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RESUMO

Sendo a Unica actividade agricola na qual Portugal é lider mundial, a producédo de cortica e produtos
derivados é uma actividade de grande valor econdmico, responsavel em 2009 por 30% do total das
exportagdes nacionais de produtos florestais, representando 2,2% do PIB (Fonte: INE 2009). Estes
valores s@o obtidos quase exclusivamente pelos sectores tradicionais, nomeadamente rolha de cortica,
rolha de aglomerados, isolamentos e revestimentos. Isto implica que outras aplica¢bes de cortica sdo
inexpressivas, mostrando um campo de aplicagéo ainda algo limitado, tendo em conta as vantagens de
um material natural como a cortica. A utilizacdo de p6 de cortica neste trabalho deriva desta inexpres-
sividade e caracteristicas Unicas deste material, tais como, propriedades térmicas e acusticas reconhe-
cidas na industria da construcdo civil.

O olival é uma cultura com grandes tradi¢cOes e importancia determinante em vastas areas do Pais.
Tem associado a sua presenca a maltiplas funcdes e valias, que podem contribuir de forma importante
para as regides e populagdes onde se encontra. A cultura do olival encontra-se distribuida por todas as
regides agrarias do continente, destacando-se o Alentejo e Tras-os-Montes como principais regides
produtoras, com alguma supremacia do Alentejo em termos de area (Alentejo — 41.7% e Tras-0s-
Montes — 20,8%). As regides da Beira Interior e do Ribatejo e Oeste posicionam-se na segunda linha
do ranking da producéo nacional, com uma ocupacao de, respectivamente, 17.9% e 11.3% (Fonte: INE
2007). O carogo de azeitona € muitas vezes um residuo utilizado para o fabrico de pelletes. Neste tra-
balho pretendeu dar-se outra utilidade a este residuo da industria e a sua possivel aplica¢cdo na constru-
cao civil.

Com este trabalho pretendeu-se avaliar o efeito da adicdo de pd de cortica e de pd de carogo de azeito-
na a um polietileno de baixa densidade, com vista a produgdo de um produto para aplicagcdo em aca-
bamentos da construgdo. Para isso foram preparados, por extrusao, compdsitos com diferentes percen-
tagens de pd de cortica (5 e 10%) a 180°C e de po de caroco de azeitona (10, 15 e 20%) a 180°C e
200°C. Os compdsitos foram entdo caracterizados mecanicamente (ensaios de tracgdo), para o que
foram preparados varios provetes. Dos varios modelos de calculo, discutidos, dois foram utilizados na
andlise dos resultados obtidos.

Termos chave: PEBD, p0 de cortica, p6 de caroco de azeitona, extrusdo, médulo de Young






ABSTRACT

As the only agricultural activity in which Portugal is a world leader, the production of cork and its sub
products is an extremely valuable activity from an economic perspective, being responsible for 30% of
the total exportations of forest products and representing 2,2% of the Gross Domestic Product in 2009
(Source: INE 2009). These values result almost exclusively from the traditional sector, such as produc-
tion of cork wine caps, agglomerate caps, isolation materials and coatings. This means that other uses
for cork are still very inexpressive as well as somewhat limited, which is surprising given the advanta-
ges and characteristics of this natural material. The utilization of cork powder in the present work
derives from this lack of expression and unique characteristics of this material, such as, thermal and
acoustic properties that are valued in the construction industry.

The growth of olive tree in Portugal is an ancient process with great importance in many areas of the
country. Associated with it there are various advantages and gains that can contribute to the develop-
ment of the regions in which this industry exists, as well of its population. The growth of olive trees is
present in all agricultural regions of Continental Portugal, with special focus on Alentejo and Tréas-os-
Montes, which are the main productive regions, Alentejo with 41,7% of its territory devoted to the
production of olive trees and Tréas-os-Montes with 20,8%. The region of the Beira Interior and the
Ribatejo and West come second, with an olive culture dedicated area of 17,9% and 11,3% respectively
(Source: INE 2007). Olive pit is often a byproduct used for manufacturing pellets. The goal of this
work was to explore other possible uses of this industrial residue and its possible application in the
construction industry.

The work here reported aims at evaluating the effect of adding cork powder and olive pit powder to a
low density polyethylene, bearing in mind building purposes. As such, different composites were pro-
duced using different percentages of cork powder (5 and 10%) at a temperature of 180°C and of olive
pit powder (10, 15 and 20%) at two different temperatures, 180°C and 200°C. Test pieces of the com-
posites were prepared and its mechanical properties (tensile tests) were determined. From the various
calculus models discussed, two of them were chosen in order to analyze the results obtained.

Keywords: LDPE, cork powder, olive pit powder, extrusion, Young modulus
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1.  INTRODUCAO

1.1. Enquadramento

O tema da dissertacdo foi proposto pelas orientadoras do trabalho e pretendia-se inicialmente desen-
volver um material composito feito a base residuos da industria agro-alimentar e ecorresinas, com
possibilidade de aplica¢do na construcéo civil. Existem varios produtos compositos para aplicagdo na
construgdo civil, nomeadamente feitos a base de resinas e residuos de madeira (por exemplo placas
para aplicacdo em revestimentos independentes do suporte) mas pretendia-se contribuir para o desen-
volvimento de produtos mais sustentaveis, com viabilidade de produgdo e tecnicamente eficientes.

Inicialmente foi ponderada a utilizagdo de uma ecorresina neste trabalho como matriz. Seria, assim,
criado um material comp6sito com materiais ecoldgicos e residuos industriais. Através de uma pesqui-
sa na internet verificou-se que a maioria destas resinas sao liquidas, o que impossibilita a sua utiliza-
¢do com o equipamento de extrusdo existente nos laboratdrios do Departamento de Ciéncia dos Mate-
riais da FCT UNL,; relativamente as outras (s6lidas ou cujo estado fisico era desconhecido), e apesar
de tentativas de contacto com o fabricante, ndo se recebeu qualquer resposta. Assim sendo, e dada a
necessidade de realizacdo da dissertagdo em tempo Util, avangou-se com a matriz de PEBD para exe-
cucdo da presente dissertacao.

A utilizagdo destes materiais esta relacionada com a construcéo civil pela possivel utilizagdo dos com-
positos estudados como alternativas de revestimentos de piso, revestimento de bancadas/portas, aros e
vaos, sancas, rodapés, entre outros. Estes revestimentos e produtos sdo, hoje em dia, fabricados com
base de madeira, como o mdf, poliestirenos, etc.. Pretende-se através deste estudo poder contribuir
para a reducdo do uso de matérias-primas, reciclando, valorizando e reutilizando residuos.

1.2. Objectivos

O objectivo da presente dissertacdo é contribuir para o desenvolvimento de um material compoésito
feito a base de polietileno de baixa densidade e residuos da inddstria que existem em Portugal em
grande quantidade, nomeadamente p6 de cortica ou de caroco de azeitona, que possa vir a ser utilizado
para o fabrico de pecas para aplicagdo na construgdo civil. Pretende-se que o produto a desenvolver
possa vir a ser concorrencial com outros existentes no mercado mas seja mais sustentavel devido a
incorporagdo de subprodutos.; é também uma boa forma de aproveitamento de residuos e diminuicéo
da utilizacdo de pléasticos.

1.3. Estrutura do trabalho

A presente dissertacdo esta dividida em 5 capitulos, incluida a presente introducao.

No capitulo 2 sera abordado o estado dos conhecimentos, apresentando os materiais compdésitos e pro-
priedades mecanicas conhecidas. Sera feita uma explicacdo de analises SEM e também abordada a



estrutura de polimeros e alguns modelos de célculo do médulo de Young para materiais compositos
gue serdo aplicados no capitulo 4.

No capitulo 3 serdo apresentados o p6 de caroco de azeitona e o pd de cortica; serdo expostos o0s resul-
tados da andlise SEM efectuada. Sera feita uma explica¢do do processo de extrusao e do funcionamen-

to do equipamento utilizado.

No capitulo 4 sera feita a analise do comportamento mecéanico dos materiais compdsitos estudados
através de ensaios de tracgdo e comparagdo com modelos de célculo.

No capitulo 5 apresentar-se-do as conclusdes retiradas da analise efectuada na presente dissertagdo,
bem como algumas propostas de desenvolvimentos futuros.

No capitulo 6 serdo apresentadas as tabelas de calculo das caracteristicas dos materiais compasitos.



2. ESTADO DOS CONHECIMENTOS

2.1. Materiais Compositos

Desde a Antiguidade que os materiais compdsitos estdo presentes nas mais diversas actividades da
Humanidade. A utilizagdo, por Chineses, de solo reforcado com materiais vegetais fibrosos na cons-
trucdo da Muralha da China, o uso de tijolos de barro refor¢cados com palha, por Israelitas, e de bambu
em habitacGes com paredes de lama, por Egipcios, constituem exemplos historicos da utilizacdo de
materiais compositos (K. Kaw, 1997).

Hoje em dia, inimeras &reas do dominio tecnoldgico exigem a produgdo de materiais que possuam
propriedades que ndo podem ser alcancadas de forma isolada por materiais convencionais. A procura
de materiais com caracteristicas especificas conduziu ao desenvolvimento de materiais compésitos. De
uma forma geral, estes materiais resultam da combinacéo, a nivel macroscépico, de dois ou mais com-
ponentes insollveis entre si, um agente de reforgo (fibras ou particulas) e uma matriz (material agluti-
nante), de modo a obter propriedades especificas (térmicas, mecanicas, etc.) que ndo podem ser alcan-
cadas pelos componentes em separado (Kelly, 1989).

Tipicamente, os materiais compdsitos apresentam uma fase descontinua de fibras ou particulas, mais
rigida e resistente que a fase continua da matriz. Para justificar o termo reforco, deve existir, geral-
mente, uma fracgdo volimica expressiva da fase descontinua.

Os materiais compositos classificam-se de diversas maneiras. Um dos esquemas mais simplificados é
a separagdo em tipos de reforco — reforcado com particulas ou reforgado com fibras. Os compdsitos
reforcados com fibras podem ainda ser divididos em compésitos com fibras continuas ou desconti-
nuas. Os reforgos sdo considerados como particulas se todas as suas dimensdes sdo aproximadamente
iguais. Esferas e flocos sdo exemplos tipicos de particulas reforcadoras. Existem, no entanto, particu-
las poliméricas que em vez de reforgarem, modificam o volume do material. Estas particulas, normal-
mente utilizadas por questdes de pre¢co do material, ndo sdo consideradas como particulas reforgado-
ras. Os compositos reforcados com fibras contém reforcos com uma das dimensdes muito maior do
que as outras duas, ou seja, com um comprimento superior a seccdo da fibra.

Um composito é considerado reforgado com fibras descontinuas ou curtas se as suas propriedades
variam com o comprimento da fibra. Por outro lado, um compdsito diz-se reforgado com fibras conti-
nuas, quando, por alteracdo do comprimento da fibra, ndo se alteram as caracteristicas elasticas do
compdsito. Existem mesmo fibras continuas com dimenséo semelhante & dimenséo global da peca em
material composito (Gauthier, 1987).

