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RESUMO

O Brasil movimenta quantidades significativas de cargas minerais, porém o
beneficiamento e a otimizacdo das propriedades dessas cargas para a aplicacdo em
polimeros ainda deve ser estudado. As cargas minerais tém sido utilizadas em
misturas com 0s mais variados tipos de polimeros, misturas estas chamadas
compositos, com a finalidade de barateamento de custos e, mais particularmente,
porque agregam melhorias das caracteristicas fisicas e quimicas das pecas
fabricadas. Definir as caracteristicas e 0os ensaios em funcdo da aplicacdo da carga
€ relevante tanto para prever como para melhorar o desempenho do material. Neste
trabalho, estudou-se a influéncia da adicdo caulim como agente de reforgco, nas
propriedades mecéanicas de compositos de matriz poliéster. O principal objetivo foi
avaliar o comportamento mecanico desse material com porcentagens de 10 a 60%
em massa comparando-os com as propriedades da resina pura. Corpos-de-prova
foram confeccionados e as propriedades mecanicas dos compdsitos obtidos foram
analisadas, atraveés de testes de tracdo, flexdo e de microdureza Vickers. Os
resultados dos testes mecanicos mostraram que, 0s compositos obtiveram valores
inferiores de resisténcia a tracado e maior modulo quando comparados a matriz pura.
Em relacdo aos ensaios mecanicos de flexdo e de microdureza, observou-se um

significativo aumento das propriedades com a adi¢cdo da carga.

Palavras-chave: Compositos Poliméricos. Caulim. Propriedades Mecanicas.



ABSTRACT

Brazil produces and markets significant quantities of mineral fillers. Notwithstanding,
a lot must be studied on the improvement and the optimization of filler's properties for
the application in polymers. The mineral fillers have been used in mixtures with the
more varied types of polymers, these mixtures are designhated as composites, in
order of cheapening of costs and, more particularly, because they add improvements
of the physical and chemical characteristics of the fabricated pieces. To define the
characteristics and the tests in function of the application of the filler is relevant both
to predict how to improve the performance of the material. In this work, was studied
the influence of the addition of kaolin as reinforcing agent, in the mechanical
properties of polyester matrix composites. The main goal was to evaluate the
mechanical behavior of this material with percentages 10-60% by mass comparing
them with the properties of pure resin. Bodies of test were fabricated and the
mechanical properties of composites obtained were analyzed through of tensile tests,
flexion and Vickers microhardness. The results of the mechanical tests showed that,
the composites obtained lower values of tensile strength and higher elastic modulus
when compared with the pure matrix. About mechanical tests of flexion and
microhardness, was observed one significant increase of the properties with the

addition of filler.

Keywords: Polymeric composites. Kaolin. Mechanical properties.
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1. INTRODUCAO

O caulim é um material que apresenta como mineral principal a caulinita
€ como acessorios 0s minerais mica, feldspato principalmente muscovita e quartzo.
Portanto, quando se mistura caulim ao polimero, o compdsito formado € fruto da
interacdo do polimero com cada um destes minerais. Como as superficies ativas
destes minerais sdo diferentes, € de se esperar comportamentos diferentes de
interacdo de cada um deles com o polimero no qual estdo sendo misturados, o que

ird se refletir no comportamento fisico-quimico final do compadsito resultante.

O caulim possui muitas aplicagbes industriais. De acordo com suas
caracteristicas, pode ser utilizado como pigmento, carga e cobertura na industria de
papel, matéria-prima para a industria ceramica, matriz para catalisadores, cobertura
digestiva de remédios etc. Além disso, pode ser usados na fabricacdo de cimento
branco, pesticidas, vidros, adesivos, cosméticos, plasticos M. uso desse insumo
mineral nos diferentes ramos industriais esta relacionado as suas propriedades

opticas, mineraldgicas e quimicas.

