PS/SilCel 42 10%) (c) e
P-20 (PS/SilCel 42 20%) (d).
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O comportamento observado para a viscosidade complexa de PS/perlita
encontrado no presente estudo € o oposto do observado por Sahraeian et al (2013)
para nanocompositos LDPE/perlita, o qual identificou um aumento da viscosidade
complexa mediante maiores teores de perlita no meio. No entanto, é importante afirmar
qgue a perlita utilizada por Sahraeian et al (2013) foi previamente moida em dimensao
nanomeétrica e modificada por silano, utilizando um modificador de superficie
(poly(methil hidrogeno siloxane) - PMHS) e um catalisador para a reacao de
silanizacao, antes de misturar a PEBD (matriz apolar). Este processo de modificacao
de superficie de nanoparticulas de perlita foi feito para contribuir ainda mais com o
aumento da interacdo entre a nanocarga e a matriz de PEBD (Sahraeian et al, 2013).
Duas hipoteses podem ser consideradas para explicar os diferentes comportamentos
observados no presente estudo. A primeira delas seria a possibilidade de que o PS
tenha sofrido degradacéo durante o processo de preparacdo dos compaositos, levando
a uma reducdo da massa molar do polimero. No entanto, esta hipotese é refutada,
uma vez que nao houve alteracdes na estabilidade térmica dos compdsitos e também
porque um aumento no médulo elastico (Tabela 22) foi observado quando a perlita foi
adicionada a matriz PS. A segunda hipétese, que é a mais provavel, seria o fato do
nivel de emaranhamento das cadeias de PS ter diminuido consideravelmente em
presenca de particulas de perlita. Além disso, ha também a contribuicdo das particulas
de perlita que mantiveram a forma esférica, as quais podem ter atuado como se fossem
um agente plastificante.

As Figuras 23(b) a 23(d) mostra a dependéncia do médulo de elasticidade, G',
e modulo de perda, G”, nas frequéncias investigadas de P-0 (PS puro), P-10 (PS/SilCel
42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%), respectivamente. A dependéncia de G 'e G” na
frequéncia mede o movimento relativo de todas as moléculas no volume e fornece
informagdes importantes relacionadas ao comportamento de fluxo das massas
fundidas. Como pode ser observado, para os compdsitos P-10 (PS/SilCel 42 10%)
(Figura 23(c)) e P-20 (PS/SilCel 42 20%) (Figura 23(d)), os valores de G” foram
maiores em quase toda a faixa de frequéncia analisada em relacéo aos valores de G',
indicando um comportamento viscoso mais pronunciado destes materiais em relagcéo
ao P-0 (Figura 23(b)).

A Tabela 27 mostra os valores dos pontos de cruzamento dos médulos (G '=

G”) e suas respectivas frequéncias ((Mc) neste ponto. Esses valores foram
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determinados a partir das curvas da Figura 23(b) a 23(d). Segundo o estudo de fluxo
de sistemas poliméricos realizado por Oliveira, A. G. et al (2019), por meio do
deslocamento do ponto de cruzamento € possivel realizar uma avaliagdo mais precisa
acerca das contribuicdes elasticas e viscosas. Sendo assim, a partir da avaliacdo dos
dados tabelados, observou-se que a medida que a perlita foi adicionada a matriz PS,
houve uma diminuicdo no ponto de cruzamento e um aumento nos valores de
frequéncia, confirmando que a adicao de perlita produz materiais com comportamento
mais viscoso (menor viscosidade), conforme sinalizado pelo esquema da Figura 24

gerada pelo estudo em questéo.

Tabela 27 - Valores do médulo e frequéncia no ponto de cruzamento (G’/G).

Modulo do ponto de Frequéncia no ponto de
EXp. cruzamento cruzamento
G'=G” (Pa) oc (rad.st)
P-0 (PS puro) 19.400 15.3
P-10 (PS/SilCel 42 10%) 11.400 158
P-20 (PS/SilCel 42 20%) 10.600 221

Fonte: A autora, 2020.

Figura 24 - Comportamento de fluxo de sistemas poliméricos.
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Os processos de relaxacdo que ocorrem durante as transicées viscoelasticas
sao influenciados pela morfologia final do compdsito e podem ser avaliados usando
uma representacdo denominada gréfico de Cole-Cole. Como afirma Kiss et al (2007),
nesta representacdo, o parametro n” (onde n’=G’/w) chamado de viscosidade
imaginaria € plotado em relacéo a viscosidade dinamica, n’ (onde n’= G”/w). O grafico
deve ser um arco perfeito se estruturas de ordem superior (aglomerados) estiverem
ausentes e o comportamento de relaxacao do fundido puder ser descrito por um unico
tempo de relaxamento. Enquanto, um amplo espectro de tempo de relaxamento leva
ao achatamento do arco, formando uma cauda ou uma correlacdo crescente. O grafico
de Cole-Cole dos compésitos PS puro (P-0) e PS/perlita (P-10 (PS/SilCel 42 10%) e
P-20 (PS/SilCel 42 20%)) € mostrado na Figura 25.

Figura 25 - Curva Cole-Cole polimero puro P-0 (PS puro) (a) e compdsitos P-10
(PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%) (b).
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Fonte: A autora, 2020.

Os graficos Cole-Cole de P-10 (PS/SilCel 42 10%) e P-20 (PS/SilCel 42 20%)
sdo semelhantes a um arco, indicando a auséncia de aglomerados de carga. Esse
resultado corrobora a morfologia observada por SEM e a estabilidade térmica
apontada pelas analises de TGA. Pode-se observar que a adigdo de perlita leva a um
aumento do comportamento viscoso dos compdésitos. O composito P-20 (PS/SilCel 42
20%) apresentou maior comportamento viscoso quando comparado ao compaésito P-

10 (PS/SilCel 42 10%). A amostra P-0 (PS puro) apresentou um comportamento
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elastico mais pronunciado em relacdo aos compositos PS / perlita, como ja

mencionado, sendo confirmado através da representacédo Cole-Cole.

4.4. Conclusdes parciais

A ETAPA INCIAL avaliou a influéncia dos parametros de extrusdo e da adicéo
de perlita sobre as propriedades fisicas, morfolégicas, térmicas, mecanicas e
reologicas sobre a matriz PS.

Com relacao ao estudo preliminar sobre os parametros de processo, a avaliacdo
mostrou que houve um aumento da densidade dos compoésitos apos injecéo,
comparados aos que foram somente extrusados, indicando uma provavel quebra das
particulas expandidas de perlita na etapa de injecdo. A morfologia dos compdsitos
mostrou que as esferas de perlita foram realmente fraturadas durante o
processamento e que, apesar disso, uma boa interacéo entre a perlita e a matriz PS
foi observada. A analise estatistica do planejamento de experimentos confirmou a
ocorréncia de quebra das particulas de carga, tendo em vista os resultados indicarem
que os fatores de velocidade e elementos de condugcdo nao exerceram efeito
significativo sobre as variaveis de resposta - MFI, resisténcia ao impacto e modulo de
Young, ou seja, a destruicdo das particulas expandidas de perlita impediram a
ocorréncia de alteracdes nas propriedades.