Os compositos reforgcados com fibras foram desenvolvidos com base nas necessidades da industria
aeroespacial, ndo satisfeitas pelos materiais convencionais (ago, aluminio, e suas ligas). As ligas de
aluminio com alta resisténcia, boa rigidez e baixo peso, constituiram materiais fundamentais para
estruturas de avides durante anos. Problemas com corroséo e fadiga nestas ligas promoveram, na
Segunda Guerra Mundial, o desenvolvimento de novos materiais para aplicagfes estruturais. Actual-
mente, uma enorme variedade de aplicagdes utilizam compositos de fibra de vidro a pre¢os competiti-
vos. Finalmente, em situacGes de carregamento com orientacdo preferencial, e em que 0 peso seja
critico, estes compositos podem ser “trabalhados” para as direc¢des de carga, com poupancga de mate-
rial em direcgdes onde o reforgo seja dispensével. Numa estrutura constituida por materiais compdsi-



tos produzem-se rupturas ao nivel micro e macroscopico. A previsao exacta destas rupturas por méto-
dos numeéricos torna-se muito dificil, devido aos varios pardmetros envolvidos, como as interfaces
matriz-reforco, caracteristicas da matriz e do reforco, organizacdo dos reforgcos, empilhamento das
camadas, etc. As abordagens na analise de tensGes em componentes estruturais situam-se em trés esca-
las:

- Micro, em que as fibras e a matriz sdo fases elésticas independentes;

- Mini, em que cada camada ou ldmina individual é tratada como um corpo elastico ortotropico homo-
géneo independente;

- Macro, em que a estrutura ou laminado de materiais compdsitos é tratada como um corpo elastico
anisotropico homogeéneo.

Os modelos mais comuns determinam propriedades homogéneas da camada, equivalentes as proprie-
dades das fibras e da matriz, ou propriedades homogéneas equivalentes do laminado, a partir das pro-
priedades das camadas. A analise em resisténcia é dificil de realizar por véarias razdes. Ao homogenei-
zar as propriedades das fibras e da matriz em propriedades equivalentes, traduz-se em média as contri-
buicbes dos componentes para o conjunto. No entanto, se para a rigidez este conceito funciona razoa-
velmente, em termos de resisténcia o problema é mais complicado, dado que a inicia¢do da ruptura é
produzida por defeitos distribuidos ao acaso, e imprevisivelmente, na estrutura. Geralmente iniciados
pelo préprio processo de transformacéo, estes defeitos originam regides de altas tensdes demasiado
numerosas para serem modeladas, funcionando como ndcleos de ruptura. A resisténcia de estruturas
de materiais compositos € afectada, ndo so pela iniciacdo do dano em regides com defeitos, mas em
grande parte pelo crescimento progressivo e acumulagdo de microfendas, provocando variagdes nas
caracteristicas de rigidez e redistribuicdo de tensbes que, em Ultima instancia, tomam a estrutura inca-
paz de suportar as cargas de servico (Ferreira, 1990).

2.2.  Materiais Poliméricos

Grandes moléculas sintéticas sao feitas juntando milhares de pequenas unidades moleculares conheci-
dos como monémeros. A reacgdo que se da entre 0s monémeros para originar as moléculas poliméri-
cas da-se 0 nome de reaccgdo de polimerizacdo e o nimero destas unidades na molécula longa é conhe-
cido como o grau de polimerizagcdo. O nome de muitos polimeros consiste no nome do monémero com
o sufixo poli-. Por exemplo, o polipropileno e o poliestireno sdo produzidos a partir de propileno e
estireno, respectivamente. As palavras polimero e plastico sdo muitas vezes tomadas como sindnimos,
mas na verdade existe uma distingdo; com efeito, um plastico € necessariamente um polimero mas
podemos ter polimeros que ndo sdo plasticos, caso das borrachas e fibras, por exemplo.

2.3. Estrutura Polimérica

A grande maioria dos polimeros tem origem organica, apresentam-se de seguida alguns aspectos rela-
cionados com a sua estrutura. Em primeiro lugar deve referir-se que grande parte dos materiais organi-
cos sao hidrocarbonetos, isto é, sdo compostos por hidrogénio e carbono e, para além disso, as ligacdes
intramoleculares sdo covalentes. Cada &tomo de carbono tem quatro electrdes que podem participar na



ligacdo covalente, enquanto cada d&tomo de hidrogénio tem apenas uma ligagdo com um electrdo. Uma
ligacdo covalente simples existe quando cada atomo de ligacdo contribui com um electrdo, como se
mostra a titulo de exemplo na Figura 1 (W.Birley, Haworth, & Batchelor, 1991).

|
H—C—H
H

Figura 1 - Molécula de
Metano (CH,)

LigacBes duplas e triplas entre dois atomos de carbono envolvem a partilha de dois ou trés pares de
electrBes, respectivamente. Por exemplo, no etileno, que tem a férmula C,H,, dois atomos de carbono
estdo duplamente ligados e cada um tem ainda ligagdo com dois atomos de hidrogénio como se apre-
senta na Figura 2, onde “— e “ =" indicam liga¢des covalente simples e duplas, respectivamente.

N Va
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Figura 2 - Molécula de Etileno
(CzHy)

Moléculas com ligacdes covalentes duplas e triplas sdo chamadas de insaturadas, isto é, cada tomo
de carbono nédo esta ligado ao maximo (de quatro) de outros atomos. Assim sendo, é possivel que
outro a&tomo ou grupo de atomos se liguem a molécula original. Para um hidrocarboneto saturado,
todas as ligagdes sdo simples (e saturadas), e ndo se podem juntar &omos novos sem que se removam
outros que ja estejam ligados.

As moléculas nos polimeros sdo gigantes em comparagdo com as moléculas dos hidrocarbonetos até
agora apresentadas, devido ao seu tamanho sdo habitualmente chamadas de macromoléculas. Dentro
de cada molécula os atomos estdo ligados entre si por ligacdes covalentes interatomicas. Para a maio-
ria dos polimeros, estas moléculas apresentam-se na forma de longas e flexiveis cadeias, sendo a espi-
nha dorsal de cada uma os atomos de carbono. Habitualmente, cada atomo de carbono cria uma liga-
cao simples com &tomos de carbono ao seu lado, como se apresenta na Figura 3.



Figura 3 - Exemplo de Macromolécula

Cada um dos dois electrdes de valéncia remanescentes de cada atomo de carbono pode estar envolvido
em ligacBes com outros atomos ou radicais que estejam posicionados junto a cadeia de atomos de car-
bono.

Estas moléculas longas sdo compostas por entidades estruturais chamadas de unidades “mero” que se
repetem sucessivamente ao longo da cadeia. “Mero > é originalmente proveniente da palavra Grega
meros, que significa parte. O termo polimero foi cunhado para significar muitos meros. Por vezes uti-
liza-se o termo mondmero, este refere-se a uma molécula estavel a partir da qual um polimero € sinte-
tizado (R.J.Crawford, 1998).

2.4. Peso Molecular

Os termos “massa molecular”, “massa molar” e “massa molecular relativa” sdo, por vezes, usados ¢ na
realidade s&o mais apropriados do que peso molecular.

Na verdade estamos a lidar com massas e ndo pesos; de qualquer forma, o termo peso molecular é o
mais comum na literatura relacionada com polimeros e sera este o termo utilizado.

Do latim pensum (“pesar™), o peso ¢ a for¢a com que a Terra atrai um corpo. O termo também ¢ usado
para fazer referéncia a magnitude (grandeza) dessa forca. A massa, por outro lado, é a grandeza fisica
que expressa a quantidade de matéria contida num corpo. Essa € a diferenca entre o0 peso e a massa. A
massa ndo depende da posi¢do do corpo no espaco nem da gravidade (a for¢a). Convém destacar que
uma molécula ¢é a particula mais pequena que apresenta todas as propriedades fisicas e quimicas de
uma substancia, formada por um ou mais dtomos (William D. Callister, 2001).

Posto isto, 0 peso molecular é o resultado da soma das massas atdmicas dos elementos que formam
uma molécula. Neste sentido, o peso molecular indica quantas vezes a massa de uma molécula de uma
substancia é maior que a unidade de massa atomica. Pesos moleculares relativamente grandes sdo
encontrados em polimeros com cadeias muito longas. Durante o processo de polimerizacdo, em que
estas grandes macromoléculas sdo sintetizadas de moléculas mais pequenas, nem todos as cadeias
poliméricas que compdem o polimero crescerdo até ao mesmo tamanho, pelo que se fala sempre em
peso molecular médio de um polimero (existindo varios tipos de média, sendo as duas mais importan-
tes 0 peso molecular médio em nimero e 0 peso molecular médio ponderal, tal como se apresenta
abaixo). O valor do peso molecular médio de um polimero néo é, ainda assim, suficiente para caracte-
rizar esse polimero, dado que dois polimeros podem ter o mesmo peso molecular médio mas distribui-
¢Oes de pesos moleculares completamente diferentes. Assim sendo, para além do peso molecular, exis-
te um outro parametro muito importante, que é o indice de polidispersdo, que mede a dispersdo de



tamanhos de cadeias, e que é matematicamente igual ao coeficiente entre o peso molecular médio
ponderal e o peso molecular médio em nimero. (William D. Callister, 2001).

Peso Molecular Médio em NUmero

O peso molecular médio em nimero (<M,>) é o peso molecular médio estatistico de todas as cadeias
de polimeros na amostra, e é dado pela seguinte férmula:

_ 2N M;
2N

<M, >

Onde M; é o peso molecular de uma cadeia e N; € 0 nUmero de cadeias na amostra, é uma forma de
“contar” as particulas de soluto numa amostra. O <M,> pode ser determinado através de pressao
osmotica (Agilent Technologies).

Peso Molecular Médio Ponderal

O peso molecular médio ponderal (<M,,>) é definido por:

N; M
2N M;

<M, >=

O <M,,> tem em consideragdo o peso molecular de uma cadeia e qual a sua contribui¢do para o peso
molecular médio. Quanto maior for a cadeia, maior é a contribui¢cdo da mesma para o <M,,>. O <M,,>
é determinado através de métodos que sdo sensiveis ao tamanho molecular, e ndo apenas ao nimero de
moléculas. Pode ser determinado através de cromatografia de permeacdo de gel (GPC) (Agilent
Technologies).

2.5. Propriedades Mecéanicas dos Materiais Compositos

A andlise das propriedades mecéanicas dos materiais compdsitos é uma ferramenta fundamental na
avaliacdo do desempenho destes e representa um objectivo primordial deste trabalho.

As propriedades mecanicas definem o comportamento de um material quando sujeito a forgas de natu-
reza mecanica, determinando a sua capacidade de transmitir e resistir as forcas que Ihe sdo aplicadas
até a sua fractura. Os efeitos provocados pelas forcas, dependendo do tipo de carregamento solicitado,
podem ser divididos em trac¢do, flexao, tor¢do, compressdo e cisalhamento (F. P. Beer, 1989). Os
testes de traccdo destacam-se de todos os outros, sendo os mais universais e os utilizados neste traba-
Iho em particular. Como resultado dos ensaios de traccdo pode obter-se um grafico tensdo versus
deformacdo, como se apresenta na Figura 4, a partir do qual se podem retirar diversos parametros.
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Figura 4 - Gréafico tensdo versus deformacao (F. P. Beer, 1989)

Pode definir-se tensdo (o) como a resisténcia interna de um material a uma forga externa aplicada
sobre ele por unidade de area, podendo ser expressa pela equacdo

F
=2

onde o corresponde & tenséo aplicada (Pa), F & forca (N) e A a area da seccdo transversal inicial (m?).
A deformacao ¢ representa a variagdo de comprimento do provete e pode ser expressa pela equagdo

o~
o~

o~

onde I, (m) e | (m) correspondem ao comprimento inicial e comprimento do provete a cada instante,
respectivamente (F. P. Beer, 1989).