Os caulins oferecem um conjunto Unico de propriedades entre as
diferentes cargas minerais, boa resisténcia ao ataque quimico por acidos e alcalis;
faixa ampla de granulometrias, desde muito pequena até tamanhos médios em
micrometros; uma faixa ampla de custos de producdo que os tornam acessiveis a
todos os tipos de compadsitos polimero-caulim; uma faixa ampla de interacdo com
polimeros e agentes chamados “surfadores” (“surfiers”, isto €, modificadores de
superficie), de forma a promover a compatibilidade para a producdo de compasitos;
€ produzido com pureza desde moderada até muito alta; a producéo industrial dos

varios tipos pode ser bastante uniforme .

A incorporacdo de cargas inorganicas a uma matriz polimérica pode
produzir materiais com melhores propriedades fisicas e capazes de atender a

aplicacdes tecnoldgicas que o polimero puro ndo seria capaz ™

. De maneira geral,
estas cargas inorganicas de dimensdes mili e micrométricas sao capazes de

melhorar uma série de propriedades fisicas do polimero.
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Os materiais compasitos, originados da combinacéo das ceramicas e dos
polimeros, apresentam caracteristicas mais apropriadas de resisténcia mecéanica,
rigidez, ductilidade, fragilidade, capacidade de absorcao de energia de deformacéao e
comportamento poés-fissuragdo, quando comparados com o0s materiais que lhes
deram origem . Devido & sua complexa microestrutura, estes materiais sdo de
dificil caracterizacdo. Na avaliacdo das propriedades mecanicas deve-se levar em
conta a complexidade da interacdo mecéanica entre o reforco e a matriz. As
propriedades mecéanicas de maior interesse sdo: resisténcia a tragdo, compressao,
flexdo, impacto, fadiga, e abrasédo, além do moédulo de elasticidade em tracdo e
flexdo, dureza e tenacidade a fratura !,

O tamanho das particulas também é outro fator importante, pois define a
area de contato com a matriz. Em geral a resisténcia aumenta com a diminuicdo do
tamanho da particula. E necessaria também uma boa disperséo das particulas na
matriz, de modo que as cargas nao formem agregados, impedindo o envolvimento
completo pela matriz, o0 que gera concentragdo de tensdes e consequente reducéo

nas propriedades mecanicas .

O objetivo principal desta investigacao foi avaliar o efeito da adicdo de
caulim nas propriedades mecénicas de compaésitos de resina poliéster, comparando-
0S com as propriedades da resina sem carga.

Como objetivos especificos, tém-se:

» Estudar o potencial de utilizacdo desta carga mineral como alternativa
de um novo compaosito;

= Avaliar experimentalmente as propriedades mecéanicas (resisténcia e
modulo de elasticidade) do compdsito em questdo, por meio dos
ensaios de tracao, flexdo e de Microdureza Vickers. Cabe-se ressaltar
gue o em funcgéo de suas propriedades opticas, fisicas, mineraldgicas e
guimicas o0 uso desse insumo mineral pode ser utilizado em uma

grande variedade de produtos, nos diferentes ramos industriais.
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1.1. JUSTIFICATIVA

O tema escolhido para o desenvolvimento desta dissertacdo nasceu do
interesse de se criar uma estreita relagdo entre as areas de beneficiamento mineral
e de materiais poliméricos. Para a obtengdo de compositos particulados com matriz
polimérica sdo necessarios, obviamente, as cargas minerais, e os polimeros. O
estudo de cargas minerais objetivando seu uso em materiais poliméricos ainda
requer intensos estudos devido ao importante papel dessas cargas dentro do

compaosito.

Dentro desta busca por materiais novos e ecologicamente corretos, tem
se destacado a utilizacdo de particulados como material de refor¢o. A incorporagéo
aleatdria de cargas mineral tem comprovado a eficiéncia desta técnica na melhoria
das propriedades mecéanicas do material, principalmente no que se refere ao
aumento do modulo de elasticidade, sendo que a deformabilidade e a tenacidade
diminuem com a reducdo do tamanho de particula. O conhecimento da distribuicdo
granulométrica das particulas € de vital importancia, pois particulas maiores
aumentam a resisténcia a abrasdo, mas por outro lado tem efeitos adversos na
deformabilidade e falha do material. A concentracdo de tensdes no compdsito
aumenta com o aumento do tamanho da carga. A fracdo fina da distribuicdo
granulométrica € igualmente importante, j& que a tendéncia a aglomeracao da carga
aumenta com a reducao do tamanho de particula. Esta possivel aglomeracao, que
se tornam sitios de iniciacdo de trincas, pode reduzir a rigidez e, principalmente, a
tenacidade. J4 a forma da particula é também um parametro importante em relacéo
as propriedades mecanicas, por exemplo, o efeito de reforco aumenta com o