Com relacédo ao estudo preliminar sobre o efeito da quantidade da perlita, as
propriedades térmicas mostraram que a adicdo da carga nao alterou a estabilidade
térmica da matriz PS. Além disso, os valores do modulo elastico aumentaram com a
adicao de perlita, mas a propriedade tenséo no escoamento diminuiu, provavelmente
devido as particulas de carga fraturadas terem atuado como concentradores de
tensdo. Por fim, as medidas reoldgicas mostraram um comportamento Newtoniano dos
compositos PS e PS/perlita até cerca de 1 rad.s, a partir desse valor, os materiais
apresentaram comportamento pseudopléastico. A adicdo de perlita aumentou o
comportamento viscoso devido ao efeito plastificante da carga mineral nas cadeias de
PS. A representacdo Cole-Cole mostrou ser uma ferramenta util para identificar a
auséncia de aglomerados nos compositos PS/perlita. Os resultados foram confirmados

pelas analises de SEM e TGA.
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Deste modo, com base no que foi exposto, os resultados obtidos na ETAPA
INICIAL apontam para a necessidade da reavaliacdo de algumas variaveis de
processo, confirmacédo de resultados inesperados, e readaptacdo de alguns
procedimentos para o preparo dos compdsitos, visando, principalmente, maior
conservacao das particulas de perlita, a saber:

I. Eliminar a etapa de injecédo no processo de obtencdo de compadsitos, tendo em
vista ter sido essa a etapa que promoveu maior destruicdo das particulas de carga
neste procedimento, ficando o compaosito obtido somente por extrusao na forma de fita
e granulos;

Il. Adicionar a perlita com menor tamanho de particulas, eliminando as questées
relacionadas as particulas de maiores dimensdes as quais sdo mais sujeitas a quebra
guando em presenca dos elementos de condug&o na extrusora;

[ll. Incluir no estudo as variaveis “perfil de temperatura” e “velocidade de rotacao”
da extrusado visando reduzir a viscosidade no estado fundido.

IV. Reavaliar o efeito do “numero de elementos de condugao” para o processo de
extrusdo, como também a “quantidade de perlita”’, com o objetivo de consolidar as
observacbes verificadas nos estudos preliminares e, principalmente, manter a

integridade das particulas de perlita.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO — ETAPA COMPLEMENTAR

Os polimeros utilizados na ETAPA COMPLEMENTAR assim como a perlita SilCell
42 ja haviam sido utilizados na ETAPA INICIAL, tendo sido apresentadas suas
caracterizacdes no Capitulo 5 deste trabalho. A seguir, sera apresentada apenas a
caracterizacdo da perlita SilCell 50-BC, além das correlacdes e observacdes dos
resultados obtidos para os compdésitos produzidos.

5.1. Caracterizacao da Perlita SilCell 50-BC

Por meio da técnica de BET realizou-se a avaliacdo da area especifica. Os
resultados indicaram a auséncia de fissuras significativas ao se considerar os baixos
valores de tamanho de poro de 339A, volume de poro 0,000889 cm3/g e de area
especifica de 0,1769 + 0,0364 m2?/g, identificados para este grade de perlita.

As imagens (Figura 26(a) -26(d)), obtidas por SEM mostram que a perlita
apresenta particulas esféricas conforme esperado. Também foram identificadas a
existéncia de fragmentos, indicando a ocorréncia de quebra de algumas particulas,
estando a maioria integras. A técnica MAALS proporcionou informacdes a respeito do
tamanho de particula do material. A curva monomodal apresentada na Figura 26.e
mostra uma distribuicdo com didmetro médio de particula (d50) de 35um, sendo este
valor préximo ao informado pelo fornecedor (32 um) e menor que o diametro médio da
SilCel 42 (d50: 40um)

A analise de TGA mostrou que a perlita tem aproximadamente 3% de umidade
(Fig. 27a), o mesmo teor encontrado para a perlita SilCel 42. Através do espectro de
FTIR (Fig. 27.b) foram observadas bandas de absorcdo atribuidas a vibragdo de
alongamento simétrica (788cmt) e assimétrica (1000 cm™) de Si-O-Si (Jing et al, 201;
Kabra et al, 2013). Diferente do verificado para a perlita SilCel 42, ndo foi observada
para a perlita SilCel 50-BC a banda na regido de 3442cm™ atribuida a presenca de O-
H. Deste modo, a banda observada na regido de 1633cm é atribuida somente a
vibracéo da ligacdo O-Si—O (Heidari et al, 2019).
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Figura 26 - Micrografias por MEV em amplia¢des de (a) 500um, (b) 100um e (c)
50um e (d) curva de distribuicdo de particula, por Malvern, da perlita SilCel 50-BC.
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Figura 27 - Curva de TGA (a) e espectro de FTIR (b) da perlita SilCel50-BC.
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5.2. Processamento dos compdsitos em fita

5.2.1. Morfologia das fitas extrusadas e avaliacdo da densidade dos compdsitos

O método de fitagem, realizado com o auxilio de uma mesa calibradora, visava
eliminar o processo de injecao utilizado na 12 etapa do trabalho, responsavel pela
guebra das particulas de perlita segundo os resultados desta etapa.

A producédo das fitas visava obter-se corpos de prova com largura e superficie
plana suficientes para realizacdo dos testes de caracterizacdo necessarios. No
entanto, a avaliagdo visual das fitas mostrou que estas tinham superficies irregulares
e espacos vazios no seu interior, conforme pode ser visto na Figura 28, e ainda que
estes defeitos se repetiam em todos os experimentos, exceto na amostra PS puro.

O fato das fitas compostas apenas por poliestireno ndo apresentarem as
mesmas caracteristicas fisicas induz, incialmente, a uma associacdo dos espacgos
vazios a existéncia da perlita nos compdésitos. Devido a presenca de perlita esperava-
se que 0s compositos apresentassem espacos vazios em seu interior, tendo em vista
a estrutura oca desta carga mineral, no entanto era necessario confirmar se esses

espacos eram realmente gerados pelas esferas de perlita.
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Figura 28 - Corpos de prova obtidos por meio de fitagem apds extrusao.

Fonte: A autora, 2020.

A morfologia de algumas amostras foi analisada e as imagens da microscopia
dos experimentos 11 (SilCel 42:10%, Prog2., N°EC:0), 16 (SilCel 42:10%, Prog2.,
N°EC:2), 17 (SilCel 50BC:10%, Prog2., N°EC:2) e da mistura de poliestirenos
(Experimento 20) estdo apresentadas na Figura 28. Observa-se que 0s espacos vazios
tém uma superficie lisa, ou seja, diferente da rugosidade observada na superficie de
fratura. Além disso, esses vazios sdo de grandes dimensdes, ou seja, ndo sao

proporcionais ao tamanho das particulas de perlita (Figura 29).



93

Figura 29 - Micrografias dos experimentos 11 (SilCel 42:10%, Prog2., N°EC:0), 16
(SilCel 42:10%, Prog2., N°EC:2), 17 (SilCel 50BC:10%, Prog2., N°EC:2), PS puro e
perlita SilCel 50-BC.
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Uma hipétese que poderia explicar a morfologia observada é a formacao de
aglomerados de perlita (Lima, 2007), contudo esta possibilidade foi descartada ja que
nao foi identificada a existéncia desses aglomerados de carga através das micrografias
como também a superficie lisa observada nas fraturas.

Outra possibilidade é a existéncia de umidade nas composicdes, tendo em vista
a evaporacao da agua proveniente do programa de temperatura a que foi submetida
a massa fundida durante o processamento. No entanto, todas as matérias-primas
foram secas em estufa previamente a extrusdo, o que também elimina esta
possibilidade.

Também foi considerado o efeito da parcela de ar presente no interior oco da
perlita e que foi liberado devido a quebra das mesmas durante o processo. Tendo em
vista a alta viscosidade da massa fundida e uma méa degaseificacdo no sistema de
extrusdo, este ar poderia ficar represado no interior da mistura, funcionando como
concentradores de tenséo, originando trincas (Rabello, M.S., 2000). Esta hipotese é
considerada como causa provavel, apesar das pequenas dimensdes da perlita e a ndo
totalidade da quebra dessas particulas. Segundo Leszczynska, A. et al (2015),
velocidades de rotacdo da extrusora a partir de 150 rpm seriam suficientes para
dificultar a difusdo de gases produzidos pela degradacdo térmica do material
processado ou pela existéncia de umidade no meio. Considerando que todos os
compasitos deste trabalho foram processados a uma velocidade de 400 rpm, pode-se
inferir as condi¢bes usadas nao favoreceriam a degaseificacdo do sistema. Sendo
assim, a existéncia de volumes de ar gerados pela perlita, mesmo que pequenos,
acumulados no interior da massa fundida somados a velocidade de extrusdo nao
favoravel pode, de igual forma, ter contribuido para acentuar a formacdo de ar
aprisionado na matriz polimérica. Além disso, ao longo da producéo das fitas observou-
se que a mesa auxiliar da extrusora ndo possuia um controle preciso de velocidade,
gerando uma variagdo no estiramento e, consequentemente, estreitamento em
algumas regides. Isto, provavelmente, colaborou com o aumento das tensdes
residuais que somados ao ar aprisionado no material contribuiu para a formacao da
trinca e sua propagacéo, tendo fratura fragil caracterizada por superficie lisa.