O fisico inglés Robert Hooke (1635-1703) submeteu alguns materiais a uma accao de carga e verificou
existir uma relacgdo linear entre a tenséo e a deformagdo (White, 1999). A Lei de Hooke expressa o
comportamento descrito anteriormente através da equagdo

c=E.¢

A Lei de Hooke traduz uma relacdo linear entre a tensdo aplicada ¢ e a deformagdo ¢, sendo E o
maédulo de Young ou, se preferido pelo leitor, mddulo de elasticidade, que representa a constante de
proporcionalidade na equagdo. A lei descreve o comportamento mecénico de um material sob baixas
tensdes, correspondendo a proporgdo linear da curva tensdo versus deformagdo que se apresenta na
Figura 4; esta area é denominada por regido ou fase elastica. De acordo com Hooke, o declive da cur-
va, representativo do médulo de Young, traduz a capacidade do material absorver energia quando
deformado elasticamente e constitui também uma medida de rigidez do material. Quanto maior a tan-
gente ao &ngulo com a horizontal, mais rigido é o material.



Analisando os polimeros, na sua generalidade apresentam um moédulo de elasticidade baixo (~0.5
GPa), ja os metais e as ceramicas apresentam um modulo de elasticidade relativamente elevado (~1 a
1000 GPa) (F. P. Beer, 1989).

A deformacdo, na fase elastica (ver Figura 4), aumenta proporcionalmente a tensao até que o limite P
seja atingido. Abaixo deste limite, se se remover a carga em qualquer ponto, 0 corpo retorna as suas
dimens6es originais manifestando um comportamento reversivel. Acima do limite P a deformacédo
aumenta mais rapidamente com o aumento da tenséo aplicada, correspondendo a fase ductil ou plasti-
ca na qual se assiste a uma deformacdo permanente e irreversivel do material e onde a lei de Hooke
deixa de ser valida. A capacidade do material absorver energia até a fractura chama-se tenacidade e
corresponde a area sob a curva tensao versus deformacao (Figura 4) até ao ponto de ruptura.

Chama-se ductilidade ao alongamento de um material resultante da sua deformacéo plastica e pode ser
calculada pelo alongamento percentual na fractura

Ductilidade = € racrura X 100

Materiais ducteis apresentam deformacéo eléstica quando sujeitos a esforgos de trac¢do; sucede a esta
deformacdo a fase plastica até se atingir a ruptura. Este é o comportamento tipico dos polimeros e de
alguns metais. Materiais frageis, como as ceramicas, quando sujeitos a esforgos de tracgdo néo apre-
sentam fase plastica, passando da fase elastica para a ruptura (White, 1999). Deve referir-se que, por
vezes, a tensdo maxima o,,, suportada pelo material pode tomar o mesmo valor que a tenséo de ruptura
Cr.

2.6. Temperatura de Transicéo Vitrea (T,)

Polimeros amorfos sdo solidos vitreos a baixas temperaturas uma vez que o movimento molecular é
bastante reduzido e restrito. A temperatura a que o polimero amolece é conhecida como a temperatura
de transicéo vitrea (T) (W.Birley, Haworth, & Batchelor, 1991).

As borrachas, quando submetidas a baixas temperaturas sofrem varios tipos de alteracdes de natureza
fisica, algumas dessas alteraces sdo praticamente instantaneas enquanto outras sé se manifestam apds
uma exposicdo prolongada a essas temperaturas. Contudo, este tipo de alteragbes sdo de natureza
reversivel, pelo que a borracha retoma as suas propriedades originais a temperatura ambiente. Veja-
mos, a titulo de exemplo, o comportamento da borracha quando submetida a temperaturas progressi-
vamente negativas (de +25°C até -60°C). Quando a temperatura comega a baixar, a borracha vai per-
dendo as suas caracteristicas elasticas, sendo cada vez mais dificil de esticar e dobrar. Esta fase cor-
responde a Zona A do gréafico apresentado na Figura 5 e, no limite, corresponde a uma temperatura de
-28°C. Esta fase corresponde & aquisicdo de uma rigidez simples.
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Figura 5 - Temperatura de_Transi(;éo Vitrea (J.L.Caetano)

A partir deste ponto, a rigidez comeca a aumentar rapidamente e em menos de 20°C (-28°C e -45°C) a
rigidez aumenta exponencialmente, esta fase corresponde a Zona B do gréfico da Figura 5. Num ponto
intermédio da Zona B, geralmente no ponto de viragem da curva, a borracha torna-se quebradica e
parte como o vidro, a temperatura registada neste ponto chama-se temperatura de transi¢éo vitrea (T).
A partir do inicio da Zona C até aos -60°C a rigidez continua a aumentar, mas a uma menor velocidade
e o efeito provocado na borracha ja ndo é sensivel, tal o estado de fragilidade que ela atingiu
(J.L.Caetano).

A mobilidade molecular de um polimero depende da energia térmica disponivel, entédo a T, varia de
acordo com os constituintes quimicos e a estrutura da cadeia polimérica. Uma caracteristica importan-
te nos polimeros é o ritmo a que o volume especifico aumenta com a temperatura. Este efeito surge
devido ao inicio da cadeia de mobilidade melhorada e propicia uma boa forma de medir a T, utilizan-
do técnicas dilatométricas. Outras técnicas que podem ser utilizadas para caracterizar a T, sdo basea-
das nas propriedades fisicas que mudam de forma bastante explicita na fase de transicao, isto inclui
andlises térmicas (contetdo de calor), analises termomecénicas (expansdo térmica), métodos 6pticos
(indice refractivo) e propriedades eléctricas (permissividade) (W.Birley, Haworth, & Batchelor,
1991).

2.7. Temperatura de Fuséo (T,)

Se, por algum motivo, as cadeias poliméricas possuirem regularidade quimica e geométrica suficien-
tes, pequenas regides de ordem local desenvolvem-se com o arrefecimento. Estas zonas chamam-se
cristalitos (pequenos cristais) e a sua existéncia pode ser demonstrada comummente por difracgédo de
raios-X e inferida pelo comportamento entalpia versus temperatura. Ao contrario de materiais com
peso molecular baixo, o processo de cristalizagdo nunca fica completo, visto que os entrelagamentos
das cadeias impedem o crescimento dos cristalitos, portanto, o termo semi-cristalino é muitas vezes
aplicado a estes polimeros. Uma cadeia pode ter varios dominios cristalinos em diferentes partes do
seu comprimento (W.Birley, Haworth, & Batchelor, 1991). A temperatura de fusao cristalina (T,,) é
aquela em que as regides cristalinas se desagregam e fundem.
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2.8.  Andlise SEM (Scanning Electron Microscope)

Na década de 50 deu-se um grande impulso na caracterizacdo de materiais com recurso a Microscépia
Electronica de Varrimento (SEM), tendo-se comercializado o primeiro SEM em 1965 (Cambrige). No
ano de 1982 foi instalado o primeiro Microscdpico Electrénico de Varrimento em Portugal, no entdo
Centro de Metalurgia e Ciéncia de Materiais da Universidade do Porto (S&, 2005).

O SEM ¢ um instrumento poderoso utilizado no apoio a investigacao cientifica, bem como no desen-
volvimento e controlo da qualidade de materiais. Esta é uma técnica de caracterizacdo microestrutural
de amostras (metais, ceramicos, compdsitos, revestimentos). A utilizagdo do SEM na area dos filmes
finos permite determinar a espessura, analisar a microestrutura, identificar defeitos e impurezas, reali-
zar estudos de adesdo, corrosdo e fractura. O principio de funcionamento baseia-se na incidéncia de
um feixe de electres num ponto da superficie da amostra-alvo, e a subsequente recolha dos sinais
electronicos emitidos pelo material-alvo. Os exemplares sdo percorridos sequencialmente por um feixe
de electrdes acelerado por uma tensdo que varia entre 0 e 40KV (Figura 6), finamente focado através
de um sistema de lentes electromagnéticas. Da interac¢do do feixe electronico com a amostra resulta a
emissdo de diversos tipos de radiacdo e electrBes, entre 0s quais 0s electrées secundarios (ES) utiliza-
dos na formulacdo da imagem da amostra (com energias inferiores a 50eV). Os electrGes secundarios
sdo electroes da amostra que sofrem excitac@o e se “escapam” da superficie. Os electrdes retrodifundi-
dos (ER) permitem a distin¢do, na amostra em analise, de regiGes de dtomos leves e pesados (Colle-

ge).

Feixe de Electroes

Raios-x Electrées Secundarios

Electrées Rectrodifundidos
Catoluminescéncia \ /Electrées Auger

electroes absorvidos

Electrées Transmitidos Electroes Difractados

Figura 6 - Tipos de radiacdo emitida por uma amostra submetida a um feixe de electrdes (S&, 2005)

Os electrdes secundarios tém origem nos processos de interac¢ao nao elastica dos electrdes primarios e
retrodifundidos com os electrdes de maior energia de ligacdo. A profundidade dos electrdes ndo ultra-
passa algumas dezenas de nandmetros. A observacdo de imagens obtidas através da deteccdo de ES
tem forte contraste topogréafico, sendo o contraste uma consequéncia da emissdo dos electrdes retro -
difundidos, cuja intensidade é crescente com o nimero atémico. O facto de os ES provirem de um
volume de interaccdo pequeno torna possivel a obtencdo de excelentes imagens, possibilitando a
observacdo do contraste topografico. Os electrdes retrodifundidos identificam os electrdes da superfi-
cie da amostra com energia elevada. A emissdo de ER resulta de interaccdo elastica ou de perdas de
energia. A utilizacéo dos electrdes retrodifundidos permite a observacdo clara da rugosidade das amos-
tras em estudo, devido ao efeito de sombra. Os ER néo séo afectados por efeitos locais de méa conduti-
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vidade dos materiais. Na andlise destes electrdes é necessario ter especial atengdo a localizagdo amos-
tra/detector, pois deste posicionamento depende grande parte da qualidade referente ao contraste topo-
grafico. Devido ao facto de os ER serem provenientes de camadas profundas do material, a resolugdo
das imagens obtidas tem grande dependéncia do feixe incidente e do nimero atémico médio local do
material. A resolucdo lateral desta técnica tem um valor minimo que esté relacionado com o diametro
da sonda electrdnica, no entanto o seu valor é determinado pela extensdo do volume de interac¢do do
feixe electronico priméario — condicionado pela energia e o nimero atémico da amostra. As amostras
para poderem ser caracterizadas por microscopia electronica tém de satisfazer as seguintes condi¢des:

e apresentar boa condutividade eléctrica superficial, a ndo existéncia de condutividade
superficial leva a necessidade de metalizacdo, atraves da aplicacdo de um revestimento

ultra-fino, de Au ou C;

e suportar 0 Vacuo, a técnica SEM utiliza um feixe de electrées (em vez da luz — utilizada
na microscopia éptica), o que torna necessario a utilizacao de vacuo;

e estabilidade fisica e quimica, nas condi¢Ges de observacdo / interacgdo com o feixe
electromagnético (S4, 2005).

A analise simultdnea dos sinais recolhidos pelos detectores permite caracterizar cada ponto da amostra
em termos de:

e topografia (ES e ER);

e numero atémico (ER);

e propriedades cristalinas (ER);

e composicao quimica elementar (ER);
e campos magnéticos (ER);

e orientacdo cristalina local da amostra (ER).

2.9. Modelos de calculo do médulo de Young para materiais compdsitos

Podem definir-se as propriedades mecanicas de materiais compdsitos através de consideragdes energé-
ticas. Pela minimizacdo de uma funcdo representativa da energia de deformagdo podemos definir um
enquadramento (limites superior e inferior) para as constantes elésticas do material, como por exemplo
os médulos de compressibilidade (K), o médulo de Young (E), o de corte (G) ou ainda o de Poisson

(v).

