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RESUMO

O objetivo deste trabalho foi investigar as propriedades térmicas, mecanicas e termo dindmico mecanicas de
compositos de polietileno de alta densidade (PEAD) com a incorporagdo do pdé de conchas de moluscos (5,
10 e 20% em peso). A matriz pura ¢ seus compoésitos foram misturados em um misturador interno e em
seguida moldados por compresséo. A incorporagdo do po de concha de molusco diminuiu o indice de fluidez
do PEAD em uma faixa de 23 a 53%, ja a cristalinidade da matriz praticamente ndo foi alterada. O p6 da
concha possui 97, 53% de CaO, tendo estrutura cristalina constituida por aragonita e calcita, ambos
polimorfos do carbonato de calcio. O estudo granulométrico mostrou que o p6é da concha apresentou uma
distribuigdo larga do tamanho das particulas, sendo também confirmada na analise da superficie de fratura
dos compositos por microscopia eletronica de varredura. Os aspectos morfoldgicos mostram que nenhuma
adesdo foi observada entre as particulas ¢ 0 PEAD. A adi¢do da concha causou um aumento na rigidez da
matriz ¢ como também diminui a capacidade de amortecimento da matriz. A adicdo de 10% deslocou a
temperatura de transi¢do vitrea (Tg) do PEAD em 6 °C , enquanto o compdsito com 20% do pd de concha
ndo apresentou essa transigao.

Palavras chaves: PEAD, concha de molusco, compdsito, moldagem por compressdo, analise térmica.

ABSTRACT

This work deals with an investigation of thermal, mechanical and dynamic mechanical properties of
composites of high density polyethylene(HDPE) with addition of mollusk shell powder (5, 10 and 20%wt).
The pure matrix and its composites were first mixed in an internal mixer and then molded by compression.
The mollusk shell powder incorporation decreased the melt index within a range of 23% to 53% whereas no
relevant changes in crystallinity of matrix were observed. The shell powder was composed by 97.53% of
CaO and its crystalline structure was constituted of calcite and aragonite, both polymorphs of calcium
carbonate. The granulometric study showed a large distribution of particle size to the mollusk shell powder,
which was also confirmed by the scanning electron microscopy (SEM) analysis of the fracture surface of the
composites. The morphological aspects of the composites showed a poor adhesion between HDPE matrix
and shell powder. The adding of filler increased the matrix rigidity and decreased its damping capacity. The
incorporation of 10%wt mollusk shell powder shifted the glassy transition temperature (Tg) of the PEAD in 6
°C, while the composite with 20%wt did not show this transition temperature.

Keywords: HDPE, mollusk shell powder, composite, molding compression, thermal analysis.

1. INTRODUGAO

A preocupagao com o meio ambiente tem sido constante nos dias atuais e pesquisas, que venham a contribuir
com a diminuigdo dos danos causados ao ambiente, tém sido bastante motivadas. Na costa Brasileira, em
especial na regido litoranea de Jodo Pessoa, a atividade de comunidades marisqueiras produz cascas de
moluscos, especificamente das espécies Anomalocardia brasiliana e Tivela mactroides. A exploragdo destes
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moluscos bivalves representa o sustento destas comunidades que sobrevivem dos recursos oferecidos pelo
estuario de alguns rios, que desembocam no litoral paraibano. As conchas ndo tém valor comercial, sendo
dificil o descarte.

As cargas minerais sdo bastante utilizadas como material de refor¢o em matrizes poliméricas
termoplasticas por promover muitos beneficios econdmicos e mecanicos as mesmas, entre elas, o carbonato
de calcio (CaCOs) é um mineral muito utilizado. A utilizagdo do p6 da concha de molusco em compdsitos
poliméricos vislumbra uma possibilidade de reutilizagdo da mesma com potencial para modificar o
polietileno de alta densidade (PEAD) positivamente. Isto porque sua estrutura cristalina e inclusive as de
diversos outros tipos de moluscos sdo constituidas por calcita ou aragonita, polimorfos do CaCOs;. Além da
estrutura cristalina, a concha também possui uma matriz de macromoléculas organicas nanométricas
dispostas entre as camadas inorganicas, se arranjando em uma arquitetura estrutural complexa, resultando em
materiais leves, com alta performance mecénica; por exemplo, a tenacidade a fratura da concha excede de
duas a trés ordens de magnitude daquela do cristal unico do mineral de carbonato de calcio puro [1-8].