aumento da anisotropia - fator de forma - da particula "1,

A escolha do particulado de caulim, como elemento de reforco da matriz
polimérica fundamenta-se, principalmente, por tratar-se de um bem mineral
extremamente versatil em funcdo de suas caracteristicas tecnolédgicas, do seu baixo
custo, e abundante no meio, visto que, no Brasil, somente os estados do Para e
Amapa detém cerca de 80% das reservas oficiais do pais, sendo 818 milhdes de

8]

toneladas no Pard e 361 milhdes de toneladas no Amapa ©. E utilizado,

principalmente, como carga ou matéria-prima; na industria ceramica e na construcao
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civil; para extensao e reforco de polimeros; para suporte de catalisadores e fibra de
vidro; como veiculo, adsorvente, diluente; como agente polidor.

A Figura 1.1a ilustra o caulim associado aos minerais caulinita, muscovita,

feldspato e quartzo e a Figura 1.1b ilustra o beneficiamento, de forma rudimentar.

Figura 1.1: Em (a) caulim associado aos minerais caulinita, quartzo, muscovita
e Feldspato (b) beneficiamento do caulim.

Normalmente as cargas minerais sdo produzidas com controle de
tamanho e geometria. Podem ser classificadas como bidimensionais, como o talco e
a mica e tridimensional como o caulim. Quanto menor for o tamanho da particula,
maior serd a area superficial da carga e, conseqientemente, a quantidade de
interfaces polimero/carga também aumenta. Espera-se uma melhora nas
propriedades mecéanicas com o aumento desses pontos de adesao. Por outro lado
guanto maior a area superficial da carga maior sera a dificuldade de dispersdo na

matriz ou o controle da viscosidade no processamento ® 7.

1.2. ESTRUTURA DA DISSERTAGAO

Este trabalho consiste em um estudo experimental das propriedades
mecanicas de um material compdésito formado por matriz polimérica reforcada, por
caulim. As demais etapas realizadas estdo indicadas a seguir:

No Capitulo 1 apresenta a introducao.
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No Capitulo 2 foram identificados alguns trabalhos de pesquisadores que
estudaram temas relacionado ao assunto.

No Capitulo 3 apresenta-se a metodologia e todo aparato experimental
utilizados para a realizacao dos testes.

Os resultados experimentais dos testes realizados sdo apresentados no
Capitulo 4, através de tabelas e graficos, acompanhados de comentarios e analises.

No Capitulo 5 sdo apresentadas as conclusdes deste trabalho e
sugestdes para trabalhos futuros.

Por fim, apresentam-se as referéncias bibliogréaficas utilizadas no estudo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo € apresentada uma revisdo bibliografica sobre assuntos
relacionados a este trabalho. Os assuntos séo organizados de forma a dar ao leitor
subsidios para uma melhor compreensdo do trabalho experimental e indicadas
referéncias bibliograficas para que, se for o caso, o leitor possa se aprofundar em
topicos de seu interesse. Neste trabalho, procurou-se também desenvolver temas
gue agregassem conhecimento geral ao leitor, principalmente, se este nao tiver
formacdo na area de compositos poliméricos. Quanto a estruturacdo desta revisao,
esta foi entendida como apropriada para o entendimento do estudo de compositos
particulados de matriz organica de poliéster. Devido a énfase do estudo,
inicialmente, foram tratados assuntos que se relacionam ao compadsito com defini¢cao
e classificagdo, abordando também as cargas minerais, a seguir, assuntos
relacionados as propriedades mecénicas. Num terceiro momento estudaram se o

caulim e as propriedades relevantes deste mineral.