A forma mais simples de encontrar os limites é considerando situagdes de tensdo constante (Figura 7)
ou deformacdo constante (Figura 8), conduzindo as expressdes de Reuss (tensdo constante) para o
limite inferior e Voigt (deformagdo constante) para o limite superior do mddulo de Young. As tiras
negras representam a disposicdo de fibras de reforgo e as brancas a da matriz no material composito.
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Em tensdo constante, em que o carregamento é aplicado na direccéo transversal ao alinhamento das
fibras de reforco, o material compdésito ndo suportara um valor tdo elevado de carregamento (limite
inferior) como no caso de deformagdo constante, onde o carregamento é aplicado na direccéo longitu-
dinal ao alinhamento das fibras de refor¢o (limite superior).

Quando se pretende calcular o limite superior as fibras de reforgo estdo melhor distribuidas para
suportar uma tensdo mais elevada e vao alongar o mesmo valor que a matriz, logo, conseguirdo supor-
tar uma tensao superior a da matriz isoladamente. No céalculo do limite inferior deve esperar-se um
valor bastante inferior ao anterior visto ser bastante mais dificil fazer a previsdo da rigidez transversal
de um material, neste caso, as fibras ndo estdo dispostas na direc¢do de aplicacdo da forca.

o
4
4
Reuss
o
Voigt

Figura 7 - Representa¢do do

modelo de Reuss Figura 8 - Representacdo do modelo

de Voigt

As expressdes obtidas a partir destes modelos para 0 modulo do compdsito, que se apresentam de
seguida, s3o usualmente conhecidas por “lei das misturas” (Borges, 2003):

Modelo de Voigt (ec=em=¢p)

Ec=E,.vp+ Ep.(1 — vp)

Modelo de Reuss (6c=6m=0p)

1 _1-v v
E. En @ E

Os indices “c”, “m” e “p” dizem respeito a composito, matriz e particula, respectivamente. “v," repre-
senta a fracgdo volimica de particulas ou, neste trabalho, o p6 de cortiga/caroco de azeitona.
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Assume-se que os coeficientes de Poisson sao iguais nas diferentes fases.

O coeficiente de Poisson do compdsito, v, € dado por:

_ Up-Vp. Epp + Vg (1 - Vp). E,
© Em.vp+E,.(1-vp)

Os limites para 0 mddulo de Young obtidos pelas equa¢Ges dos modelos de Voigt e Reuss encontram-
se francamente espacados (Figura 9), sdo frequentemente incapazes de representar os dados experi-
mentais. Este espagcamento significa que a admisséo de um estado de isodeformagao ou isotenséo nas
diferentes fases de um sistema composito ndo € suficiente para descrever as suas propriedades mecani-
cas, neste caso, 0 mddulo de Young. Os modelos acima citados fazem depender o comportamento
mecanico do composito das propriedades mecénicas das fases e da fraccdo volumica das mesmas,
unicamente. O que se passa ha realidade é que as propriedades mecénicas de um composito tém uma
forte dependéncia do arranjo das diferentes fases (Borges, 2003).

2.9.1. Modelo de Hashin e Shtrikman

Utilizando uma aproximagao auto-consistente (ver ponto 2.9.7.1), e tendo em conta a contracc¢ao, apos
deformacdo, das diferentes fases, Hashin e Shtrikman (Hashin & Shtrikman, 1963) determinaram
limites mais estreitos para 0 mddulo de Young. Estes autores assumiram que a resposta do compdsito
seria a de um material isotropo e perfeitamente elastico (Ahmed & Jones, 1990).

120 ] I I I
Bounds on stiffness
— 100 - Hashin Shtrikman (HS) bounds are for
E G, with Poisson's ratio 0.3.
% 80 \l Voigt
= - sl
;o m s
-" Fd
- upper,
g 40 =" HS Inwer -'* é
& 20 il - ‘ﬂeuas
= 1‘H:u:
0 | 1 1
0 0.2 0.4 lf] V] 0.8 1

Volume fraction

Figura 9 - Limites tedricos para o0 médulo de Young (Hashin & Shtrikman, 1963)

A separacao entre os limites do médulo do compdsito (maximo e minimo) depende do quociente entre
os modulos da particula e da matriz (E,/En). Quando os modulos das duas fases s&o proximos, o
modelo de Hashin Shtrikman prevé que estes limites tenham uma diferenga de 10%. Em compositos
de matriz polimérica a razdo E,/E, atinge valores bastante elevados e os limites estabelecidos pelo
modelo distanciam-se consideravelmente (Figura 9), pelo que ndo servem como estimativa do médulo
do compdsito (Ahmed & Jones, 1990).
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Os limites do modelo de Hashin & Strikman (curvas HS da Figura 9) servem de teste a qualquer
modelo tedrico, ja que qualquer solucdo que ndo esteja dentro destes limites deve ser considerada
invalida (Ahmed & Jones, 1990).

2.9.2. Modelo de Hirsch

As situagdes ideais em que as diferentes fases de um material composito se encontram num estado de
isodeformacdo ou isotensdo sdo altamente improvaveis. Para considerar a complexa distribuicdo das
fases e tensdes, Hirsh (Hirsch, 1962) considerou diferentes combinacBes dos modelos de Voigt e
Reuss. Este modelo foi muito utilizado na descri¢cdo do comportamento mecanico de materiais compo-
Sitos.

O modelo de Hirsh (Hirsch, 1962) propde uma expressao para 0 médulo do compésito que, na realida-
de, é a soma das duas equacdes de Voigt e Reuss.

Em-Ep
"Ep.(1-vp) +Em.vp

Ec = x(Ep.vp+ Ep . (1-vp) + (1 —x)

Este modelo recorre a um parametro, X, sendo o seu valor e o valor de 1-x as propor¢Oes relativas de
material em conformidade com os modelos de Voigt e Reuss. O parametro x funciona como uma
medida de adesdo particula - matriz. Quando x=0, a equag&o proposta por Hirch reduz-se & equacéo do
modelo de Reuss, situacdo em que ndo existe adesdo particula — matriz. Quando x=1, a equagao pro-
posta por Hirch reduz-se a equacdo do modelo de Voigt, onde se pressupfe uma adesdo particula —
matriz perfeita.

2.9.3. Modelo de Takayanagi

O modelo de Takayanagi et al. (Takayanagi, Uemura, & Minami, 1964) desenvolvido na década de
60-70 baseia-se numa combinagdo linear ponderada da “lei das misturas” de Reuss e Voigt.

A proposta de Takayanagi et al. supde que:

Figura 10 - Associacdes série-paralelo (esquerda) e paralelo-série (direita)
15



- uma das fases do material seja considerada continua (matriz, M) encontrando-se a outra fase nela
dispersa (particula, P);

- a interface matriz-particula é perfeita, isto é, as interac¢cBes matriz-particula sdo perfeitas;

- uma parte dos esforcos s6 se exerce sobre a matriz enquanto que a outra se exerce nas duas fases,
dependendo da lei aplicada.

A Figura 10 apresenta estes tipos de associa¢do propostos por Takayanagi et al., a associagdo série-

paralelo a esquerda e a paralelo-série a direita.

As equac0es obtidas para 0 modulo de Young nos dois casos apresentados sao:

-Associagdo série-paralelo:

< a (1- a)>_1
E. = +

(1_ﬂ)Em +ﬂEp Ep
-Associacao paralelo-série:

1—a a\'
EC=(1—ﬂ).Em+B.(E—+—>

m Ep

Nos dois casos 0s parametros B e o sdo ajustaveis, sendo o produto destes igual a frac¢do volimica de
particulas. O significado fisico destes parametros ndo é claro, mas segundo Takayanagi et al., estes
encontram-se dependentes do grau de homogeneidade do material. Quer isto dizer que a dispersdo das
particulas no seio da matriz serd tanto mais regular quanto mais proximos forem os valores de B € a
(Borges, 2003).

Existe ainda outra proposta feita por Kraus e Rollmann (Kraus & Rollmann, 1971) para um modelo
equivalente ao de Takayanagi et al., esta ndo serd abordada no presente trabalho.

2.9.4. Modelo de Counto

O modelo mais simples, para um modelo de duas fases proposto por Counto (Counto, 1965), assume
uma ligagdo perfeita entre as particulas e a matriz. O moédulo de Young do compésito é dado por:

1 1-v)/? 1
I +
E. Em (1 — V;/z)/vé/zEm + E,
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Este modelo prevé um modulo em concordancia com um vasto leque de dados experimentais. Deve
notar-se que quando se da o valor de 0.5 a x na equacgdo apresentada na sub-sec¢do 3.2.2 por Hirch,
esta coincide com os valores da equagdo do modelo de Counto (Ahmed & Jones, 1990).

2.9.5. Modelo de Chow

Para um modelo repleto de particulas ndo-esféricas, o tipo e orientagdo destas pode mudar por comple-
to o comportamento da deformacgdo. Com particulas orientadas o compgésito é anisotrépico. Chow
(Chow, 1978) incluiu a anisotropia das particulas na forma de um coeficiente p.

O mddulo de Young longitudinal para particulas elipsoidais embebidas na matriz com a maior dimen-
sdo alinhada com a direccdo da tensdo aplicada é:

£ —E <1 N (Kp/Km = 1)A; + 2(Gp /Gy — 1)Bl>
¢ mm 2B;A; + A;B;
Em que (i=1,3):

A =1+ (6,/Gm—1)(1—v,)B;

Juey

By =1+ (Kp/Km—1)(1—vp)e

Onde K e G sdo a massa e 0 modulo e a; e B;sdo as funcbes de coeficiente de aspecto, p, e coeficiente
de Poisson da matriz, respectivamente.

Os parametros a e  sdo dados por:

41Q
a1=T—2(2n—I)R
a3=$—4(1—n)R
4 (4 —3I)
pi=3 Tz )Q -4 -2mE

Em que p é o coeficiente axial (c/a)

g, = <4_n _(4m - 31)p?

3 T >Q+(4n—I)R
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Onde

- alits) ¢ ne

8\l —v,

v € 0 coeficiente de Poisson da matriz. Para p<1

1= % [cos™'p —p(1 — p?)V/?]
Parap>1

1= ﬁ [p(p? — 1)*/2 — cosh™1p]
Quandop=1

[ =4m/3
(Ahmed & Jones, 1990)

2.9.6. Modelo de Paul

O modelo de Paul assume que os estados de tensdo/deformacado macroscopica (Paul, 1960) impostos
numa particula por uma forga externa, podem ser reproduzidos num Unico volume que consiste numa
Unica particula embebida num cubo de matriz (Figura 11). Assume-se também que a adesdo é mantida
na interface particula/matriz, quando a unidade cubica de matriz é traccionada por uma forca externa
numa dada direc¢do. Para uma particula embebida num cubo de matriz, a expressdo do mddulo de
Young é:

1+ (m— 1)V;/3
E.=E, 273
1+ (m—1D(, " —vp)

Onde v, é a fracgdo volimica de particulas no composito e m=E,/E,, (Botas, Velhinho, & Silva, 2010).

Figura 11 - Cubo de matriz contendo uma particula de raio R
(Botas, Velhinho, & Silva, 2010)
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Utilizando o mesmo modelo de deslocamento uniforme para uma unidade cibica de matriz tracciona-
da numa dada direcgdo, Ishai and Cohen (Ishai & Cohen, 1967) obtiveram a expressao:

\%

p
m/(m—1) — v;/?’)

EC=Em<1+

2.9.7. Modelo de Halpin-Tsai

Na modelacao de propriedades mecéanicas de materiais compdsitos, 0 modelo mais utilizado em enge-
nharia é o de Halpin-Tsai (Halpin & Kardos, 1976) (frequentemente chamado de “equagdes de Halpin-
Tsai” ). Este modelo ¢ um pouco limitado no seu rigor, tendo a sua grande vantagem associada as
equacdes simples e universais para o calculo das constantes elésticas do material.