Sabe-se que ao adicionar cargas a polimeros semicristalinos, todas as suas propriedades estdo sujeitas
as mudangas e dependem do tipo que ¢ adicionada ao polimero, por exemplo, dependem do tamanho de suas
particulas, da forma e da rigidez e também da sua concentracdo na matriz polimérica e do tipo de interacdo
entre elas proprias e entre elas e o polimero. Por exemplo, as particulas de carbonato de céalcio com razdo de
aspecto proxima a unidade sdo esperadas modificar a viscosidade do polimero fundido. Além disso, a sua boa
condutividade térmica contribui com a homogeneidade do fundido e com a boa dispersdo dela na matriz
polimérica. As cargas minerais sdo adicionadas aos polimeros semicristalinos em uma faixa de composi¢ao
de 10-40% em peso, causando diversos melhoramentos nas propriedades mecénicas das matrizes
poliméricas: no mddulo sob tragdo e sob flexdo, na resisténcia a tracdo e ao impacto, na capacidade do
polimero em retardar a propaga¢do de chama e na sua resisténcia a deformagdo térmica ou distor¢do. Além
disso, também diminui a expansdo térmica do polimero e o seu encolhimento dentro da cavidade do molde,
durante a etapa de processamento. O moédulo da matriz aumenta com o aumento na fracdo de volume da
carga, resultando em uma restricdo na mobilidade das cadeias poliméricas e consequentemente na
flexibilidade da matriz. A tensdo de escoamento ¢ fortemente influenciada pelo tamanho de particula da
carga, pela sua interagdo interfacial com o polimero e sua dispersdo na matriz polimérica [1, 9-10].

O objetivo deste trabalho foi obter compoésitos poliméricos com a incorporagdo de p6é de concha de
molusco apds a mistura em um misturador interno, seguido por moldagem por compressio e realizar analises
térmicas, , morfoldgicas e termo-dindmico-mecanicas dos compositos com concentragdes do pd de concha de
5, 10 e 20% em peso.

2. MATERIAIS E METODOS

Foi utilizado o Polietileno de Alta Densidade (PEAD) fornecido pela empresa Eteno-Empresa de
Termoplasticos Ltda., localizada em Recife-PE. A concha do molusco foi fornecida pela comunidade do
litoral paraibano, sendo utilizada como carga particulada apds a sua moagem e classificagdo granulométrica.

2.1 Moagem e Classificagdo Granulométrica das Conchas

As conchas foram lavadas e secas ao sol e em seguida moidas em um moinho de bolas e a granulometria foi
classificada em peneira ABNT de malha 200 mesh (0,074 mm). O tamanho das particulas da concha foi
determinado usando um equipamento CILAS em uma faixa de tamanho de 0,04-500 microns/100 classes, no
modo timido usando agua destilada.

2.2 Caracterizagao Microestrutural da Concha Moida

A difragdo de raios X foi realizada utilizando um difratdmetro D5000 fabricado pela SIEMENS. Nesse
ensaio se utilizou um tubo de Cu com comprimento de onda de 1,5406 A, com tensio de 40 kV, corrente de
30 mA. A andlise quimica da composicdo da concha foi obtida em um espectrometro de fluorescéncia por
difragdo de raiosX fabricado pela Lab Center, modelo Sequential X Ray Fluorescence Spectrometer.

2.3 Analise do indice de Fluidez (MFI)

O ensaio de Indice de Fluidez (MFI) do PEAD puro e dos seus compositos foi realizado em um plastometro
Melt Flow Modular Line da Ceast, segundo a Norma ASTM D1238, a uma temperatura de 190 °C e peso de
2,16 Kg. O indice de fluidez foi determinado ap6s o PEAD e os compdsitos serem misturados no misturador
interno ¢ moidos em um moinho de facas.
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2.5 Moldagem por Compressao dos Compésitos