2.1. MATERIAIS COMPOSITOS

2.1.1. Definicao e Classificacao

Os materiais oriundos do emprego de cargas minerais e de fibras em uma
matriz sdo denominados materiais compdsitos. Portanto, um compdsito €
basicamente qualquer material multifasico que exiba uma proporcao significativa das
propriedades de ambas as fases que o constituem, para que desta forma adquira-se
uma melhor combinacéo de propriedades, que séo criadas a partir da combinacéo

de dois ou mais materiais distintos .

Compoésitos podem ser definidos como um sistema constituido de
materiais, que tém suas propriedades afetadas pela introducdo de quantidades

significantes de um segundo constituinte 1%,

Um material compdsito é formado por uma matriz e uma ou mais fases

dispersas, possuindo propriedades que néo sdo obtidas pelos materiais constituintes
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matriz e fase dispersa separadamente ™ 3. A denominacdo destes materiais é
bastante diversificada, podendo ser tratados na literatura como: compostos,

(23]

conjugados ou compdsitos Os compositos podem surgir de combinacdes entre

metais, ceramicas e polimeros.

As possiveis combinacdes sao condicionadas as condicbes de
processamento as incompatibilidades entre os componentes. Compdésitos para
aplicagbes estruturais, geralmente, utilizam fibras sintéticas ou naturais, como
agentes de refor¢o. As fibras podem ser continuas ou descontinuas, alinhadas ou
distribuicdo aleatoria, podendo ser obtidas em uma variedade de formas, como
mantas e pré-formas téxteis de diferentes arquiteturas. Como componente matricial,
0s polimeros sdo 0s materiais mais utilizados, devido a sua baixa densidade, inércia
quimica e facil moldagem. Os materiais compositos poliméricos apresentam
propriedades mecéanicas especificas que podem exceder, consideravelmente, as dos

metais 4,

Os constituintes dos compdsitos estruturais tém funcdes, distintas sendo
um deles responsavel por suportar os esforgos mecanicos (reforco) e o outro (matriz)
responsavel por transferir os esforcos mecanicos externos para o reforco. Os
componentes estruturais podem ser fibrosos ou em forma de particulas como, por
exemplo, as fibras de vidro a areia, respectivamente. As matrizes poliméricas podem
ser termoplasticas ou termofixas. A interface reforgco-matriz, também, desempenha
um importante papel para os materiais compaositos, pois tem grande influéncia nas

propriedades finais .

A escolha do tipo de material de reforco é muito importante, pois além de
ter grande impacto nas propriedades finais do compdsito, tem também grande
importancia no custo do produto final. Muitas vezes, € utilizado mais de um tipo de
reforco com o objetivo de obter propriedades Unicas e/ou reduzir custos, formando

uma combinacéo hibrida .

Nos compdsitos, a fase dispersa pode ter a forma de fibras ou

particulados, sendo responséavel por suportar o carregamento aplicado. Em funcao
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do tipo da fase dispersa, os materiais compositos podem ser classificados em trés

categorias gerais, ver Figura 2.1

MATRIZ
L)
PARTICULAD O HE Rginuillzsnﬁrgguas FIB RS CONTIHLAS
¥

Compdsito de
fibra descontinua

Composito de
fibra continua
unidirecional

T

particuladao
unidirecional

Composito de fibra
continua cross ply

Composita de fibra
desconfinua
arientada
dleatoriaments

]

:

Compodsito de

fibra continua

mubltidirecion al
[16]

FLYATaY)

Figura 2.1: Classificagdo dos materiais compositos

Compositos de fibras descontinuas (whiskers): contém pequenas fibras
como reforcadores. Quanto aos refor¢os de fibras, podem ser classificadas por sua

composicao, tal como ZHU (1993), organizou, mostrado na Figura 2.2.
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FIBRAS
ORGANICAS INORGANICAS!
NATURAIS ARTIFICIAIS NATURAIS ARTIFICIAIS

Figura 2.2: Classificac3o das fibras quanto a composico (a partir de ZHU, 1993) 71,

Compositos particulados: também chamados como cargas, apresentam-
se como particulas esféricas, cubicas ou plaquetas, aumentam a rigidez, podendo ou
nao aumentar a resisténcia do compadsito. Devem ser inertes a matriz e podem ter
origem mineral, vegetal ou artificial, como visto na Figura 2.3. As cargas tradicionais

sdo o talco, carbonato de calcio e caulim.