A presenca desses vazios/poros levou a uma reducdo da densidade,
apresentada na Tabela 28 que, apesar de ser esperada por consequéncia da obtencéo
de compaositos leves por incorporacdo da perlita, neste momento, nao tinha relacéo

com o propésito inicial e sim com os defeitos dos corpos de prova.
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_ Silcel  Silcel 50- N°  Projecédo Densidade
Experimento Temperatura
BC kg/m3
5 (PS) 0% 0% Prog. 1 0 1016 — 1058
10 (PS) 0% 0% Prog. 1 2 1014 — 1055
15 (PS) 0% 0% Prog. 2 0 1014 — 1055
20 (PS) 0% 0% Prog. 2 2 1016 — 1057
1 10% Prog. 1 0 952 — 994
3 20% Prog. 1 0 972 -1001
2 10% Prog. 1 0 988 — 1018
4 20% Prog. 1 0 916 — 957
6 10% Prog. 1 2 973 -1014
8 20% Prog. 1 2 902 — 944
7 10% Prog. 1 2 921 — 962
9 20% Prog. 1 2 902 — 943
11 10% Prog. 2 0 851 —892
13 20% Prog. 2 0 960 — 990
12 10% Prog. 2 0 1012 - 1053
14 20% Prog.2 0 931 -973
16 10% Prog. 2 2 934 - 975
18 20% Prog. 2 2 981 — 1022
17 10% Prog. 2 2 899 — 928
19 20% Prog. 2 2 977 — 1028

Fonte: A autora, 2021.

Para solucionar os defeitos identificados nos corpos de prova seria necessario

a producdo de novas formulacoes e reavaliacdo das condicbes de processamento.

Porém a quantidade de PS insuficiente, o tempo de espera necessario para o

recebimento das matérias-primas e as limitacbes e restricbes de acesso aos

laboratorios impostas pela pandemia causada pelo virus COVID-19 tornaram inviavel

essa possibilidade. Diante destas condi¢cdes, decidiu-se prosseguir o trabalho
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restringindo o grupo de amostras estudadas. O critério usado foi a eliminacdo de uma
das variaveis que possivelmente mais desfavoreceria a conservacao das particulas de
perlita. Tal variavel foi o menor perfil de temperatura (programa 1), o qual ocasionaria
maior viscosidade da massa fundida no interior da extrusora, contribuindo com a
formacado de um meio mais cisalhante e mais propenso a quebra das particulas. Sendo
assim, prosseguiu-se o trabalho apenas com o0s compodsitos processados nas
condi¢cbes do perfil de temperatura definido pelo programa 2, o qual englobava os
experimentos 11 a 20, segundo a classificagéo estabelecida.

Os compositos em fita selecionados para prosseguimento do trabalho foram
reprocessados por meio de moldagem por compressao, para retiradas dos vazios, e
assim preparados para caracterizagao e verificagdo do efeito do tipo e teor de perlita
nos compositos, além do nimero de elementos de conducéo. As fitas foram moldadas
na forma de placas (Figura 30) em duas dimensdes diferentes sendo uma mais fina
(100 x 100 x 2 mm) e outra mais grossa (100 x 50 x 6 mm), conforme condicdes

apresentadas na Tabela 29.

Tabela 29 - CondicGes de moldagem de placas de 2 (confirmar) e 6 mm.

Etapa Temperatura  Tempo Forca aplicada Degasagens
Pré-aguecimento 230 °C 5 minutos 3T 0
Degasagem 230°C - 4T 15
Aguecimento 230°C 3 minutos 3T 0
Resfriamento 23°C 2 minutos - -

Fonte: A autora, 2022.

Figura 30 - Placas dos compdésitos PS/perlita produzidas por moldagem por
compressao.

Fonte: A autora.
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5.2.2. Morfologia das fitas extrudadas e prensadas e avaliacdo da densidade dos

compositos

A Tabela 30 apresenta a projecdo da densidade média das placas de 2mm de

espessura, produzidas por meio de moldagem das fitas extrusadas.

Tabela 30. Projecdo da densidade média das amostras moldadas em placas de

2mm.

. SilCel  SilCel 50 N°  Projecado Densidade

Experimento Temperatura
42 BC EC Kg/m3

11 10% Prog. 2 0 1.060 — 1.090

12 10% Prog. 2 0 1.070 — 1.080

13 20% Prog. 2 0 1.110-1.130

14 20% Prog. 2 0 1.100-1.110

16 10% Prog. 2 2 1.060 — 1.080

17 10% Prog. 2 2 1.070 — 1.080

18 20% Prog. 2 2 1.060 — 1.090

19 20% Prog. 2 2 1.070 — 1.080
15 e 20 (PS) 0% 0% Prog. 2 0 1.0196 — 1.0203

Fonte: A autora, 2022.

Observa-se que, ap0s o processo de moldagem, os valores da densidade foram
maiores que os medidos para 0 mesmo grupo de amostra na forma de fitas extrudadas
(Tabela 28). Tal fato pode ser justificado pela moldagem ter eliminado os vazios
existentes nas fitas, sendo, na verdade, estes responsaveis pelas menores
densidades verificadas inicialmente.

O aumento dos valores de densidade, apos a moldagem, traz resultados para
as composi¢des muito préximos aos valores do PS puro, o que levanta mais uma vez
a possibilidade de que as particulas de perlita tenham sofrido quebra durante o
processamento. Considerando o calculo tedrico desenvolvido na Etapa 1 deste

trabalho, por meio da regra das misturas, os valores tedricos de densidade obtidos
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para compésitos de PS/perlita levando-se em conta a perlita “ndo quebrada” e
“quebrada” sdo, respectivamente, 790 e 1090 kg/m? para o teor de 10% de perlita e de
630 e 1150 kg/m?3 para o teor de 20% de perlita. Ao se comparar esses valores com
as densidades obtidas experimentalmente apresentadas na Tabela 30, é possivel
afirmar que uma grande parte ou a totalidade de particulas de perlita foram quebradas
ao longo do processo de extrusao, fitagem e moldagem.

A analise do planejamento de experimentos indicou atraves do gréafico de Pareto
gue tanto o fator elementos de conducao quanto o teor de perlita tem efeito significativo
sobre o aumento da densidade dos compdsitos, independentemente do tamanho de
particula da perlita utilizada (Figuras 31 e 32).

A avaliacdo dos graficos apresentados na Figura 31(b) e Figura 32(b) mostra
que a medida que se aumenta o teor de perlita, a densidade aumenta, sendo este
efeito mais acentuado na auséncia de elementos de conducéo (NEC = 0), e um pouco
mais proeminente quando se faz uso da perlita com maior tamanho de particula (SilCel
42).

Figura 31 - Gréfico de Pareto (a) e densidade em funcédo do niumero de elementos de
conducgéo e do teor de perlita SilCel 42 (b).
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Figura 32 - Gréfico de Pareto (a) e densidade em funcédo do niumero de elementos de
conducéo e do teor de perlita SilCel 50 BC (b).
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A manutenc¢do da tendéncia do comportamento da densidade frente a variacao
da quantidade de elementos de conducao indica que a etapa de prensagem nao foi
responsavel pela quebra das particulas de perlita, jA que esta ocorreria de forma
aleatéria, dificultando a identificacdo de um padréo de comportamento neste ponto.
Tendo em vista a mesa extrusora ndo submeter os compdésitos a tensdes cisalhantes
onde a particula da perlita estaria sujeita a quebra, é possivel inferir que a destruicédo
da perlita tenha ocorrido no processo de extrusdo, com grande contribuicdo dos
elementos de conducéo.