As equacdes de Halpin-Tsai foram originalmente formuladas para compositos de fibras continuas ali-
nhadas, a partir dos modelos auto-consistentes que se descrevem na seccao 2.9.7.1.

As equac0es sdo as que se apresentam de seguida:

E. 1+¢.B.v,

En 1-B.v,
e,
B =2
Ey ¢
Em

O parametro ¢ é funcdo da geometria do reforco e da direccdo da aplicacdo da carga e é calculado com
recurso a expressao:

|
= 2x —
$ X5

Em que “1/d” é fungdo do factor de forma do reforgo

2.9.7.1 Modelos auto-consistentes

O desenvolvimento de métodos auto-consistentes para modelagdo das propriedades de materiais foi
desenvolvido por diferentes autores, Hill (Hill, 1965), Budianski (Budianski, 1965), Laws e McLaugh-
lin (Laws & Mclaughlin, 1979), Chow et al. (Chou, Nomura, & Taya, 1980).
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Este método assume que uma inclusdo, por exemplo, uma particula, se encontra envolvida num meio
infinito com as mesmas propriedades do compésito. Usando as relacfes estabelecidas por Eshelby
(Eshelby, 1957) entre a deformac&o uniforme no infinito e a deformacéo junto a inclusdo, e assumindo
gue a deformacdo junto a essa inclusdo pode ser considerada como semelhante a todas as outras
(extensivel a estas, portanto), relaces auto-consistentes entre os médulos sdo obtidas (Borges, 2003).
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3. PREPARA{;AO E CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS E
FILMES COMPOSITOS

Neste capitulo apresenta-se a preparacdo e a caracterizacdo dos materiais e filmes compésitos estuda-
dos.

3.1. Materiais

Os filmes foram obtidos a partir da mistura de um polietileno de baixa densidade (PEBD) com um
MFI'= 0,686g/10min, gentilmente cedido pela REPSOL (Sines) e de materiais de reforco, nomeada-
mente, po de cortiga e pd de caroco de azeitona.

O processo de trituracdo do caroco de azeitona foi realizado com o auxilio de um moinho de maxilas
(Figura 12); as particulas retiradas situavam-se entre 0s 100 um e os 1000 um de didmetro, tendo sido
de seguida peneiradas. Neste trabalho foram preparados filmes com particulas de dimensédo variavel,
no entanto, para particulas entre 700 um e 1000 um, ndo se continuou o estudo por falta de qualidade
das amostras que ndo se misturavam com o polimero e fracturavam ainda no processo de extrusao.
Assim sendo, os resultados apresentados dizem respeito a filmes com particulas de dimenséo inferio-

res a 200 pm.

Figura 12 — Moinho de Maxilas

L MFI (Melt Flow Index) - A medico do indice de Fluidez (MFI) d& informac&o sobre a facilidade com
que flui um dado polimero. Define-se como a massa de polimero, em gramas, que passa durante 10 minutos
através de uma fieira com um didmetro e comprimento especificos, quando lhe € aplicada uma pressao pré-
definida, a uma dada temperatura. Trata-se de um método normalizado, e as normas correspondentes sdo: ASTM
D1238 (Americana) e 1SO 1133 (Europeia).
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3.1.1. Cortica

A cortica é um produto natural extraido da casca do sobreiro. Em Portugal, pais lider na produgéo
mundial de cortica com 32,4% da cota, 0 sobreiro abunda a sul do Tejo e em nucleos dispersos no
restante territério nacional, correspondendo a 23% da floresta nacional (Cortica).

A cortica € um material natural utilizado pelo homem ha mais de 5000 anos. Cerca de 3000 anos a.C. a
cortica era utilizada em apetrechos de pesca, para vedar vasilhame e outras aplicacdes essencialmente
de natureza doméstica.

O estudo das caracteristicas técnicas da cortica permitiu a sua utilizagdo em diversos dominios, para
além daquele que é mais conhecido a rolha de cortica para garrafas de vinho. A cortica é um material
que combina a baixa massa volumica com uma excelente resiliéncia e elasticidade e quase total
impermeabilidade. Tem uma aplicacdo vasta na construcao civil pelas propriedades térmicas e acusti-
cas que apresenta, através do desenvolvimento de aglomerados que téem um enorme nimero de apli-
cacdes tais como revestimento acUstico (J.L.Caetano). E também utilizada na indstria do calcado.

Com este trabalho pretende aproveitar-se o residuo desta indUstria pelas inlmeras vantagens acima
citadas entre outras, tais como, a sua utilizacdo em materiais compdsitos de matriz polimérica.

O p6 de cortica foi gentilmente cedido pela Industria Corticeira de Lourosa, estando j& nas condicGes e
medidas ideais para ser utilizado neste trabalho, apresentando dimenséo inferior a 200 um (Figura 13).

3.1.2. Caroco de Azeitona

A azeitona é um produto natural extraido da oliveira; desta podemos obter o azeite. Existem algumas
formas de aproveitar o caroco de azeitona; umas das formas é a sua utilizagdo como biomassa para
producdo de energia. Existem ja algumas empresas que criam pellets, para utilizacdo em caldeiras de
aquecimento, com os carogos. No entanto, trata-se de uma utilizagdo pouco valorizada em termos téc-
nicos e econémicos.

Pretende-se neste trabalho encontrar outras formas de utilizacdo deste residuo da industria agricola,
sendo a forma pretendida a mesma apresentada na sub-seccdo 3.1.1., a sua utilizacdo em materiais
compdsitos de matriz polimérica.

O granulado de carogo de azeitona foi gentilmente cedido pelo Arquitecto Jorge Cancela & Professora
Paulina Faria, tendo-se procedido a sua moagem para ser utilizado neste trabalho, apresentando
dimenséo inferior a 200 pm (Figura 15).

3.1.3. Analise SEM do P¢ de Cortiga

A cortiga é um tecido constituido por membranas celulares, cujo contetdo desapareceu durante o cres-
cimento e que tém um posterior processo de suberificacdo. Nao é so6 a estrutura do tecido que confere
a cortica as suas caracteristicas, uma vez que muitas das suas propriedades se devem a natureza das
membranas celulares. A comunicacédo entre as células é assegurada por microcanais que atravessam a
parede celular e sdo designadas por plasmodesmos (Cortica). A cortica é constituida por células dis-
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postas de modo compacto, semelhantes a favos de mel (Figura 14), sem espacos livres e de forma
regular. O volume das paredes das células é cerca de 10% - 15% do volume total.

&

y
oy

SO 5,

- i\ i T CENFMAT

Figura 13 - SEM P¢ de Cortica Figura 14 - SEM P4 de Cortica
(ampliagdo 200X) (ampliagdo 500X)

3.1.4. Anadlise SEM do Carogo de Azeitona

O caroco de azeitona apresenta-se disposto de forma compacta, sem espagos livres e de forma pouco
regular (Figura 15). As particulas analisadas foram ampliadas 200X (Figura 16), onde se podem ver 0s
pedacos moidos do caroco individualmente, com dimensdo inferior a 200 pum.

SR e
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Figura 15 - SEM Caroco de Azeitona Figura 16 - SEM Caroco de Azeitona
(ampliagdo 500X) (ampliagdo 200X)

3.2. Extrusao

A facilidade com que se moldam materiais compdsitos de matriz polimérica a temperaturas relativa-
mente baixas representa uma enorme vantagem no seu custo. As caracteristicas do processamento
moderno apresentadas abaixo também contribuiram para as vantagens econémicas associadas a trans-
formac&o de produtos & base de plastico (W.Birley, Haworth, & Batchelor, 1991):

- A capacidade de moldar ou criar formas complexas numa sé forma;

- A facilidade de incorporacdo de uma vasta gama de constituintes que permitem alterar propriedades
especificas (exemplo: coloracdo por pigmentacgdo; reforco com fibras/particulas);
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- A excelente qualidade de acabamento, fazendo com que as fases auxiliares de fabrica¢éo se tornem
desnecessarias;

- A aplicacdo de processos de controlo baseados em computadores e associados a mecanismos auto-
maticos.

Chama-se Extrusdo ao processo de transformacdo de um material, quase sempre termoplastico, num
perfil continuo, de seccdo transversal especifica, geralmente constante e que pode tomar varias formas,
tais como filmes, tubos, placas, etc. Neste trabalho foi utilizada uma extrusora Brabender Plasti-
Corder e um tapete rolante Brabender para a producéo dos filmes necessarios a realizacao do estudo.

3.2.1. Extrusora

A Extrusora € constituida por um cilindro aquecido, ao qual se chama “corpo”, dentro do qual se move
um parafuso por ac¢do de uma forgca motriz. O parafuso é chamado de “sem-fim” ou “fuso” e tem
como fungdo o transporte da matéria assim como a malaxagdo da mesma contra as paredes do cilindro.
Na extremidade do parafuso é colocada a cabeca da extrusora por onde se escoa a matéria fundida até
a fieira, que déa a forma final a matéria (Cidade, 1995).

Apresenta-se de seguida (Figura 17), em maior pormenor, a constituicdo e fungédo dos diferentes com-
ponentes da extrusora utilizada:

Motor — eléctrico de velocidade variavel, permite o controlo preciso da velocidade do parafuso
em funcéo da secgdo do corpo e da natureza da matéria a transformar.

Alimentacdo — a alimentacdo da extrusora é feita através de uma tremonha, toda a matéria que
é colocada na tremonha deve ser absorvida pelo parafuso pelo que deve ser escolhida uma velocidade
de débito de alimentacdo de entrada igual & de saida.

Corpo — composto por um tubo de ago revestido interiormente. O revestimento interior é de
aco nitrado, aco inoxidavel ou de ligas especiais (ndo foi apurado o tipo de revestimento visto nao ser
necessario ao desenvolvimento deste trabalho). O interior do tubo deve ser polido para evitar a cola-
gem da matéria plastica.

Cabeca-Fieira — cabeca direita, deixa sair o extrudido no prolongamento do parafuso.

Tremonha

Cabeca - Fieira
% Motor

Corpo Fuso

Figura 17 — llustracdo de Extrusora mono-fuso (Naturplas)
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Figura 18 - Extrusora e Tapete utilizados no trabalho

3.2.2. Processo de Extrusao

O termo “processo de extrusdo” pode representar qualquer operagdo de fabrico em que um fluido é
bombeado através de um orificio para produzir um artigo de sec¢do constante.

A alimentacdo da extrusora foi feita com o auxilio de uma tremonha; nesta foram introduzidos em
simultaneo o polimero e o residuo estudado em diferentes percentagens (num total de 50g), tendo-se
utilizado duas temperaturas diferentes de processamento, como se pode ver no Quadro 1. O p6 de cor-
tica so foi processado a 180°C, mas ndo a 200°C, porque queimava quando extrudido; os provetes
saiam negros e com cheiro a queimado da extrusora.