Inicialmente, o PEAD e seus compositos, nas concentragdes de 5, 10 e 20% em peso do pd de concha de
molusco, foram processados em um misturador interno Polylab OS da HAAKE, a uma temperatura de 180
°C, rotagdo de 100 rpm e tempo de mistura de 10 min. Apos a etapa de processamento, as amostras foram
moidas em um moinho de facas, adquirindo o formato de pé e antes da moldagem foram secos durante 2
horas em uma estufa para a retirada de umidade, a 70 °C. Em seguida os corpos de prova foram moldados
por compressdo em uma prensa hidraulica, a uma temperatura de 170 °C. Inicialmente a amostra ficou
durante 3 min sem aplicagdo de pressdo e em seguida uma pressdo de 3 toneladas foi aplicada durante 5 min.

O objetivo da moldagem por compressao foi preparar corpos de prova no formato de placas, para a
caracterizagdo dinamico termo mecénica e andlise da superficie de fratura.

2.6 Anadlise Térmica dos Compdsitos

Por meio da andlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi possivel verificar se ocorreram
mudancas nas transi¢des ocorridas no PEAD com a adicdo do p6 de concha do molusco. As andlises foram
realizadas em um DSC-60, Marca Shimadzu, a uma taxa de 10 °C/min. Primeiro as amostras foram
submetidas ao aquecimento a uma taxa de 10 °C/min até 200 °C, mantidas por 3 min nessa mesma
temperatura para eliminar a historia térmica das amostras, em seguida foi realizada uma varredura de
resfriamento e em seguida aquecida novamente a 10 °C/min até 200 °C. Os valores de temperatura de fusio
(T?) e entalpia de fusdo (AHy) das amostras foram determinadas no segundo aquecimento.

O grau de cristalinidade foi calculado através da seguinte formula:

X (%) = g (1)

1-Wg).AH100%

Onde X, é o grau de cristalinidade, AH; é a entalpia de fusdo do PEAD e dos compdsitos obtidos
através da analise do DSC, e AH;g, ¢ a entalpia de fusdo para o PEAD 100 % cristalino, cujo valor ¢ igual a
291 J/g[11].

A andlise termogravimétrica forneceu informagdes se a adi¢do da concha influenciou a temperatura de
degradagao térmica do PEAD. Para tanto foi utilizado um equipamento modelo DTG-60H, simultdneo DTA-
TG. A andlise foi realizada sob fluxo de argonio de 50 ml/min, a fim de evitar a oxidagdo, a uma taxa de
aquecimento de 10 °C/min. Em virtude da temperatura alta de degradag¢do do p6 da concha, a sua andlise
ocorreu em um intervalo de temperatura de 25 °C a 900 °C. Para os compositos se utilizou uma faixa de
temperatura entre 50 °C e 400 °C, devido ao interesse em se verificar apenas a degradacdo da matriz de
PEAD.

2.7 Analise Dindmico Mecanica (DMA)

O modulo dinamico do PEAD puro e dos compoésitos foi determinado em um Analisador Dindmico
Mecanico DMA Q800 da TA Instruments. Os ensaios foram conduzidos no modo de flexdo em trés pontos, a
uma frequéncia de vibragdo constante de 1 Hz, temperatura na faixa de 30-100 °C e taxa de aquecimento de 3
°C/min. As dimensdes da amostra foram determinadas de acordo com a Norma ASTM D 5418-07.

2.8 Analise da Morfologia por Microscopia Eletronica de Varredura

A morfologia das amostras foi avaliada apoés a fratura ductil das mesmas. A analise foi realizada em um
Microscopio Eletronico de Varredura, marca LEO 1430. As superficies de fratura das amostras foram
metalizadas com ouro antes da investigacdo microscopica. A analise foi realizada por meio do sinal gerado
pelos elétrons secundarios.

3. RESULTADOS E DISCUSSOES

3.1 Anédlise microestrutural e granulométrica da concha moida

A composicao quimica da concha de molusco utilizada neste trabalho é apresentada na Tabela 1. Pode-se
observar a maior predomindncia de 6xido de célcio nas conchas, no valor de 97,53%, e também outros
elementos (ferro, estroncio e cromo), a niveis muito mais baixos. A concentragdo da silica na concha ¢ de
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0,80%, sua presenga ndo ¢ desejavel, pois pode contribuir com a abrasividade da concha, causando danos nos
equipamentos de processamento de polimeros, durante a fabricagdo do composito polimérico.