A avaliacdo da morfologia dos diferentes compdositos por meio das imagens
obtidas através do SEM (Figuras 33 e 34) foi util para reforcar as observacfes das
medidas de densidade. Conforme pode ser visto nas Figuras 33 e 34, tanto os
compositos formulados com perlita, de maior e menor tamanho de particula, SilCel 42
e SilCel 50BC, respectivamente, apresentam predominancia de cargas destruidas em
todas as condi¢Bes de processamento, estando em sua maioria distribuida na matriz
polimérica na forma de laminas. Tal situacéo sugere que, mesmo substituindo a etapa
de injecao por compressao, as condi¢cdes de processamento na extrusora continuaram
contribuindo com a quebra das particulas de perlita e, ao contrario do que se esperava
no planejamento deste estudo, os elementos de conduc¢do adicionados a rosca da

extrusora ndo minimizaram este evento.
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A analise das Figuras 33 e 34 possibilitam também a visualizacdo das marcas
esféricas deixadas pelas particulas de perlita integras e descoladas da matriz
polimérica no momento das fraturas por criogenia do corpo de prova ou parte da
particula de perlita que se manteve presa a matriz no momento desta quebra. Além de
confirmar a estrutura esférica e oca da perlita, o fato aponta para a possibilidade da
existéncia de uma condicdo em que € possivel a sua conservacao.

Por meio da Figura 34 é possivel observar a variedade de dimensdes de
particulas existentes no mesmo grade da perlita SilCel 50BC. Ao se comparar esta
imagem com as obtidas para os experimentos 17 e 19, nas mesmas condi¢des de
aumento, é possivel constatar através das marcas deixadas na matriz polimérica que
as particulas de perlita conservadas integras, apos a extrusao, foram as de menor
tamanho (aproximadamente 50 ym).

Angelopoulos et al (2022) relataram um comportamento semelhante em seu
estudo de filamentos de ABS contendo perlita de tamanhos de particulas variando
entre 75 e 300um (maiores do que os dois grades utilizados nesse estudo). Os autores
relataram que apenas algumas particulas de perlita permaneceram intactas apos a
extrusdo e atribuiram o dano aos valores de alta pressdo desenvolvidos durante a
extrusdo e a colisdo entre a perlita e a superficie da rosca. Sendo assim, é possivel
inferir que a conservacgao das particulas da carga nas condi¢cdes de processamento
aplicadas no trabalho esta diretamente relacionada ao seu tamanho, e que o uso de
um grade com uma especificagdo de granulometria menor do que 50 pm
possivelmente contribuiria para manter a sua integridade nos compadsitos produzidos.
Tal constatacdo ratifica os resultados apresentados na avaliacdo estatistica da
densidade (Figura 32), os quais sinalizam um aumento menos acentuado ao se utilizar
o grade de perlita com menor granulometria SilCel 50BC (1 a 150 um). Este
comportamento observado para a perlita SilCel 50-BC explica 0 ndo aumento da
densidade do compdsito com 20% (Exp 19, Tabela 30) em comparagcdo com
experimento de 10% (Exp 17, Tabela 30) devido ao maior numero de particulas de

perlita conservadas integras.
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Figura 33 - Morfologia da fase dispersa de composi¢cdes em matriz de PS de fitas
extrudadas e prensadas em placas de 2 mm - (A) SilCel 42 e (B) SilCel 50BC.
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Figura 34 - SilCel 50BC pura versus dispersa ha matriz polimérica.
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Fonte: A autora, 2022.

E importante ainda destacar que, apesar do aumento do teor de perlita Sil 50-
BC de 10% para 20% nos compositos gerar um efeito menos acentuado no aumento
da densidade quando utilizado o perfil de dois elementos de condugéo, a quantidade
de particula conservadas integras ndo foram suficientes para a obtencdo de
compositos leves, ja que a projecdo de densidade obtida (1.070 — 1.080 kg/m?3) esta
mais préxima ao valor teérico para os compdésitos PS/perlita considerando o uso da
“perlita quebrada” (1150 kg/m?3), em relacédo a ndo quebrada (630kg/m3).
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5.3. Comportamento reoldgico

5.3.1. Comportamento reolégico das amostras de PS puro

A Figura 35 apresenta a variagédo da viscosidade complexa (n*) em funcdo da
frequéncia angular (®) do PS puro processado em diferentes perfis de rosca (com e

sem elementos de conduc¢éo). Ambas as curvas apresentam uma regiao newtoniana
em frequéncias baixas de até 1 rad.s?, seguidas de um comportamento
pseudoplastico, tendo inicialmente viscosidades um pouco maior que o PS

processado com dois (2) elementos de conducao.

Figura 35 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia () do PS puro processado

em extrusora dupla rosca com ZERO e DOIS elementos de conducéo.
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Fonte: A autora, 2022.

Observa-se na Figura 35 que a amostra (PS puro) processada na presenca de
elementos de conducédo apresentou, em baixas frequéncias, maiores valores de

viscosidade complexa. Tal comportamento deve-se, provavelmente, a presenca de
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interacOes dipolo-dipolo entre as cadeias de PS, que foram mantidas durante o

processamento na auséncia de elementos de mistura.

5.3.2. Comportamento reolégico dos compositos (fitas extrudadas e prensadas)

Avaliando as curvas dos compdésitos contendo perlita SilCel 42 em diferentes
teores e quantidades de elementos de conducédo, apresentadas na Figura 36, é
possivel observar que o aumento do teor de perlita tem como consequéncia um
aumento dos valores de viscosidade devido ao comportamento eldstico mais
pronunciado, conforme esperado. A maior quantidade de elementos de conducao
contribuiu ainda mais para o aumento dos valores de viscosidade, provavelmente,
porque tal condicdo de processo favorece uma dispersdo mais eficiente da carga

mineral na massa polimérica fundida.

Figura 36 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia (®) das composicdes de PS

com a perlita SilCel 42 (maior tamanho de particula), processadas em extrusora

dupla rosca com e sem elementos de condug&o.
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Fonte: A autora, 2022.
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Em contrapartida, um comportamento diferenciado € observado nas
composicdes com a perlita SilCel 50 BC, conforme pode ser visto na Figura 37. Assim
como ha composicdo PS/SilCel 42, o compdésito contendo o maior teor de perlita SilCel
50 BC e processado com 2 elementos de conducao apresentou os maiores valores de
viscosidade quando comparado aos demais compdsitos deste grupo. Por outro lado,
0 composito com 10% de Perlita SilCel 50BC e processado com 2 elementos de
condugdo se comportou de forma mais fluida (comportamento viscoso) quando
comparado as demais composicdes. A avaliacdo da Figura 37 ainda permite observar
gue a composicao PS/SilCel 50 20% e 0 elementos de conducéo apresentou valores
de viscosidade bem menores em relacdo a mesma composi¢cao processada com 2
elementos de conducdo. Uma justificativa para tal comportamento seria que, apesar
do nivel mais cisalhante (maior nimero de elementos de mistura — O elementos de
conducao) favorecer a quebra das particulas, o maior teor de carga associado aos
fragmentos de particulas quebradas na massa fundida favoreceria a aglomeracéo,
ocasionando um comportamento mais viscoso (comportamento mais fluido) do

sistema.

Figura 37 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia (®) das composicdes de PS

com a perlita SilCel 50 BC (menor tamanho de particula), processadas em extrusora

dupla rosca com e sem elementos de conducéo.
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Fonte: A autora, 2022.
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A comparacdao entre os sistemas com diferentes teores de carga mineral permite
a identificacdo de comportamentos distintos. A Figura 38 mostra a comparacao das

viscosidades dos dois tipos de perlita.

Figura 38 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia (®) das composicdes de

PS/perlita (a) SilCel (10%, m/m) e (b) SilCel (20%, m/m), com diferentes grades de
perlita, processadas em extrusora dupla rosca com e sem elementos de condug&o.
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Fonte: A autora, 2022.