Quadro 1 - Percentagem de Residuo, Polimero e Temperatura

Residuo % de Residuo| % de Polimero| T(°C)

P6 de Cortica 5 95 180

P6 de Cortica 10 90 180

P46 de Carogo de Azeitona 10 90 180
P6 de Carogo de Azeitona 15 85 180
P6 de Carogo de Azeitona 20 80 180
P6 de Carogo de Azeitona 10 90 200
P6 de Carogo de Azeitona 15 85 200
P6 de Carogo de Azeitona 20 80 200
PEBD 0 100 180

PEBD 0 100 200

A mistura do polimero e do residuo ndo foi ideal; pode garantir-se a utilizacdo total do polimero mas
ndo a do residuo. Devido as dimensdes do po de azeitona e do po de cortica, estes ndo foram totalmen-
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te absorvidos pela extrusora; na zona da mistura o pd saia pela abertura de ligacéo entre a tremonha e
0 corpo da extrusora, tendo sido consideradas margens de erro de 10 a 15% na percentagem de residuo
introduzido. O volume do po6 de cortiga (Pps e cortica = 157 kg/m?) era muito elevado para que se pudes-
sem fazer provetes com percentagens mais elevadas de residuo; foi essa a causa para a analise com 5 e
10% e ndo com 10, 15 e 20% como nos provetes com p6 de carogo de azeitona (Pcaroco de Azeitona =
979kg/m®).

A fieira da a forma ao material extrudido, no presente trabalho foram feitos filmes com aproximada-
mente 10cm de largura e espessura varidvel, sendo a abertura da fenda da fieira de 1.85mm. Foi utili-
zada uma velocidade de rotacdo do parafuso de 80 rotacBes por minuto.

No final da extrusora foi colocado um tapete rolante para transportar o material extrudido. Devido a
velocidade minima do tapete verificou-se algum estiramento dos filmes, mas este parametro ndo foi
objecto de estudo, admitindo-se que o estiramento foi igual para todos os filmes. Este tapete é consti-
tuido por um motor eléctrico de velocidade regulavel e um cilindro com 4kg gue garante a aderéncia
tapete/material; o cilindro pode ainda ser arrefecido com ar comprimido. A velocidade do tapete foi
ajustada para que fosse préxima da velocidade de extrusdo, aproximadamente 0.4166cm/s.

O objectivo do controlo da velocidade esté relacionado com a dimenséo do filme que sai da extrusora.
Se ndo se utilizasse tapete o material sairia da cabega da fieira e solidificaria sob a ac¢éo da gravidade.
Esta accdo ndo é suficiente para que o material solidifique nas condi¢des desejadas e na realidade o
material comporta-se como se estivesse a ser comprimido, ganhando mesmo algum volume com o
arrefecimento. Se o material sair a uma velocidade superior a do tapete ganhara volume quando encon-
trar o tapete pois ainda ndo solidificou e ficard comprimido; por outro lado, se a velocidade do tapete
for muito superior a da saida do material este serd demasiadamente estirado, diminuindo muito a
espessura do material em relacdo a dimensdo de saida da extrusora. Como ja referido, a abertura da
fenda da fieira foi controlada e fixa a 1.85mm e o ajuste da velocidade foi considerado para que a
espessura dos filmes solidificados fosse aproximadamente a mesma que a abertura da fenda.

Os filmes produzidos apresentaram dispersdo uniforme das particulas pela matriz, como se pode ver
pela Figura 19 (exemplo de filme compdsito com 15% de pd de carogo de azeitona extrudido a
200°C). Os filmes foram extrudidos a temperaturas de 180°C e 200°C arrefecendo ao longo do tapete
rolante.

Figura 19 - Filme Compésito - 15% P6
de Azeitona - 200°C
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4. ANALIS[E DO COMPORTAMENTO MECANICO DOS MATE-
RIAIS COMPOSITOS

Neste capitulo é analisado o comportamento mecanico, em trac¢do, dos filmes apresentados no capitu-
lo 2.

A adicdo de particulas rigidas a polimeros (ou outras matrizes) pode produzir varios efeitos benéficos,
tais como o aumento de rigidez, a diminuicdo do coeficiente de expansdo térmica e uma melhoria na
resisténcia a deformacdo e resisténcia a fractura. As propriedades mecénicas de um material composito
resultam de uma sinergia entre as propriedades da matriz e do reforco, em particular, da interface entre
estes. Uma boa adesdo matriz-reforco é essencial para garantir que se da uma eficiente transferéncia de
carga da matriz para o reforco.

4.1. Equipamento de Traccao

O equipamento de traccédo utilizado foi a maquina de tracgdo Hounsfield H5K — W. Este equipamento
permite ensaiar a traccao filmes até 5kN (500kg) de forca registando os valores dos ensaios. Os valo-
res sao de seguida impressos em gréaficos onde se podem escolher 0s eixos e a escala a apresentar entre
outras defini¢cGes, como por exemplo, os titulos. Na Figura 20 apresenta-se um Dinamémetro Houns-
field H20K — W, este é fisicamente igual ao modelo utilizado no trabalho com a diferenca do limite
méaximo do ensaio, podendo este realizar ensaios até 20kN (2000kg) de forca.

Figura 20 - Dinamdmetro Hounsfield H20K — W (Brustio)

4.2. Ensaios de Traccao

Como descrito na seccdo 3.1, os ensaios de trac¢do foram realizados com uma maquina de tracgdo
Hounsfield H5K — W, a temperatura ambiente.
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Figura 21 - Filme compdsito com mistura de
20% de caroco de azeitona extrudido a
200°C

Este tipo de ensaio garante que as deformacdes promovidas no material sdo praticamente uniforme-
mente distribuidas em todo o seu corpo; esta garantia é dada pelo menos até ser atingida a carga
maxima proxima do final do ensaio em que se da a ruptura do provete. A possibilidade de utilizar uma
velocidade bastante reduzida durante o ensaio permite medir satisfatoriamente a resisténcia do mate-
rial. A diminuicdo da secgdo transversal do provete ao longo do ensaio deve ser notada a olho nu e a
ruptura da-se habitualmente a meio do provete ensaiado, onde a sec¢do ficou mais estreita salvo casos
em gue o material tenha defeitos internos e a ruptura seja promovida fora dessa regido.

Os filmes foram divididos em provetes de 2 a 3cm de largura, por 9 a 10 cm de comprimento e trac-
cionados na direcgdo perpendicular a de saida da extrusora. Como se pode ver pela Figura 21, no ini-
cio de cada filme houve uma grande concentracdo de polimero e residuo; este fendmeno deve-se ao
ndo estiramento deste material que, por ser o primeiro a sair da extrusora, ainda ndo tinha chegado ao
tapete. Dai para a frente o material apresenta uma distribuicdo uniforme; foi dessa zona que se retira-
ram as amostras para se realizarem os ensaios de trac¢do. Das curvas de tracgdo obtidas retiraram-se o
maédulo de Young (E), a tensdo maxima (omsx), a tensdo de ruptura (srup) € a extensao a que se dava a
fractura do provete (enp).

Como apresentado no Quadro 1, foram extrudidos 8 compdsitos que diferem na percentagem de resi-
duo e na temperatura de extrusdo. As duas amostras de polimero extrudidas sem adigdo de residuo
servem para comparacdo nos ensaios de tracgéo.

Foram ensaiados provetes de cada material, tendo-se calculado os valores médios, e desvios padréo, da
tensdo de ruptura (crup), do moédulo de Young (E) e da deformacédo na ruptura (erup). O estudo poderia
ser mais exacto com o aumento do nimero de provetes, no entanto, pela reduzida quantidade de resi-
duo disponivel para a realizacdo deste trabalho, foram seleccionados os 5/6 melhores provetes prove-
nientes da extrusao.
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Foi realizado um estudo semelhante ao que se elaborou neste trabalho para compdsitos de pé de corti-
ca e polietileno de alta densidade na Universidade do Minho (Fernandes, Correlo, Chagas, Mano, &
Reis, 2010), este estudo revela um decréscimo de aproximadamente 50% no moédulo de Young quando
se adiciona pé de cortica ao PEAD. O mesmo se verifica no presente trabalho, utilizando PEBD para
0s compasitos de pd de cortica e pd de caroco de azeitona, o decréscimo verificado situa-se entre os 57
e 75%.

Né&o sendo do &mbito do presente trabalho, o estudo realizado na Universidade do Minho revela que a
utilizacdo de uma pequena percentagem (cerca de 2%) de um agente compatibilizante (102-1 K1
MDEX) a base de anidrido maleico se traduz num aumento significativo das propriedades mecéanicas
dos compadsitos, e isto porque a funcdo destes agentes € melhorar a adesdo entre a matriz e o reforco.

Em anexo apresentam-se tabelas com os varios provetes ensaiados divididas em percentagem de resi-

duo misturado e respectiva temperatura de extrusdo. Um resumo dos dados referidos é apresentado no
Quadro 2.

Quadro 2 - Resumo dos ensaios

E(MPa) Omax(MPa) Gryp(Mpa) Enp
% de Residuo Média | Desvio padrio Média Desvio padrio Média Desvio padrdo| Média |Desvio padrdo| T (°C)
P6 de Cortica 5 23,21 3,92 4,06 0,96 4,00 0,98 0,08 0,03 180
P6 de Cortica 10 26,09 1,57 4,49 0,70 439 0,68 0,08 0,03 180
P6 de Carogo de Azeitona 10 20,39 1,66 3,48 0,43 3,37 0,43 0,11 0,03 180
P6 de Carogo de Azeitona 15 21,73 2,09 3,08 0,45 2,97 0,44 0,09 0,01 180
P6 de Carogo de Azeitona 20 21,77 3,30 2,74 0,45 2,62 0,45 0,09 0,01 180
P4 de Carogo de Azeitona 10 26,75 3,01 3,80 0,23 3,67 0,21 0,08 0,01 200
P6 de Carogo de Azeitona 15 27,51 3,57 3,24 0,39 3,36 0,40 0,08 0,00 200
P4 de Carogo de Azeitona 20 27,81 4,53 2,63 0,32 2,46 0,38 0,05 0,00 200
Polimero 180°C 0 62,12 16,13 8,75 0,93 8,50 0,93 0,10 0,04 180
Polimero 2002C 0 109,93 69,30 8,01 0,61 7,77 0,61 0,06 0,02 200

Pode concluir-se, pela analise do Quadro 2, que o médulo de Young aumentou com o aumento da
percentagem de p6 de cortica e de pé de carogo de azeitona, independentemente da temperatura de
extrusdo, embora 0 aumento ndo tenha sido linear e se tenha verificado uma diminuigdo em relagdo ao
PEBD sem residuo. No caso do p6 de caroco de azeitona o0 aumento do médulo de Young é mais acen-
tuado na passagem de 10% de residuo para 15%, sendo o aumento do mddulo em causa residual para o
aumento correspondente a 20% de residuo. O p6 de cortiga apresenta um aumento de aproximadamen-
te 3MPa na transicdo de 5% para 10% de residuo misturado com o PEBD, sendo este o registo mais
elevado dos ensaios realizados.

O aumento da temperatura de 180 para 200°C no processamento dos provetes de po de caroco de azei-
tona mostra que 0 médulo de Young aumenta 31.19% para os provetes com 10% de residuo, 26.59%
para 0s provetes com 15% de residuo e 27.74% para os provetes com 20% de residuo. Estes valores
representam condi¢fes mais favordveis para a extrusao; um acréscimo de 20°C traduz-se num aumento
de 25 a 30% do modulo de Young.