Tabela 1: Resultados da Analise Quimica das conchas por Fluorescéncia de Raios X.

COMPOSTO PORCENTAGEM (%)
CaO 97,5372

Fe,0; 0,8697

Si0, 0,8029

SrO 0,5300

SO, 0,1462

Cr,05 0,1140

A estrutura cristalina da concha foi avaliada por Difracdo de Raios X, conforme se observa na Figura
1. As posigdes dos picos, em 20 igual a 25° e proximo a 30° correspondem a fase cristalina de aragonita e
calcita, respectivamente. O CaCOj; ¢ o segundo mineral mais abundante na crosta terrestre, excedido apenas
pelo quartzo. Duas formas cristalinas mais conhecidas para o carbonato de cdlcio sdo a calcita e a aragonita,
uma ¢ mais abundante, cristalizando no sistema triclinico € a outra é menos abundante, cristalizando no
sistema ortogonal, respectivamente. Estes picos para ambas as formas cristalinas também foram observados
por outros autores 0. Portanto, pode-se concluir que a concha seja composta essencialmente por o6xido de
calcio, cuja formagdo ocorreu ao longo do tempo. Portanto, a utilizagdo do p6 de concha de molusco como
carga particulada mineral em composito polimérico pode ser bastante promissora.11
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Figura 1: Resultados da Difragdo de Raios X da concha de molusco.

Em virtude da composi¢do quimica da concha de molusco ser predominantemente composta por CaO
e a sua estrutura cristalina ser composta por aragonita e calcita, ambas estruturas polimorfas do CaCO;_ o pd
da concha de molusco foi adicionada ao PEAD visando melhoria nas propriedades mecéanicas da matriz.

Em termos da analise granulométrica conforme mostra a Figura 2, o p6 da concha apresentou uma larga
distribuig¢do de tamanho de particulas com 10% dos diametros com tamanho de 0,80 um, 50% com 6,49 ume
90% com 36,35 um que resultou em tamanho médio de tamanho de particulas igual a 12,51 pm.

3.2 indice de Fluidez (MFI)

Os valores de MFI do PEAD puro e dos seus compdsitos sdo mostrados na Tabela 2. Pode se observar que o
MFI do PEAD puro foi maior do que os valores dos compositos. A adicdo de 10% da concha diminuiu em
53% o indice de fluidez do PEAD, seguido pelo composito com 5% de concha. J& o MFI do compdsito
contendo 20% de concha, em relagdo aos demais compdsitos, teve uma diminuicdo em torno de 23%. A



FIRMINO, H.C.T, MELO, P.M.A.,CHAGAS, T.F, SILVA, L.B. revista Matéria, v.22, n.4, 2017.

reducdo do MFI significa uma reducdo na fluidez e na processabilidade desses compositos. As particulas da
concha podem ter causado uma interrupcdo no polimero fundido ao ser extrudado no plastdmetro,
aumentando a viscosidade dos compdsitos fundidos. Essa redug@o no fluxo do fundido pode ser atribuido ao
fato das particulas da concha ndo sofrerem processo de fusdo durante a extrusdo, esse resultado concorda
com Ali Syed e colaboradores [13] ao estudarem compositos particulados de PEAD.
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Figura 2: Resultados do tamanho de particulas do p6 de concha de molusco.

A determinagdo do indice de fluidez foi importante para compreender a baixa processabilidade dos
compositos analisados nesse estudo. O fato dos compdsitos terem mais baixa propriedade de fluxo do que o
PEAD puro tornou a sua moldagem por compressdo mais dificil, isto porque ha a necessidade do
preenchimento de regides mais estreitas da cavidade do molde, utilizando as pressdes baixas da moldagem
por compressdo. Portanto, a adicdo do p6 da concha ao PEAD em concentragdes superiores a 20% podera
comprometer o processamento desses compdsitos, sendo necessario adicionar um aditivo de fluxo para
melhorar a processabilidade desses compdsitos.

Tabela 2: indice de Fluidez (MFI) do PEAD puro e dos seus compdsitos.