Observa-se que para as composi¢cdes com 10% de perlita (Figura 38.a) houve
sobreposicao das curvas, exceto a SilCel 50 com 2 elementos de conducao que
apresentou comportamento viscoso mais pronunciado. Por outro lado, esse
comportamento nao foi observado para o grupo de composi¢cdes com 20% perlita
(Figura 38.b), onde a composicdo de comportamento mais viscoso (comportamento
mais fluido) foi também a SilCel 50 porém com 0 elementos de conducéo.

Tendo em vista os fatores ja mencionados anteriormente, algumas possiveis
causas para o comportamento observado na maioria dos casos seriam: (i) dispersao
nao eficiente da carga na massa fundida ou (b) preservacéo do formato das esferas
de perlita, facilitando o fluxo das cadeias poliméricas. Considerando que a primeira
hipétese é refutada pela morfologia dos compdésitos, tendo em vista ndo ser possivel
visualizar sinais de aglomerados nas imagens obtidas por micrografias ja
apresentadas, a possibilidade de ma dispersédo da carga pode ser descartada. Sendo

assim, passa-se a considerar apenas a segunda hipotese.

LI
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Entretanto, os experimentos onde a hipotese de conservacdo da carga e
consequente obtencdo de compdsitos com comportamento mais Viscoso €
considerada, foram os submetidos em condigbes mais cisalhantes, o que nao era
esperado. Além disso, tendo em vista que este comportamento foi observado em
sistemas com maiores teores de perlita, € possivel propor que, 0 aumento do teor da
carga mineral trouxe também, como consequéncia, um aumento proporcional da
quantidade de particulas com granulometria suficientemente pequenas ao ponto de
serem menos sensiveis ao cisalhamento, ou seja, menos susceptiveis a fratura
durante o processamento. Tal condicdo favoreceria uma maior quantidade de
particulas pequenas conservadas, que atuariam como agentes
lubrificantes/plastificante, contribuindo, assim, na fluidez das cadeias poliméricas. Tal
comportamento resultaria em valores mais baixos de viscosidade. Por consequéncia,
o0 compésito com 20% de perlita SilCel 42 processado com 2 elementos de conducéo,
tende a apresentar, em baixas frequéncias, os maiores valores de viscosidade,
sugerindo que a maior concentracdo de particulas de perlita com maior granulometria
dado origem a uma maior quantidade de particulas fraturadas que, na forma de
fragmentos bem dispersos tendem a dificultar a fluidez do material, levando a um
comportamento elastico mais acentuado.

De um modo geral, os resultados apresentados mostram que o perfil de rosca
com 2 elementos de conducéo tende a apresentar um comportamento do “tipo sélido”
(comportamento elastico) mais pronunciado. Contudo, este comportamento pode ser
diferente dependendo da combinacao teor/tipo de carga. Tal fato pode ser melhor
visualizado na Figura 39, que mostra as composi¢cdes com os diferentes tipos e teores

de carga, porém todas processadas com maior numero de elementos de conducéo.
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Figura 39 - Viscosidade complexa (n*) versus frequéncia (®) das composicdes de

PS/perlita (10 e 20% m/m), com diferentes grades de perlita, processadas em

extrusora dupla rosca com o maior nimero de elementos de conducao.
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Fonte: A autora, 2022.

A comparagdo reforgca as justificativas anteriores ao sinalizar um
comportamento mais viscoso em composi¢cdes com 0 menor teor de carga e menor
tamanho de particula, gracas a maior conservacao da particulas de perlita; enquanto
que as composicdes com maior teor de carga e maior tamanho de particula (SilCel
42), tendem a apresentar um comportamento mais elastico, em baixas frequéncias,
devido a influéncia das particulas fraturadas (fragmentos) presentes em maior

concentracdo na matriz polimérica.

5.3.3. Anélise do potencial de termoformacao das composicdes PS / Perlita

O processo de termoformacdo consiste no aquecimento do polimero,
geralmente em forma de placa/folha, e moldagem em um molde usando vacuo ou
pressdo de ar, seguido de uma etapa de resfriamento. Para PS, que é um polimero
amorfo, o aquecimento é realizado com temperatura ligeiramente acima da

temperatura de transicao vitrea. Além disso, é desejavel que o polimero tenha rigidez
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suficiente para evitar a deformabilidade da chapa, facilitando o processo de moldagem
(CASALINI, T. et al, 2012).

Ao projetar materiais que serdo processados por termoformacao, € interessante
realizar uma avaliacao preliminar para selecionar os materiais mais adequados, com
propriedades reoldgicas desejaveis para 0 processo.

Considerando o comportamento elastico mais pronunciado observado nos
compositos processados com 2 elementos de conducéo, realizou-se uma avaliagdo do
comportamento de fluxo dessas misturas frente a condi¢cdes de cisalhamento, sendo
possivel obter, por meio dessa avaliacdo, informacdes a respeito de suas estabilidades
para 0 uso em processos de extrusao por termoformacao.

A Figura 40 apresenta as curvas de viscosidade complexa versus frequéncia
das misturas e do PS puro, processados com 2 elementos de condugdo. A partir
dessas curvas foram obtidos a viscosidade na taxa de cisalhamento zero (no),
frequéncia de transicdo entre as regides newtonianas e pseudoplasticas (wo) e

viscosidade complexa (n*).

Figura 40 - Curvas de viscosidade complexa versus frequéncia das composi¢cdes

processadas com 2 elementos de conducao.
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Fonte: A autora, 2022.

Por meio das curvas também foi possivel calcular a razdo de G'/G”, definido
como cot 6 por se tratar do inverso de tan 6. Os valores calculados para a cot 6 em
1s! sdo também apresentados na Figura 40. E importante ressaltar que a frequéncia
de 1 rad.s™ foi estabelecida baseando-se nas informacdes de Moreno et al (2021).
Kracalik et al (2011) afirmam que esta razao reflete as propriedades de rigidez da
massa fundida, indicando que um dado material apresentard caracteristicas
adequadas para serem processados por termoformacdo quando essa variavel cot
se aproximar numericamente de 1. Tal condi¢cdo sinaliza um equilibrio entre as
contribui¢cdes elasticas (G’) e viscosas (G”) da mistura em questdo. Os valores de cot
0 encontrados sdo menores que 1, o que sinaliza um comportamento viscoso mais
pronunciado (G”> G’). Entretanto, € possivel identificar que os maiores valores do
parametro cot 6 sdo observados para os sistemas com maior teor de perlita (PS/SilCel
42 20% e PS/SilCel 50BC 20%).

Considerando ainda o estudo de Carneiro. et al (2012), o qual afirma que altos
valores de viscosidade em baixas frequéncias (no e n" em 1 rad.s™') associados a um
comportamento pseudoplastico pronunciado em baixas frequéncias (menores valores
do parametro wo) favorecem a obtencéo de caracteristicas adequadas para o processo
de termoformac&o. E possivel identificar na Figura 40 que os compdsitos PS/SilCel 42
20% e PS/SilCel 50BC 20%, mais uma vez, exibiram tais comportamentos.

Sendo assim, a andlise reolbégica aponta para os compadsitos com alto teor de
perlita como aqueles que apresentam maior potencial para termoformacéo, quando
comparados aos demais compositos analisados. Em outras palavras, esses materiais

possuem rigidez, propriedade necessaria para dar resisténcia ao material no inicio do
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processo e, ao mesmo tempo, possuem comportamento de deformabilidade, essencial
para a etapa de preenchimento do molde.

O comportamento de fluxo dos materiais em questdo também foi avaliado
através da analise do ponto de cruzamento (G’=G” e frequéncia de cruzamento, mc).
A Tabela 31 apresenta os valores para as mesmas composicoes analisadas
anteriormente produzidas com 2 elementos de conducdo. Os resultados foram
avaliados a partir do deslocamento do ponto de cruzamento, com base no sistema
originado através estudo de OLIVEIRA, A. G. et al, 2019 para avaliacdo do

comportamento de fluxo de sistemas poliméricos apresentada anteriormente (Figura
24).