A tensdo de ruptura (calculada com a area da sec¢do transversal medida no final do ensaio e que era

igual a inicial, para os compdsitos) diminuiu nos compdsitos de PEBD com o aumento da percentagem
de p6 de carogo de azeitona, indicando auséncia de deformacéo pléastica, o que pode dever-se & forma
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das particulas e a sua rigidez; o p6 de carogo de azeitona € composto por particulas de forma irregular
com arestas que poderdo, localmente, concentrar tensdes demasiado elevadas no polimero e provocar
uma ruptura precoce. A forma das particulas de pé de cortica é regular e a sua rigidez bastante inferior
a das particulas de pé de carogo de azeitona, ndo se verificando a diminuicdo da tensdo de ruptura com
0 aumento da percentagem de p6 de cortica mas sim um aumento desta. O PEBD sem residuo apresen-
tou variacdo da éarea da secgdo transversal, existindo claramente deformagcdo pléstica. O estudo reali-
zado na Universidade do Minho mostra 0 mesmo decréscimo que se verificou no médulo de Young,
para a tensdo de ruptura, resultando esta 50/60% inferior a tensdo de ruptura do PEAD (Fernandes,
Correlo, Chagas, Mano, & Reis, 2010). Verificou-se 0 mesmo no presente estudo, independentemente
da percentagem de residuo adicionada ou temperatura de extrusdo. As diferencas na tensdo de ruptura
situaram-se no intervalo dos 48 a 69%. Nos compdsitos com p6 de carogo de azeitona 0 aumento da
temperatura ndo foi factor determinante na varia¢do da tenséo de ruptura.

A deformac&o na ruptura dos provetes foi diminuindo com o aumento de pd de carogo de azeitona, o
que se verificou tanto para a temperatura de extrusdo de 180°C como para a de 200°C. A descida foi
registada na passagem de 10 para 15% de residuo, ndo existindo variagdo na deformacao na passagem
de 15 para 20% de percentagem de residuo para a temperatura de 180°C. N&o se verificou 0 mesmo
para a temperatura de 200°C em que se registou a variacdo na deformagéo quando se fez a transigédo de
15 para 20% de residuo. Este facto pode, tal como para a tensdo de ruptura, estar relacionado com a
forma das particulas e com a percentagem de entrada do residuo na tremonha. Para o compésito de
PEBD com p6é de cortica ndo se registou variacdo na deformagdo na ruptura. O estudo realizado na
Universidade do Minho mostra que a introducdo de p6 de cortica representou uma variagdo de 0.5 a
1% entre os valores de deformagdo do material compdsito e o PEBD isoladamente. No presente traba-
lho os valores foram mais elevados, estando situados no intervalo de 18 a 19% entre o material com-
posito e o PEBD.

4.2.1. Andlise dos modulos de Young pelos modelos de Counto e Paul

Os modelos que melhor se adequam, em principio, ao trabalho desenvolvido, por se estar a falar de
compositos com particulas, sdo os de Counto (Counto, 1965) e Paul (Paul, 1960). Apresentam-se 0s
valores obtidos para estes modelos no Quadro 3.

Para os calculos efectuados foram utilizados os seguintes valores:
e  Epegpigoec = 62.12 MPa
e Epepp 200c = 109.93MPa
®  Epg de cortica = 13 MPa (Amorim)
®  Ecaroco de Azitona = 480 MPa (Gonzalez-Montellano, Llana, Fuentes, & Ayuga, 2011)
e peesp= 920 kg/m®
®  Ppsdecorica = 157 kg/m® (Amorim)
®  Pcarogo de Azeitona = 979Kg/M® (Kiligkan & Guner, 2008)

E bastante nitido nos modelos de calculo o aumento do mddulo de Young com o aumento da tempera-
tura de processamento e da percentagem de residuo adicionada para os provetes de pd de carogo de
azeitona, ja o valor do modulo de Young para os provetes com p6 de cortica desce com o aumento da
temperatura de processamento e com a percentagem de residuo.
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Quadro 3 - Modulos de Young dos modelos de calculo

% de Residuo T(°C) | E counto(MPa)| Ep,u(MPa)

P6 de Cortica 0 180 62,12 62,12

P6 de Cortiga 5 180 47,42 48,79

P6 de Cortica 10 180 38,77 40,67

P6 de Cortica 15 180 32,05 34,04
P6 de Carogo de Azeitona 0 180 62,12 62,12
P6 de Carogo de Azeitona 5 180 71,76 75,37
P6 de Carogo de Azeitona 10 180 79,14 85,64
P6 de Carogo de Azeitona 15 180 86,26 95,28
P6 de Caroco de Azeitona 20 180 93,5 104,87
P6 de Carogo de Azeitona 25 180 101,08 114,67
P6 de Carogo de Azeitona 0 200 109,93 109,93
P6 de Carogo de Azeitona 5 200 115,85 124,29
P6 de Carogo de Azeitona 10 200 131,35 136,58
P6 de Carogo de Azeitona 15 200 140,79 148,34
P6 de Carogo de Azeitona 20 200 150,33 160,01
P6 de Carogo de Azeitona 25 200 160,17 171,84

4.2.2. Andlise gréfica dos resultados obtidos

A andlise dos resultados obtidos em laboratério reflecte 0 mesmo comportamento dos modelos estu-
dados com p6 de carogo de azeitona, como se verifica pela Figura 22. O aumento do médulo de Young
ndo é tdo acentuado como nos modelos tedricos, nem se enquadra nos mesmos valores; esta situacao
reflecte possiveis erros de laboratorio durante o procedimento experimental pois, como ja referido
anteriormente, a mistura do PEBD com o residuo nao foi a ideal.

Os provetes extrudidos apresentaram uma superficie lisa e suave ao toque; para que se pudessem reali-
zar o0s ensaios de traccdo foram testadas duas técnicas em provetes de PEBD sem residuo adicionado.
A primeira técnica utilizada foi o riscar com uma lamina a superficie dos provetes que ficava em con-
tacto com as maxilas do equipamento de traccdo para garantir melhor aderéncia. Esta técnica ndo pro-
vou ser eficaz, os provetes escorregavam das maxilas e o ensaio terminava antes da ruptura destes.

A segunda técnica utilizada foi o recurso a uma lixa de gréo fino (200) que foi colocada entre os pro-
vetes e as maxilas, com o gréo da lixa virado para o provete e a folha lisa para as maxilas.
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Figura 22 - Evolugdo do mddulo de Young para compdsitos de p6 de carogo de azeitona

O valor do médulo de Young de materiais compdsitos é directamente influenciado pelas particulas de
reforgo utilizadas e pelo seu médulo de Young. O estudo da influéncia do aumento da percentagem e
da rigidez das particulas nas propriedades mecanicas/médulo de Young mostra que guanto maior a
rigidez da particula em relacéo ao polimero e 0 aumento da percentagem desta num compdsito, maior
o valor do médulo de Young. No presente trabalho foram utilizadas particulas compactas de pé de
carogo de azeitona e particulas “ocas” de po de cortica, como se pode ver pela andlise SEM realizada.
O mddulo de Young esta relacionado com estas caracteristicas dos materiais de refor¢o; materiais
compactos como 0 pé de caroco de azeitona, que tem um modulo de Young superior ao do PEBD,
originaram compdsitos com modulos de Young superiores quando se aumentou a percentagem de
particulas. Podemos constatar este facto pela analise da Figura 22. Materiais “ocos” como 0 p6 de
cortiga, que tem um maédulo de Young inferior ao do PEBD, originaram compositos com médulos de
Young menores com 0 aumento da percentagem de particulas, como se pode ver pela analise da Figura
23.

Na presente analise 0 compdsito com p6 de cortica revela um comportamento contrario ao esperado
pela analise dos modelos de Counto e Paul; os provetes foram ensaiados seguindo criteriosamente 0
procedimento ja descrito. A margem de erro de 10% na introdugdo de residuo na extrusora e a ruptura
dos provetes junto das maxilas e ndo ao centro podem ter conduzido a este resultado.
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Figura 23 - Evolucéo do médulo de Young para compdsitos de pé de cortica

Apresentam-se graficamente os valores da tensdo maxima e de ruptura dos provetes ensaiados na
Figura 24. A analise pela tensdo de ruptura (muito semelhante & maxima) é aceitavel visto ter-se veri-
ficado que a area transversal inicial e final foram iguais e a deformacdo muito baixa para estes mate-
riais compasitos.

Como se referiu na sec¢do 3.3 a tensdo de ruptura diminuiu nos compdsitos com pé de caroco de azei-
tona quando se aumentou a percentagem de residuo, tal como observado na Figura 24. A mesma figura
mostra que a temperatura de processamento ndo tem uma influéncia significativa na tensdo de ruptura;
na realidade, as pequenas diferencas observadas estdo dentro do erro experimental. Os compésitos
com po de cortica registaram um aumento da tensdo de ruptura com o aumento da percentagem de
residuo. A explicacdo provavel esta relacionada com a forma das particulas do p6 de cortica, como
descrito acima. E bastante evidente a redugio em cerca de 50% da tensdo de ruptura dos compdsitos
em relagdo ao PEBD sem residuo adicionado.

+ orup Compésito com Coroco de Azeitona
1802°C

M orup Compésito com Carogo de Azeitona

9 | 200°C
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Figura 24 —Tensbes maxima e de ruptura dos provetes ensaiados
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A anélise da Figura 25 mostra a deformagao na ruptura dos provetes com percentagem de residuo adi-
cionado, para as duas temperaturas de processamento. Os materiais compdsitos apresentam valores
ndo muito diferentes dos do PEBD. De facto os valores para o composito de p6 de carogo de azeitona
extrudido a 180°C sdo aproximados ao PEBD extrudido a 180°C, o mesmo se verificando para a tem-
peratura de 200°C em que o valor da deformacdo na ruptura é um pouco inferior ao dos compositos e
PEBD extrudidos a 180°C.

Se 0 modulo de Young aumenta, significa que o material se comporta de um modo mais rigido, logo
tem menos ductilidade e como tal menor deformacdo na ruptura.
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Figura 25 - Deformagdo na ruptura dos provetes ensaiados
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5.  CONCLUSOES

O proposito deste estudo foi a comparacdo do comportamento mecénico entre um PEBD e materiais
compositos constituidos por PEBD e p6 de carog¢o de azeitona ou p6 de cortica, com vista a avaliar a
eficacia de vir a introduzir este tipo de residuos em produtos compositos com utilizagdo em acabamen-
tos para a construgdo. O trabalho era para ter sido realizado com base numa resina vegetal, considera-
da também ela prépria mais ecoldgica, mal tal ndo se revelou possivel no prazo estipulado para o tra-
balho devido a problemas com fornecedores.

A mistura dos residuos, nomeadamente p6 de caroco de azeitona e pé de cortica, com o PEBD em
grdo pela tremonha, ndo existindo mistura prévia da matriz com o reforco anterior a extruséo, condu-
ziu a uma dispersdo uniforme do reforco pelos filmes compésitos, com a excepcéo do inicio de cada
filme, ndo tendo sido utilizadas estas partes nos ensaios.

A utilizacdo destas particulas na producdo de um compdsito com PEBD traduziu-se numa diminuicéo
consideravel do médulo de Young em relacdo ao polietileno de baixa densidade sem residuos. O
aumento da percentagem de residuo e a variacdo da temperatura para os compositos de p6 de carogo
de azeitona, como esperado pelos modelos de célculo, revelaram, em principio, um aumento do médu-
lo de Young, ainda que as diferengas entre os modulos seja inferior, nalguns casos, ao desvio padréo,
pelo que esta conclusdo tem de ser vista com reserva. Os compdsitos com po de cortica apresentaram
um comportamento diferente do esperado teoricamente; no entanto, uma vez mais, as diferencas entre
0s madulos sdo inferiores aos respectivos desvios padrdo. Os valores do médulo de Young dos com-
positos ensaiados no presente trabalho situaram-se na mesma escala de valores, entre 20 e 30 MPa,
independentemente do tipo de particulas, percentagem adicionada ou temperatura de processamento.