AMOSTRA INDICE DE FLUIDEZ (G/10MIN)
PEAD puro 6,75 (0,18)

95:5 4,06 (0,19)

90:10 3,625 (0,13)

8:20 5,17 (0,14)

3.3 Analise Térmica Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A Figura 3 mostra o comportamento de fusdo do PEAD puro e dos seus compositos. A Figura 3a mostra as
curvas do primeiro aquecimento até 200 °C e mantidas por 3 min para apagar a historia térmica que as
amostras foram submetidas previamente. Em seguida, as amostras foram resfriadas e novamente aquecidas
até 200 °C, conforme mostrado na Figura 3b. A temperatura de fusio e a entalpia de fusdo das amostras
foram obtidas a partir do segundo aquecimento. Pode se observar que a temperatura de fusdo da matriz ndo
foi alterada com a adi¢do da concha, ja o comportamento de fusdo foi alterado, de modo que o pico de fusdo
do PEAD foi mais estrito do que os picos dos compositos, podendo ser atribuido aos cristais mais perfeitos
da matriz pura. O alargamento nos picos de fusdo dos compdsitos sugere que ocorreu alguma modificacdo na
estrutura dos cristais do PEAD, o que pode estar relacionado aos cristais menos perfeitos ou ainda uma
possivel distribui¢ao de tamanhos dos cristais do PEAD nos compositos.



FIRMINO, H.C.T, MELO, P.M.A.,CHAGAS, T.F, SILVA, L.B. revista Matéria, v.22, n.4, 2017.

40

Primeiro aguecimento Segundo aguecimento

30 o

Fluxo de Calor{mW)
Fluxo de CalormW)

T T T
200 50 100 150

Temperatura (°C)
(a)

(b)
Figura 3: Curvas de DSC do PEAD puro e dos seus compositos: a) Primeiro Aquecimento e b) Segundo Aquecimento.
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Os valores da temperatura de fusdo, a entalpia de fusdo (AHy) e o grau de cristalinidade (X ) do
PEAD e dos seus compositos sdo mostrados na Tabela 3. Pode se observar que a adi¢do da concha ndo
influenciou o grau de cristalinidade do PEAD, considerando as variagdes dos erros das medidas.

Tabela 3: Valores de entalpia de fusdo, grau de cristalinidade e temperatura de fusdo do PEAD puro e dos seus
compositos.

100/0 95/5 90/10 80/20
AH; (J/g) | 140,16£3,55 | 125,87+0,39 | 109,72+9,80 | 118,39+7,20
X, (%) 48,16+£3,53 | 45,86+0,38 | 41,79+1,72 | 50,85+2,71
T (°C) 136,18+3,34 | 133,96+0,63 | 133,24+0,33 | 133,87+1,41

3.4 Termogravimetria (TGA)

Na Figura 4 s3o apresentadas as curvas de perda de massa em fun¢io da temperatura dos componentes puros
e de seus compositos. Na Tabela 4 sdo apresentados os dados obtidos a partir destas curvas e de suas
derivadas (DTG). Pode se observar que ocorreu apenas um estagio de perda de massa para todas as amostras.
O processo de degradagdo da concha ¢ similar ao do carbonato de calcio (CaCOs3), em que ocorre a formagao
de oxido de calcio e diéxido de carbono, esse resultado estd em concordancia com [14]. J& os compdsitos
apresentaram dois picos de perda de massa, um relativo a decomposi¢do do PEAD e o outro devido a
decomposicao da concha.

Pode se observar que as temperaturas de inicio da decomposi¢do (Tyyio) dos compdsitos foram
maiores do que a do PEAD puro ¢ o composito contendo 20% do pé de concha apresentou maior valor, com
uma diferenga em torno de 37 °C com relagdo a matriz pura. Este comportamento sugere que a adigdo das
particulas da concha aumentou a temperatura de inicio da degradagdo do PEAD, ou seja, os compdsitos
foram mais estaveis. Ja a temperatura da taxa maxima de perda de massa (T,.) ¢ a temperatura final de
decomposigdo (Trjn,) foram pouco alteradas com a adigdo da concha. Ja a decomposi¢do da concha ocorreu
em torno de 743,64 °C ¢ o teor de residuo proveniente da sua degradacdo nos compositos foi aumentada com
a adi¢do da mesma nos compositos.
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Figura 4: Curvas da Perda de massa em fungdo da temperatura dos componentes puros e de seus compositos.