Tabela 31 - Valores no ponto de cruzamento (G’'=G” e (1)¢) para os sistemas

PS/Perlita, processados com 2 elementos de conducéo.

PS/perlita Modulo do ponto de Frequéncia no ponto de

(%, m/m) cruzamento G' = G" (Pa) cruzamento oc (rad.s-1)
PS puro 21200 24,3
PS/SilCel 42 10% 21400 24,3
PS/SilCel 50BC 10% 20100 38,5
PS/SilCel 42 20% 23900 24,3
PS/SilCel 50BC 20% 21500 24,3

Fonte: A autora, 2022.

Com base no comparativo da Tabela 31 observa-se que o compdsito PS/Perlita
SilCel 50BC 10%, processado com maior numero de elementos de condugéo, foi 0
anico que apresentou uma diminui¢éo significativa do modulo no ponto de cruzamento,
assim como um aumento no valor de frequéncia. Tal fato confirma a obtencdo de um
material com comportamento mais viscoso (mais fluido). No entanto, o compdésito
PS/Perlita SilCel 42 20% processado nas mesmas condi¢cdes, porém com teor de
perlita e tamanho de particula da carga maiores, foi o Unico que apresentou um
aumento mais significativo no ponto de cruzamento, confirmando um comportamento

mais elastico, observado através da Figura 40, o que corrobora as avaliagdes jéa feitas.
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Uma melhor avaliacdo do comportamento reolégico dos compésitos em
guestao, processados sob as mesmas condicdes, foi realizada por meio do grafico
Cole-Cole. Conforme apresentado na Figura 41, a curva do PS puro apresentou o
formato de um arco perfeito. Segundo a literatura, como ja abordado anteriormente,
arcos perfeitos sinalizam a auséncia de aglomerados na morfologia, ocasionando
menor tempo de relaxacdo do fundido, como pode ser observado nesta representacéo
do PS sem adicéo de carga. Segundo Kiss et al. (2007), curvas com maior tempo de
relaxacdo apresentam uma “cauda” ou uma correlacdo crescente, sinalizando a

presenca de aglomerados ou a ocorréncia de um comportamento mais elastico.

Figura 41 - Curva Cole-Cole polimero puro PS Branco (a) e compdsitos SilCel 42
20% e SilCel 50 BC 10%, processados com 2 EC (b).
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Fonte: A autora, 2022.

Os gréficos Cole-Cole de PS/SilCel 50BC 10% e PS/SilCel 42 10%
apresentaram formato de um arco muito similar ao do PS puro, indicando a auséncia
de aglomerados de perlita, sendo diferenciados entre si apenas pela variagédo de
amplitude. O compdsito PS/SilCel 50BC 10% apresentou um comportamento viscoso

mais acentuado em relacéo ao PS puro e aos demais compdsitos, enquanto o sistema



114

PS/SilCel 42 10% teve um comportamento um pouco mais elastico, evidenciado pelo
leve aumento de amplitude em relacéo ao PS puro. Os compositos com 20% de perlita
apresentaram curvas com amplitude aumentada, o que evidencia um comportamento
elastico mais pronunciado para esses sistemas.

Tendo em vista as analises de SEM ja terem comprovado a auséncia de
aglomerados na matriz dos compasitos, a leve abertura e inicio de formacéo de cauda
observada nos arcos da PS/SilCel 50BC 20% e PS/SilCel 42 20% provavelmente
foram ocasionados pelos processos de relaxacdo das cadeias poliméricas promovidos
pela adicdo de carga mineral a matriz. Este efeito se torna mais visivel justamente nas
composi¢cdes que apresentam maior teor de perlita com maior tamanho de particula
(PS/SilCel 42 20%).

A Figura 42 mostra a representacao dos valores relativos a G’/G” em funcao da
frequéncia do ponto de cruzamento, contribuindo para a avaliacdo do potencial de

termoformacéo dos sistemas analisados

Figura 42 - Modulo de cruzamento versus frequéncia de cruzamento dos os sistemas

PS/Perlita, processados com 2 elementos de conducéo.
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Fonte: A autora, 2022.

De um modo geral, pode-se destacar as seguintes observagdes para 0s sistemas

PS/Perlita, processados com 2 elementos de conducéao:
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(i) Os sistemas: PS puro, PS/SilCel 42 10% (m/m) e PS/SilCel 50 BC 20% (m/m),
apresentam comportamento de fluxo similares;

(i) A composicao PS/SilCel 50 BC 10% (m/m) foi a que apresentou o menor valor de
G’/G” e maior valor de ¢, sinalizando que este sistema possui um comportamento

mais viscoso em relacdo as demais composicoes, fato provavelmente favorecido
pela maior conservacgao de particulas de perlita nessas condi¢ées;

(i) A composigao PS/SilCel 42 20% (m/m) apresentou o maior valor de G'/G”,
mantendo o mesmo valor de ¢, em relagdo tanto ao PS puro como as demais

composicdes. Isso indica que esse material apresenta 0 maior comportamento

elastico observado.

Assim como observado na representacdo Cole-Cole, o comportamento de fluxo
dos compdsitos PS/SilCel 50 BC 20% e PS/SilCel 42 10% muito préximo ao do PS
puro sinaliza que a adicdo de perlita pode levar a producdo de sistemas com
caracteristicas similares ao do PS, que é um polimero comercialmente reconhecido
por ser adequado a termoformacéo.

O comportamento distinto observado através da Figura 42 para os compositos
PS/SilCel 50 BC 10% e PS/SilCel 42 20%, se comparados ao PS puro, sinaliza a
existéncia de propriedades elasticas e viscosas extremas para cada composicao. Tal
comportamento deixa de ser interessante a partir da necessidade de um equilibrio
entre essas contribuicdes (elasticas e viscosas) do material a ser termoformado, a fim
de que o mesmo tenha resisténcia suficiente para que ocorra uma estabilidade
dimensional na primeira etapa do processo e, na sequéncia, um comportamento
viscoso (fluidez) na etapa de preenchimento das cavidades do molde.

Sendo assim, dentre os compdsitos que apresentaram um comportamento de
fluxo proximo ao do PS puro, é provavel que a contribuicdo elastica mais pronunciada
observada na composicéo SilCel 50BC 20% (material adequado para o processo de
termoformacéo) ira favorecer a estabilidade dimensional na etapa inicial do processo
de termoformacéo para a producédo do artefato. Tal condicédo, provavelmente, torna
mais viavel a obtencdo de pecas maiores (ou com maiores espessuras) do que as

comumente produzidas com o PS comercial.
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5.4. Comportamento térmico: analise termogravimeétrica

A Tabela 32 apresenta as propriedades térmicas dos compdsitos de PS/Perlita

obtidas na analise de TGA.

Tabela 32 - Propriedades térmicas obtidas por TGA (fitas prensadas).

Exp Tipo de Perlita: Teor/n°® EC Tonset (°C)  Tmax (°C) Residuo (%)
11 SilCel-42: 10% /0 384 404 10
13 SilCel-42: 20% / 0 385 404 21
12 SilCel 50-BC: 10%/ 0 384 404 11
14 SilCel 50-BC: 20%/ 0 384 404 17
15 PS BRANCO /0 382 402 1
16 SilCel-42: 10% / 2 383 403 10
18 SilCel-42: 20% / 2 382 402 16
17 SilCel 50-BC: 10%/ 2 379 399 11
19 SilCel 50-BC: 20%/ 2 381 399 18
20 PS BRANCO /2 380 399 0

EC = elementos de conducgéo

Fonte: A autora, 2022.

A comparacdo das temperaturas de inicio de degradacdo (Tonset) € as
temperaturas onde a velocidade de degradagéo é maxima (Tmax) permitem afirmar que
0S compaositos e o PS puro apresentam um comportamento térmico similar. Isto sinaliza
nao ter ocorrido degradacao polimérica significativa nas etapas de processamento as
quais as amostras foram submetidas. E importante ressaltar que as amostras usadas
na caracterizacdo por TGA foram obtidas a partir de placas prensadas, ap6s moldagem
das fitas.