Os compdsitos sdo materiais que possuem fases quimicas e/ou fisicas
distintas, distribuidas no interior de uma fase continua, denominada matriz *®. Em
matriz polimérica, estes agentes (particulas) sdo chamados de agentes de
preenchimento ou fillers e sdo adicionados para ampliar a rigidez do material
(médulo elastico), reduzir custo e modificar propriedades térmicas e elétricas, entre

outras 191,
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Figura 2.3: Classificacdo das cargas quanto a composicao. (Oréfice et al., 2001)

2.1.1.1 Reforgos Utilizados em Compdsitos
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Os materiais reforcos sdo os que realcam propriedades mecanicas,
eletromagnéticas ou quimicas do material compdsito como um todo. A importancia
de adicionar um reforco a matriz polimérica deve-se principalmente as vantagens
desse material de reforco, como elevada rigidez e resisténcia em relagdo & matriz
polimérica, e tamanho, forma e caracteristicas da superficie da particula, a fim de
proporcionar uma efetiva ligacdo mecanica. As propriedades do compdsito sdo
altamente dependentes da interacdo polimero/reforco, sendo que o reforco deve

preservar as caracteristicas da matriz polimérica.

Segundo HOLLAWAY (2003) % pode-se dizer que as propriedades dos
compositos dependem:

» Das propriedades do reforco;

» Das propriedades da resina;

» Da taxa de reforco adicionada a resina;

» Da geometria e da orientag&o do reforgco na resina,

= Do método de processamento do compasito.

Na maioria dos casos, as propriedades mecanicas do reforco, resisténcia
e modulo de elasticidade, sdo bem maiores do que as propriedades da resina.
Portanto, seria sensato dizer que, & medida que aumenta o teor de reforco, as
propriedades mecéanicas do compdésito sdo melhoradas, mas na pratica isso nem
sempre acontece. O teor de reforco a ser adicionado a matriz depende do tipo de
processo utilizado para misturar os componentes, além de ser influenciado pelo tipo

de resina e pela forma com que o refor¢o é incorporado a matriz.

Existem limites ideais para que o reforco seja totalmente encapsulado
pela resina, obtendo-se um compdsito com a maior eficiéncia possivel. Geralmente,
o teor de reforco a ser empregado varia entre 30 e 40% em volume 211 Conhecendo
bem as propriedades mecanicas dos compdsitos, € possivel emprega-los na
industria da construcéo, desde que as deformacdes e os deslocamentos estejam
dentro das prescricdes funcionais e estéticas, e, principalmente, que nao ocorra

ruina, durante a vida 0til prevista para a estrutura.
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Em funcdo da eficiéncia do reforco mecanico, as fibras e as cargas
minerais podem ser classificadas da seguinte maneira #%:

» Fibras de reforgo: séo as fibras de mdodulo e resisténcia elevada, como
as fibras de vidro, de carbono, de aramida, etc.;

= Cargas minerais reforcantes: sdo minerais com estrutura fibrosa ou
lamelar, como mica, talco, caulim, etc.;

= Cargas minerais de enchimento: sdo também conhecidas como cargas
funcionais, pois sua fungdo principal é baratear o custo da matriz
polimérica. S&o os minerais com formato esferoidal, como silica,

guartzo, alumina, etc.

O melhor reforgo é aquele que atende as caracteristicas de projeto, com o
menor custo. Durante algum tempo, segundo Sousa (2005), esse material era
empregado com a principal funcdo de reducdo de custo do produto final, ja que
diminuia a quantidade de polimero empregada. Porém, com o passar do tempo,
outras funcbes foram atribuidas a esses materiais, como aumento de rigidez, de
resisténcia a flexdo, temperatura de distor¢ao térmica (HDT), condutividade térmica

e dureza, passando a ser denominadas de cargas reforcativas.