Tabela 4: Dados de TGA e DTG dos componentes puros ¢ seus compositos.

AMOSTRA Tinicio (°C) | Tmax (°C) | Trinal (°C) RESIDUO (%)
100/0 423,73 477,67 494,23 0,45

95/5 444,30 469,00 494,23 6,52

90/10 456,85 477,67 481,68 11,61

80/20 461,12 485,95 490,22 21,76
Concha 685,43 743,64 760,64 56,35

3.5 Analise morfolégica (MEV)

Os compositos mostraram boa distribui¢do das particulas da concha na matriz de PEAD, nas diversas
concentragdes estudadas. As morfologias das superficies de fratura dos compoésitos mostraram uma larga
distribui¢do do tamanho de particulas do p6 da concha, o que ja era esperado devido a sua larga distribuigdo
de tamanho de particulas, conforme a analise granulométrica mostrada na Figura 2. Possivelmente, a boa
distribuigdo das particulas na matriz foi causada durante o processo de mistura intensiva no misturador
interno. Os aspectos morfoldgicos das superficies de fratura dos compositos sdo mostrados na Figura 5. De
um modo geral, pode se observar que ocorreu ancoramento mecanico das particulas na matriz (indicado por
“A” nas micrografias) como também a presen¢a de vazios na matriz (indicado por “VM” nas micrografias) e
em torno das particulas (indicado por “VP” nas micrografias), o que pode ter levado ao descolamento das
particulas, refletindo o nivel baixo de adesdo entre a concha e o PEAD. Wang et al[15] também observaram
deslocamento das particulas de hidroxiapatita a partir da matriz de polietileno. Renner et a/ [16] também
observaram vazios em torno das particulas de carbonato de calcio em compositos de polipropileno. Estes
resultados indicam a necessidade de fortalecer a adesao interfacial desses compdsitos e nesse sentido alguns
autores [5] tém sugerido a modificagdo da superficie da particula de carbonato de calcio com agentes de
acoplamento do tipo titanato. O tamanho da particula do pd da concha deve ser levado em consideragao,
como também a sua interagdo com a matriz, por serem fatores importantes no comportamento mecanico
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destes compositos. Segundo Kar e Khatua[17], quanto menor o tamanho da particula mais efetiva ¢ a sua
atuacdo como refor¢o para os compdsitos. Outra consideragdo importante é a presenca de aglomerados de
particulas fracamente ligadas, principalmente no composito 80:20(Figura 5c).

20 pm EHT=1000kv Mag= 100KX |Probe= 380 pA Phota No. = 509 = W Mag= 100KX |Probe= 380pA  Photo Mo =516
Signal A=BSD WO = 15mm Aperture Size = 3000 ym  Date ‘27 Jul 2012 Signal A=BSD WD = 14mm  Aperture Size = 30,00 ym  Date 127 Jul 2012

W Mag= 103KX IProbe= 380pA
Signal A=BSD WD= 13mm Aperture Size = 30.00 pm Date 27 Jul 2012

Figura 5: Micrografia dos compoésitos PEAD/concha a) 95:5; b) 90:10 e ¢) 80:20.

3.6 Analise Termo Dindmico Mecanica (DMA)

Utilizando os dados do DMA, um estudo das propriedades viscoelasticas de compositos de PEAD com 5, 10
e 20% de concha ¢ apresentado na faixa de temperatura de 30 a 100 °C. O médulo de armazenamento (E”)
denota 0 maximo de energia armazenada no material durante a deformagdo. Quando a energia nao ¢
armazenada, se converte em calor por meio da fricgdo molecular. O modulo de perda (E’) é essa energia
dissipada como calor. A transigdo vitrea (Tg) é a temperatura onde o E”” alcanga um valor maximo. Abaixo
da Tg, a rigidez do polimero ¢ relacionada com a mudanca na energia elastica armazenada durante a
deformagdo, sendo a mesma associada com deslocamentos pequenos das moléculas a partir de suas posigdes

de equilibrio.