Apesar de LESZCZYNSKA, A. et al (2015) afirmarem que a existéncia de
cavidades e bolhas no polimero ser um indicativo de degradacgéo térmica ou existéncia

de componente termossensivel, ndo foram observadas varia¢cdes pronunciadas nas
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propriedades térmicas entre os compositos e o PS puro. Deste modo, os resultados
termogravimétricos confirmam néo ser a degradacéo da matriz polimérica a origem dos
vazios observados nas fitas obtidas na extrusora (Figura 28). Tal fato reforca serem,
possivelmente, as altas velocidades de mistura e os fragmentos de perlita a origem das
falhas na matriz.

No que se refere ao teor de residuos quantificados, o percentual de massa
residual corresponde, aproximadamente, a massa de perlita adicionada aos
compasitos, que sdo 10 e 20% (m/m). Apesar de alguns valores estarem abaixo dos
teores previstos, considera-se que a diferenca corresponde as perdas ao longo do
preparo e processamento das amostras, como também a realizacdo de uma unica
andlise de TGA por amostra (sem réplica).

A estabilidade da temperatura inicial de degradacdo nas diferentes
composicdes sinaliza a ndo existéncia de pontos de aglomeracdo de carga, que
ocasionariam um aumento de condutividade térmica na regido e, consequente
diminuicdo da temperatura. Tal fato corrobora a morfologia observada por SEM e com

o estudo reoldgico dos materiais.

5.5. Comportamento térmico: Capacidade calorifica dos compadsitos

A Figura 43 apresenta as variacfes da capacidade calorifica (Cp) em funcéo da
temperatura (°C) dos sistemas de PS/Perlita e do PS puro, processados em

diferentes perfis de rosca (0 e 2 elementos de conducao).
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Figura 43 - Capacidade calorifica (Cp) dos sistemas PS/Perlita, processados no

programa 2 de temperatura.
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Fonte: A autora, 2022.

Como dito anteriormente, a variavel capacidade calorifica (Cp) indica a
quantidade de calor (Q) necessaria para se promover o aumento de temperatura de
um corpo em 1°C. Esta propriedade é dependente da temperatura, afetada por
impurezas e aditivos presentes no material, massa molar, forcas moleculares, nivel de
cristalinidade e estado fisico da amostra (Soltani, et al, 2017). Entender que este
conceito tem relagcdo com a resisténcia que um corpo oferece a uma mudanca de
temperatura devido a sua limitacdo de armazenamento de energia e consequente
alteracdo de caracteristicas fisicas, faz com que a determinacdo desta propriedade

tenha grande importancia principalmente para materiais que serdo submetidos a
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processos de moldagem (troca térmica mais eficiente, leva a maior producédo das
pecas) e também utilizados como isolantes térmicos (TA INSTRUMENTS).

Uma avaliagdo geral das curvas apresentadas na Figura 43 mostra uma
diminuicdo da Cp de todas as composicoes, independente das condicbes de
processamento, quando comparados a propriedade do PS puro. A obtencdo de
menores valores de Cp para os compadsitos em relacdo ao PS puro, reforca a hipotese
de quebra das particulas de perlita estabelecida nas discussfes anteriores.

A expectativa mediante a conservagdo das particulas era de um aumento nos
valores de Cp, tendo em vista que o ar, um isolante térmico, represado no interior
oco da perlita integra dificultaria o aumento de temperatura dos materiais,
estendendo a caracteristica de isolante térmico aos compdsitos produzidos. No
entanto, o efeito observado é o oposto. De acordo com Soltani et al. (2017),
nanocompaositos poliméricos apresentam uma diminuicdo de Cp a medida que o teor
de nanocargas aumenta ja que esta dificulta o0 movimento da cadeia polimérica e
reduz o grau de liberdade do polimero. Sendo assim, a presenca de perlita na forma
de fragmentos (laminas) na matriz de PS contribuiria com a diminui¢cdo dos valores
de Cp, tornando o material um bom condutor ao invés de isolante térmico. Tal fato,
somado a uma maior limitacdo de movimentos das cadeias poliméricas promovido
em maiores teores de perlita na mistura, podem ter acentuado essa queda do Cp.

Com relacéo ao comportamento da Cp frente aos dois tipos de perlita, observa-
se que esta diminuicdo foi menos acentuada nas misturas que continham a perlita de
maior tamanho de particula, SilCel 42, em sua composicao, e processadas com 0
elementos de conducao (Figura 43 (a)). Ja as misturas compostas por perlita SilCel
50BC, que apresenta menor tamanho de particula, apresentaram um maior
afastamento do valor de Cp do PS puro. Tendo em vista estar incluido neste ultimo
grupo de amostras o compdsito que apresentou melhores caracteristicas para
termoformacédo, por meio da avaliagcdo de suas propriedades reologicas (PS/Perlita
SilCel 50BC 20), os resultados de reducao de Cp se tornam interessantes para este
tipo de processamento.

Segundo Saleh, A. N. et al (2021), é ideal que materiais utilizados como bons
isolantes térmicos na construcdo civil apresentem alta capacidade calorifica o que
faz com essas composicOes de PS/perlita desenvolvidas nessa Tese ndo sejam
atrativas para essa aplicacdo especifica. No entanto, os valores baixos de Cp,

somado ao comportamento reoldgico observado, favoreceriam o0 uso deste
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composito para a producdo de pecas por termoformacdo. Nesta aplicacdo, baixos
valores de Cp contribuiriam para o rapido resfriamento do molde, aumentando, assim,

a eficiéncia na producéo da pega.

5.6. Comportamento térmico: Condutividade térmica

A influéncia da adicdo da perlita sobre as propriedades térmicas do PS também
foi avaliada por meio da condutividade térmica. A analise foi realizada utilizando-se
corpos de prova na forma de placas de 6mm de espessura, produzidos a partir da
prensagem das fitas extrusadas. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela
33.

Tabela 33 - Valores médios de condutividade térmica, k, (fitas prensadas).

Exp Tipo de Perlita: Teor Perlita/n° EC K (W/mK)
15 PS BRANCO /0 0,18
20 PS BRANCO / 2 0,25
Compdsitos
11 SilCel-42: 10% /0 0,16
13 SilCel-42: 20% / 0 0,38
16 SilCel-42: 10% / 2 0,53
18 SilCel-42: 20% / 2 0,42
12 SilCel 50-BC: 10%/ 0 0,34
14 SilCel 50-BC: 20%/ 0 0,53
17 SilCel 50-BC: 10%/ 2 0,56
19 SilCel 50-BC: 20%/ 2 0,56

EC = elementos de conduc¢éo
Fonte: A autora, 2022.

Segundo a literatura (KIESSLING, et al, 2021) o valor de condutividade térmica (K)
encontrado para o PS é de, aproximadamente, 0,12 W.mlk1. Observa-se que as duas

amostras de PS apresentaram valores superiores ao da literatura (Tabela 33), dando
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um valor médio de 0,22 + 0,05 W.m k1. Como reportado por KIESSLING et al, 2021,
€ comum encontrar inconsisténcias em dados de condutividades térmica no estudo de
materiais poliméricos. Tal fato pode ser justificado por questdes como geometrias
finitas, também conhecido como “efeitos de borda” e ainda devido a resisténcias
térmicas interfaciais ndo controladas (Kiessling et al, 2021; Saleh et al, 2021). Deste
modo, a diferenca encontrada entre o valor experimental e o reportado na literatura
pode ser devido a irregularidades presentes nas placas de amostras moldadas, as
quais apresentavam a superficie ndo totalmente plana, além da existéncia de
mecanismos de resisténcias térmicas interfaciais. Uma solucdo para corrigir e/ou
minimizar esse problema seria polir a superficie das amostras, no entanto por receio
deste processo promover uma degradacdo no material devido ao aumento de
temperatura no processo de lixamento, foi decidido ndo realizar tal tratamento. Deste
modo, baseado na diferenca experimental observada do PS frente aos dados da
literatura, e 0s possiveis erros associados a superficie irregular das amostras, a
analise do efeito da adicao da perlita ao PS foi feita de modo abrangente, ndo sendo
possivel fazer as inferéncias quanto ao tipo e quantidade de perlita, como também ao
perfil de rosca usado. Conforme Tabela 33, a Unica afirmacéo possivel é relativa a
quebra das particulas de perlita, a qual justifica 0 aumento da condutividade e
corrobora os resultados de reologia e de capacidade calorifica (Cp) encontrados.
Nesse sentido, as composicbes que apresentaram 0s maiores valores de
condutividade térmica foram SilCel 50-BC: 10%/ 2 e SilCel 50-BC: 20%/ 2, materiais
com a perlita com menor tamanho de particula e processados na presenca de

elementos de conducéo, nos dois teores de perlita analisados.