A tensdo de ruptura diminuiu com o aumento da percentagem de pd de carogo de azeitona nos filmes
compositos; a forma irregular e as arestas destas particulas, tal como observado por SEM, deverdo ser
responsaveis por este resultado. No caso dos compositos com po de cortica verificou-se um aumento
da tensdo de ruptura com o aumento da percentagem de residuo, apesar de o valor ser muito inferior ao
do PEBD. Tendo em conta os valores do mddulo de Young do p6 de cortiga e do PEBD, este resultado
ndo seria de esperar, podendo dever-se a problemas experimentais diversos, nomeadamente a dificul-
dade na mistura do p6 com o polimero, devida a grande diferenca de massa volimica entre 0s dois
materiais.

Resumindo, as propriedades mecénicas (em traccdo) dos materiais compositos sdo inferiores as do
PEBD:; no entanto, a utilizacao destes materiais na construcdo civil, em aplicacdes que ndo necessitem
de caracteristicas mecanicas elevadas, tais como rodapés, revestimentos de piso ou revestimento de
bancadas/portas ou em aros e vaos, pode, ainda assim, ser uma boa forma de aproveitamento de resi-
duos e de diminuicdo da utilizagdo de plasticos.

No caso particular do pd de cortica, sdo reconhecidas as suas propriedades térmicas e acusticas, exis-
tindo diversos estudos que as comprovam. Assim sendo, a utilizacdo deste material em conjunto com o
PEBD pode ser uma mais-valia na indUstria da construcéo, apesar das propriedades mecénicas apre-
sentadas, em aplicacfes como revestimento de paredes de piso com contributo para isolamento acusti-
co e térmico.
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Propde-se como desenvolvimento futuro a melhoria do processo utilizado na elaboracéo da dissertagcéo
de mistura do residuo com o PEBD. Este processo pode ser melhorado realizando a mistura antes da
introducédo na extrusora.

Podem também ser realizados ensaios de impacto neste tipo de compdsitos com o objectivo de com-
prar os resultados com materiais concorrentes, tais como revestimento de portas e outros referidos
anteriormente e posteriormente testar a sua aplicacao.

Propdem-se ainda a criagcdo de compositos com 0s mesmos residuos e resinas ecoldgicas, como ini-

cialmente pensado; embora o custo das matrizes seja bastante diferente, podem ser reveladas caracte-
risticas mecénicas vantajosas a utilizacdo destes materiais na construcao.
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ANEXO

Tabelas de calculo das caracteristicas dos filmes compositos: percentagem de

residuo vs temperatura de extrusao

Quadro 4 - 5% P4 de Cortica - 180°C

Testes de Trac¢do

P6 de Cortica
% Residuo 5%
Temperatura de Extrusdo 180°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) Oms(MPa) Orup(Mpa) Gip Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 2,0 22,6 10 22,12 2,55 2,46 0,05 111,0 2,0 40
Amostra 2 2,7 24,5 10 30,23 4,39 4,35 0,05 287,8 2,0 40
Amostra 3 2,6 253 10 24,32 5,54 5,48 0,13 360,8 5,0 40
Amostra 4 2,2 23,1 10 19,68 3,87 3,82 0,10 194,3 4,0 40
Amostra 5 2,4 223 10 19,67 3,95 3,90 0,10 208,8 3,8 40
Média 23,21 4,06 4,00 0,08
Desvio Padrdo (o) 8i02) 0,96 0,98 0,03
Quadro 5 - 10% P¢ de Cortica - 180°C
Testes de Tracgdo
P6 de Cortica
% Residuo 10%
Temperatura de Extrusdo 180°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) Omax(MPa) Grp(Mpa) e Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 2,4 24,3 10 25,72 5,16 5,03 0,10 293,2 4,0 40
Amostra 2 2,2 23,6 10 28,89 4,51 4,38 0,05 227,5 2,0 40
Amostra 3 2,6 24,0 10 25,64 5,33 5,23 0,13 326,5 5,0 40
Amostra 4 2,0 25,2 10 24,05 4,02 3,87 0,08 195,0 33 40
Amostra 5 2,0 23,9 10 26,15 3,45 3,42 0,06 163,5 2,4 40
Média 26,09 4,49 4,39 0,08
Desvio Padrdo (c) 1,57 0,70 0,68 0,03
Quadro 6 - 10% P6 de Caroco de Azeitona - 180°C
Testes de Tracgdo
P6 de Carogo de Azeitona
% Residuo 10%
Temperatura de Extrusdo 180°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) Omax(MPa) Grup(Mpa) Erup Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 2,4 23,8 10 23,34 3,42 3,30 0,08 188,3 3,0 40
Amostra 2 2,6 24,5 10 20,26 2,79 2,72 0,08 173,0 31 40
Amostra 3 2,0 24,5 10 20,41 3,43 3,20 0,10 157,0 4,0 40
Amostra 4 2,2 24,9 10 18,25 3,66 3,63 0,15 198,8 6,0 40
Amostra 5 2,8 24,2 10 19,68 4,11 3,99 0,15 270,7 6,0 40
Média 20,39 3,48 3,37 0,11
Desvio Padrdo (o) 1,66 0,43 0,43 0,03
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Quadro 7 - 15% P¢ de Carogo de Azeitona - 180°C

Testes de Traccdo
P6 de Carogo de Azeitona
% Residuo 15%
Temperatura de Extrusdo 180°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) OmsMPa) Orup(Mpa) Gp Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 1,7 23,0 10 23,87 2,47 2,36 0,08 92,3 3,0 40
Amostra 2 1,9 24,0 10 21,93 2,97 2,87 0,10 131,0 4,0 40
Amostra 3 2,2 23,6 10 23,35 3,51 3,33 0,08 173,0 33 40
Amostra 4 2,6 22,6 10 17,91 3,67 3,60 0,10 211,3 38 40
Amostra 5 2,2 25,5 10 21,61 2,79 2,68 0,08 150,3 33 40
Média 21,73 3,08 2,97 0,09
Desvio Padrdo (o) 2,09 0,45 0,44 0,01

Quadro 8 - 20% P¢ de Carogo de Azeitona - 180°C

Testes de Traccdo
P6 de Carogo de Azeitona
% Residuo 20%
Temperatura de Extrusdo 180°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) OmsMPa) Oryp(Mpa) Eup Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 2,4 22,0 10 26,12 3,03 2,95 0,07 155,5 2,9 40
Amostra 2 2,4 24,0 10 24,80 3,47 3,35 0,09 192,8 35 40
Amostra 3 2,4 24,5 10 17,44 2,30 2,29 0,10 134,5 39 40
Amostra 4 2,0 22,6 10 21,41 2,44 2,22 0,08 100,2 31 40
Amostra 5 1,7 24,7 10 19,05 2,44 2,31 0,10 96,8 4,0 40
Média 21,77 2,74 2,62 0,09
Desvio Padrdo (o) 3,30 0,45 0,45 0,01

Quadro 9 - 10% P¢ de Carogo de Azeitona - 200°C

Testes de Tracgdo

P6 de Carogo de Azeitona

% Residuo 10%
Temperatura de Extrusdo 200°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) OmaxiMPa) Orup(Mpa) Gup Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 2,0 23,8 10 28,01 4,08 3,83 0,08 182,3 3,0 40
Amostra 2 1,7 24,0 10 24,51 3,57 3,43 0,08 139,8 3,0 40
Amostra 3 2,0 23,6 10 22,30 3,52 3,43 0,10 162,0 38 40
Amostra 4 2,1 25,0 10 28,01 3,80 3,73 0,09 195,8 34 40
Amostra 5 2,2 24,5 10 30,92 4,02 3,94 0,08 212,3 3,0 40
Média 26,75 3,80 3,67 0,08
Desvio Padrdo (o) 3,01 0,23 0,21 0,01
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Quadro 10 - 15% P6 de Carogo de Azeitona - 200°C

Testes de Tracgdo
P6 de Carogo de Azeitona
% Residuo 15%
Temperatura de Extrusdo 200°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) Oms(MPa) Oryp(Mpa) e Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 1,8 23,7 10 31,25 3,80 3,55 0,08 151,3 3,0 40
Amostra 2 2,0 23,8 10 28,01 3,47 331 0,08 157,7 3,0 40
Amostra 3 2,0 23,6 10 28,25 3,09 2,92 0,08 137,8 3,0 40
Amostra 4 2,7 253 10 29,28 2,65 4,02 0,08 274,7 3,0 40
Amostra 5 2,5 24,1 10 20,75 3,16 3,02 0,08 182,2 32 40
Média 27,51 3,24 3,36 0,08
Desvio Padrdo (o) 3,57 0,39 0,40 0,00
Quadro 11 - 20% P6 de Carogo de Azeitona — 200°C
Testes de Tracgdo
P6 de Carogo de Azeitona
% Residuo 20%
Temperatura de Extrusdo 200°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) Omax(MPa) Oryp(Mpa) = Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 2,1 24,2 10 27,55 2,21 1,95 0,05 99,3 2,0 40
Amostra 2 2,0 24,7 10 28,92 2,84 2,69 0,05 132,8 2,1 40
Amostra 3 1,6 24,0 10 26,04 2,59 2,35 0,05 90,3 2,0 40
Amostra 4 2,0 234 10 25,64 2,21 2,04 0,05 95,3 2,0 40
Amostra 5 28 24,3 10 36,74 3,05 2,99 0,05 203,5 2,0 40
Amostra 6 2,7 253 10 21,96 2,84 2,76 0,05 188,2 2,0 40
Média 27,81 2,63 2,46 0,05
Desvio Padrio (o) 4,53 0,32 0,38 0,00
Quadro 12 - PEBD 180°C
Testes de Tracgdo
PEBD
% Residuo 0%
Temperatura de Extrusdo 180°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) | Velocidade Tracgdo(mm/s) E(MPa) Omax(MPa) Oryp(Mpa) €rup Frup (N) AL(mm) Lo(mm)
Amostra 1 2,7 23,7 50 62,51 8,35 7,97 0,05 510,0 2,0 40
Amostra 2 2,7 23,1 50 96,20 7,34 7,10 0,05 443,0 2,0 40
Amostra 3 29 23,6 50 46,76 8,30 8,10 0,13 554,3 5,0 40
Amostra 4 2,7 23,0 50 53,68 9,47 9,31 0,15 578,0 6,0 40
Amostra 5 2,7 23,5 50 52,53 10,28 9,95 0,15 631,3 6,0 40
Amostra 6 3,0 23,0 50 61,02 8,77 8,55 0,10 590,0 38 40
Média 62,12 8,75 8,50 0,10
Desvio Padrdo (c) 16,13 0,93 0,93 0,04
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Quadro 13 - PEBD 200°C

Testes de Tracgdo
PEBD
% Residuo 0%
Temperatura de Extrusdo 200°C
Velocidade do Parafuso 80rpm
N2 Amostra | Espessura (mm) | Largura(mm) |Velocidade Tracgdo(mm/s)| E(MPa) Omsx(MPa) Orp(Mpa) Erp Frp (N) | ALmm) | Lo(mm)
Amostra 1 2,0 23,0 50 108,70 6,98 6,72 0,05 309,0 2,0 40
Amostra 2 21 22,5 50 197,53 8,36 8,08 0,04 382,0 1,5 40
Amostra 3 2,5 22,6 50 47,20 8,72 8,45 0,08 4773 3,0 40
Amostra 4 2,5 23,2 50 51,72 8,54 8,28 0,10 480,5 4,0 40
Amostra 5 2,6 23,0 50 100,33 8,12 7,96 0,05 476,2 2,0 40
Amostra 6 2,5 23,0 50 52,17 7,80 7,65 0,05 440,0 2,0 40
Amostra 7 2,4 23,6 50 211,86 7,53 7,27 0,03 412,0 1,0 40
Média 109,93 8,01 7,77 0,06
Desvio Padrédo (o) 69,30 0,61 0,61 0,02