Na Figura 6 sdo mostradas as curvas de E” para o PEAD puro e seus compositos. Pode se observar
que os compositos apresentaram maior rigidez do que a matriz pura em toda a faixa de temperatura estudada
(30 a 100 °C), principalmente quando o conteido de concha foi aumentado para 20%. Em todas as amostras,
o aumento de E foi mais significativo na temperatura de 30 °C e diminuiu com o aumento da temperatura.
Pode-se sugerir que a concha atuou reforcando a matriz de PEAD. A presenga de particulas atuando como
reforgo em matrizes poliméricas tem sido reportada por outros autores[15,17-21] usando zeolita,
hidroxiapatita, fibras, talco, argilas, etc, sendo esse aumento da rigidez atribuido a maior transferéncia de
forga aplicada a matriz para as particulas [22-25]. Alguns autores[20, 21,23] estudaram o efeito do tratamento
superficial de particulas de celulose, particulas de talco com silano no méddulo de armazenamento dos
compositos, obtendo melhoramento consideravel, por exemplo, Abdelmouleh et al[20,21] atribuiram este
efeito as interagdes entre o silano e os mondmeros das resinas poliéster insaturado e epdxi. No presente
estudo, os compositos de PEAD/p6 de concha exibiram melhoramento no E” sem ter sido realizado nenhum
tratamento superficial nas particulas da concha.
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Modulo de Armazenamento verus Temperatura
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Figura 6: Mo6dulo de Armazenamento, E’, do PEAD puro e dos seus compdsitos.

As curvas do médulo de Perda (E'") sdo mostrados na Figura 7. O formato dos picos de E”" dos
compositos 95:5 e 90:10 foram similares ao da matriz. O compdsito com 10% de concha apresentou Tg
deslocada em 6 °C em relagdo a Tg do PEAD puro( em torno de 60 °C) e os valores maximos para 0 médulo
de perda foram 201MPa e 108MPa, respectivamente. O aumento no E”* dos compdsitos mostra que os
mesmos tém melhor habilidade para dissipar a energia vibracional, na forma de calor, do que a matriz pura de
PEAD. Com relagdo ao aumento no valor de Tg apresentado pelo compdsito 90:10, outros autores [18,19, 26]
também observaram esse aumento com a inclusdo de particulas rigidas em matrizes poliméricas, o que foi
atribuido as interagdes entre as particulas e o polimero, eles sugeriram que ocorreu imobilizacdo parcial das
cadeias poliméricas e bloqueios fisicos nas configuragdes moleculares nas vizinhangas das particulas. A
hipotese desses autores foi baseada no estudo de Yim et a/[27] que provaram que ocorreu a formacdo de uma
camada mais rigida nas vizinhangas das particulas em compdsitos particulados, devido a adsorgdo das
moléculas do polimero na superficie das particulas. Portanto, a inibi¢do da Tg no compdsito 80:20 pode estar
relacionada a imobilizagdo molecular, como também a diminui¢do de volume livre da matriz de PEAD com
presenca de maior teor de particulas, conduzindo a maior fric¢do entre as proprias particulas, presentes nos
aglomerados fracamente ligados nesse compdsito (veja a Figura Sc).

Modulo de Perda versus Temperatura
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Figura 7: Modulo de Perda, E”, do PEAD puro e dos seus compositos.
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O tand ¢ a razdo entre a energia dissipada (E’") por ciclo pela energia armazenada (E’) durante o
ciclo. No contexto de engenharia, a capacidade alta de amortecimento (tand) ¢ essencial para reduzir o efeito
de vibragdes, tais como redug¢do da amplitude de vibragdes de ressondncia para limites seguros, reducdo de
ruidos, porém pode reduzir a estabilidade dimensional do material. Na Figura 8 sdo mostradas as curvas de
tand do PEAD e de seus compositos. Pode se observar que o tan 8 aumentou com a adi¢do do p6 da concha,
o que significa reducdo na capacidade de amortecimento dos compositos. Para justificar essa redugdo, alguns
autores[15,25] tem sugerido que se deve a limitacdo na mobilidade dos segmentos de cadeia da matriz e a
diminui¢do do volume livre da fase amorfa viscoeldstica da matriz, devido a maior interagdo entre as
particulas e o polimero e consequente dissipacdo de energia. Este efeito foi mais intenso com a concentrago
de 20% da concha no compdsito, ndo sendo observado o pico de Tand, o que causou maior deterioragdo da
capacidade de amortecimento da matriz de PEAD, por outro lado aumentou a estabilidade dimensional desse
composito. Similar resultado foi observado por Mukhopadhyay et al [26] ao utilizarem concentracdo mais
alta de particulas de silica na matriz da borracha de etileno acetato de vinila.