5.7. Conclusdes Parciais

A ETAPA COMPLEMENTAR teve como objetivo avaliar a influéncia dos
parametros de extrusdo e ainda os efeitos da variagdo do teor de perlita e de seu
tamanho de particula sobre propriedades fisicas, morfologicas, reolégicas e térmicas
dos compadsitos PS/Perlita.

N&o foi possivel afirmar que a substituicdo da etapa de injecdo pela fitagem

contribuiria para eliminar a quebra da perlita. Tal fato se da pelos problemas ocorridos
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na etapa de extruséo e fitagem que levaram a fratura das fitas produzidas, sendo este
defeito possivelmente gerado pela alta velocidade responsavel pela ma difusao de
gases, somada a deficiéncia de controle da mesa extrusora e ainda a presenca de
vazios de ar e das particulas de carga agindo como concentradores das tensdes
geradas no processamento.

O estudo da densidade realizado através dos corpos de prova moldados,
processados em programa de temperatura que favoreceriam condicdes menos
cisalhantes (PROG 2 — maiores temperaturas/ material mais fluido), sinalizou a
provavel quebra das particulas de perlita. A analise estatistica do planejamento de
experimentos confirmou que os elementos de conducédo, assim como o teor de perlita,
tem efeito significativo sobre o aumento da densidade, sinalizando uma maior quebra
das particulas em condicbes maiores de cisalhamento (0 EC). O estudo estatistico
aponta ainda para uma potencializacdo da quebra ao se utilizar maiores teores de
perlita de SilCel 42. Através do SEM foi possivel identificar que as particulas que
permaneceram integras, independentemente do tipo de perlita, tem tamanho menor
que 50 pm.

A avaliacao reoldgica indicou um comportamento Newtoniano até cerca de 1
rad.s™ tanto para o PS puro quanto para os compoésitos de PS/perlita. A partir deste
ponto, ambos 0S materiais apresentaram comportamento pseudoplastico, tendo
viscosidades mais elevadas aqueles contendo perlita de maior tamanho de particula
(SilCel 42) em sua composicdo. Também foi possivel observar que o aumento do
namero de elementos de conducdo favoreceu um comportamento elastico mais
pronunciado, podendo o mesmo variar de acordo com o teor e tipo de perlita
empregado.

O comportamento reologico forneceu ainda informacdes a respeito do potencial
de termoformacédo dos compadsitos por meio da alteracdo do comportamento de fluxo
mediante variacdo do teor e tamanho de particula da perlita. A representagédo Cole-
Cole reafirmou a auséncia de aglomerados de carga nas composi¢cdes PS/perlita,
evidenciando um comportamento elastico, ja observado anteriormente, mais
acentuado para a condi¢cdo de maiores teores e tamanho de particulas de perlita. A
avaliagdo de G’ e G” no ponto de cruzamento sinalizou para a composi¢cdo de
PS/SilCel 50-BC 20% como a de melhor comportamento de fluxo para favorecer a

estabilidade dimensional necessaria para o processo de termoformacéo.
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O estudo do comportamento térmico por meio do TGA corroborou a auséncia
de aglomerados e de degradacdo da matriz polimérica, conforme ja sinalizado pela
morfologia e reologia.

A identificagcdo da diminuicdo da capacidade calorifica (Cp) de todas as
composicdes reforcou a hipotese de quebra das particulas de perlita mediante as
condicbes de processamento, ndo sendo o quadro favoravel para a aplicacdo dos
materiais como isolante térmico para a construcao civil. Contudo menores valores de
Cp beneficiam processos de termoformacdo devido aos menores tempos de
resfriamento do molde, sendo a aplicacdo do material favoravel para este objetivo.

As irregularidades fisicas dos corpos de prova impossibilitaram uma avaliacéo
precisa da condutividade térmica (K), sendo possivel apenas reafirmar mediante os
valores de condutividade maiores que do PS puro a dificuldade de conservagéo da

integridade das particulas de perlita nos compasitos.
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CONCLUSOES

O trabalho desenvolvido nesta Tese de Doutorado mostrou que os compdsitos
de PS contendo as perlitas SilCel 42 (1 — 210 um) e 50-BC (1 — 100 um) nas condi¢des
de processamento utilizadas ndo possuem propriedades térmicas atrativas para
obtencéo produtos aplicados a construcao civil. Este fato se deu devido a quebra das
particulas de perlita, morfologia essa que fornece a caracteristica de isolamento
térmico.

Os resultados reportados neste trabalho, apoiado com dados de literatura,
indicam que o tamanho da particula de perlita € uma variavel que afeta a sua quebra
durante o processamento. Observacfes feitas por SEM mostraram que particulas
maiores tendem a quebrar com mais facilidade, portanto uma favoravel distribuicdo de
tamanho de particula para evitar a quebra deveria ser de 1 — 50um.

No entanto, vantagens no que tange ao comportamento reoldgico foram
observadas para obtencdo de embalagem por termoformacdo para o compdsito
PS/perlita SilCel 50-BC com teor de 20% e processado por extrusdo com 2 elementos
de conducéo, seguido de moldagem por compressédo. O estudo do comportamento
reolégico se mostrou uma importante ferramenta para o diagndéstico do potencial uso
do material para processos de termoformagem, sinalizando uma tendéncia a uma
contribuicdo do comportamento elastico mais pronunciada na composicao SilCel 50-
BC 20%. Além disso, a reducdo da Cp reforca o seu potencial de aplicacdo em
processos de termoformagem, sendo possivel uma otimizag&o na producao das pecas
por meio deste método gracas ao rapido resfriamento do molde.
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CONSIDERACOES E SUGESTOES

Inicialmente se faz necessério destacar que algumas a¢fes que poderiam ser
realizadas para um diagnostico mais efetivo das questdes que surgiram ao longo do
estudo ndo puderam ser colocadas em préatica, pois necessitavam do recebimento de
mais matérias-primas, algumas importadas, para processamento de novos
compositos. Diante das dificuldades trazidas pela pandemia ocasionada pelo virus
COVID-19, realizacdo de novos experimentos se tornou inviavel. O periodo de
isolamento social ocasionado pela pandemia também se tornou um grande limitante
para o estudo, tendo em vista muitos centros de pesquisa parceiros terem
permanecido com grandes restricdes de funcionamento e acesso, mesmo apds o
retorno gradual as atividades. Sendo assim, seguem sugestdes de solucbes para

alguns problemas identificados ao longo do estudo e para trabalhos futuros:

o Realizar um estudo das variaveis “velocidade de rotacdo” e “elementos de
conducao” para um melhor diagndstico das causas da quebra das particulas de
perlita, tendo em vista as falhas ocasionadas na matriz polimérica pela mesa
extrusora terem inviabilizado um estudo mais preciso das condicbes de

processamento;

o Utilizar um grade de perlita com tamanho de particula 1 — 50um, para uma
melhor avaliagdo da conservacdo da carga sob condicbes de maior
cisalhamento e ainda do seu efeito sobre propriedades térmicas e da densidade;
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