O efeito da adicdo de particulas rigidas a polimeros ¢ diminuir sua capacidade de amortecimento.
Nielsen ¢ Lande [28] estimaram uma equacdo que avalia o efeito de cargas rigidas no amortecimento de
polimeros, conforme mostrada a eq.2:

P
(?)comp = tanaeomp = (tan(smatrizxq)matriz) + (tangpartxgopart) = tandmatrizx(l - (ppart) (2)

Onde: E” e E”" sdo os mddulos de perda e armazenamento, respectivamente, Qmauiz € Ppare 530 as fragdes da
matriz e da particula, respectivamente.

7

Desde que a o amortecimento da maior parte das particulas ¢ muito baixo comparado ao
amortecimento dos polimeros, o tand da particula foi negligenciado na equag¢do 2 e portanto ndo foi
considerado nos célculos. Essa equacdo sugere que a adicdo de particulas rigidas diminui o pico de
dissipag@o de energia, devido ao decréscimo na fragdo de volume da matriz, esse decréscimo tem sido
mostrado na literatura [22-24].

A partir da equagao 2 e utilizando os dados da curva de tand da matriz pura (Figura 8a), os valores
teoricos de tand dos compositos foram calculados e sdo mostrados na Figura 8b. Esses valores foram obtidos
em trés temperaturas diferentes a 55, 67 e 75 °C. Pode se observar que quanto maior a temperatura € a
concentracdo do p6 de concha mais a propriedade viscoelastica de amortecimento da matriz PEAD foi
diminuida. Embora o compdsito 80:20 nio tenha apresentado pico de tand( Figura 8a), teoricamente pode se
constatar este compdsito foi o que apresentou maior redugdo na capacidade de amortecimento da matriz.

Fator de Perda verus Temperatura
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Figura 8: Tan 6 do PEAD puro e dos seus compositos : a) efeito da temperatura; b) efeito do contetido do pé de concha e
da temperatura.
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4. CONCLUSAO

Compoésitos de PEAD com 5, 10 e 20% em peso do p6 de concha de molusco foram preparados. Foi
constatado que a concha ¢ constituida por mais de 90% de 6xido de célcio, com estrutura cristalina composta
por de calcita e aragonita, polimorfos do carbonato de calcio

A adi¢do do pd da concha ndo influenciou nem a cristalinidade e nem a temperatura de fusdo do
PEAD nos compdsitos. Na analise termogravimétrica, a adi¢do da concha aumentou a temperatura de inicio
da decomposi¢do da matriz. O indice de fluidez dos compdsitos foi inferior ao da matriz, reduzindo o fluxo e
a processabilidade dos mesmos. A analise da morfologia mostrou que a adesdo entre a concha e o PEAD foi
fraca. O modulo de armazenamento dos compositos foi maior do que o da matriz, o compdsito 90:10
apresentou transi¢do vitrea 6 °C mais alta do que a da matriz, j4 o compdsito com 20% de concha ndo
apresentou essa transicdo. A adi¢cdo da concha diminuiu a capacidade de amortecimento do PEAD.

Portanto a adi¢do do p6 de concha ao PEAD resultou em compositos com maior estabilidade térmica e
dimensional sem deteriorar a cristalinidade da matriz polimérica. A partir da analise morfologica pode-se
concluir que a moagem ¢ a classificacdo granulométrica da concha devem ser bem controladas para evitar
uma distribui¢@o larga no tamanho de particulas e consequente aglomeragdo de particulas pequenas entre as
de maior tamanho, comprometendo a interagdo interfacial dos compositos. Portanto a utilizagcdo do pd de
concha de molusco como reforgo em compdsitos poliméricos com PEAD pode ser promissora, amenizando
os danos ambientais provenientes do seu descarte na regido costeira de Jodo Pessoa-PB.
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