Outras propriedades podem ser alcancadas, dependendo do tipo de
reforco particulado a ser empregado. As principais sdo: aumento de resisténcia a
tracdo, a flexdo, a abrasao, quimica e ao impacto, além de diminuir o encolhimento e
o empenamento de pecas moldadas. Geralmente, os reforcos particulados sé&o
beneficiados antes de serem incorporados como cargas, sendo que os reforgos

minerais mais importantes sdo os carbonatos de calcio, argilas e talcos 2,

Segundo SOUSA (2005), existe alguns fatores que, muitas vezes, limitam
0 uso de fibras e de cargas minerais, reforgcantes ou de enchimento, em matrizes

poliméricas:

= Dificil processabilidade e acdo abrasiva nos equipamentos de
compostagem e transformacdo de termoplasticos, principalmente a

teores elevados de reforgo incorporado;
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» Queda acentuada na resisténcia ao impacto e tenacidade e/ou
ductiidade do compdsito, principalmente em matrizes de
termoplasticos tenazes;

= Efeito de anisotropia nas propriedades mecéanicas e empenamento de
pecas moldadas, principalmente a elevados teores de fibras
incorporadas. Esses efeitos podem ser minimizados pela combinacao

criteriosa de cargas minerais com fibras.

2.1.2. Propriedades dos Compositos Poliméricos

A utilizagdo de materiais compdsitos e alternativos vem sendo
incrementada a cada dia, na medida em que se torna mais generalizada a
conscientizacdo de que 0 uso de recursos renovaveis e nao agressivos ao meio
ambiente faz parte de um novo modelo ecologicamente correto. Para a formacao do
composito € necessario haver uma interacdo entre a matriz polimérica e o reforco,
proporcionando a transferéncia de esforcos mecanicos, uma vez que as
propriedades do compdsito dependem dessa interacdo. As propriedades dos
compositos sao, também, funcéo das propriedades das fases constituintes, das suas
quantidades relativas e da geometria da fase dispersa . Em projetos de materiais
compositos, combinam-se varios materiais com o objetivo de produzir um novo
material com caracteristicas especiais. O desempenho dos compdésitos é fortemente
influenciado pelas propriedades dos seus materiais constituintes, sua distribuicao,

fracdo volumétrica e interacdo entre eles.

Assim, os seguintes fatores sdo fundamentais para as propriedades dos
compositos poliméricos [©.

» Propriedades dos componentes individuais e composicao;

» Interacédo entre as fases;

» Razao de aspecto e porosidade da carga;

= Disperséao do reforco.

a) Propriedades dos componentes individuais e composi¢ao:
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Ao se adicionar uma carga a um polimero, a primeira idéia é de que as
propriedades do novo material formado sejam intermediarias entre as propriedades

dos dois componentes.

Esse comportamento é previsto para a propriedade (P) de um compésito,
atraves da regra das misturas. A equacao geral da regra das misturas é dada por:

P=PV, +PV,

Onde:
Os indices a e b referem-se aos componentes (matriz e fase dispersa) e V

é a fracdo volumétrica.

b) Interacao entre as fases

A transferéncia de tensGes entre o polimero e a carga ocorre atraves da
regido de contato, denominada interface. Assim, a interface assume papel decisivo
nas propriedades mecéanicas do material final, de modo que uma boa aderéncia
resulta em boas propriedades mecénicas, como moédulo de elasticidade e resisténcia
mecanica. Esta aderéncia esta relacionada com as propriedades quimicas das
cargas, bem como com as conformacdes moleculares e constituicdo quimica da

matriz.

Os mecanismos de aderéncia entre os constituintes de um compoésito sao
basicamente os seguintes ®:

= Adsor¢cdo e molhamento: O molhamento eficiente da carga pelo

polimero remove o ar incluso e cobre todas as suas protuberancias.

Este mecanismo dependera das tensGes superficiais dos

componentes.

» Interdifusdo: Ocorre quando ha formacao de ligacdes entre matriz/fibra.
Para isso algumas cargas necessitam ser modificadas superficialmente
por um agente de acoplamento antes de serem incorporadas a matriz.

Resisténcia da ligacdo depende do grau de emaranhamento molecular
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gerado entre o polimero matriz e a superficie da fibora modificada. A
porosidade da carga tem grande influéncia no aumento da resisténcia

do polimero a ser modificado.

» Atragdo eletrostatica: Ocorre quando duas superficies possuem cargas
elétricas opostas, como nos casos de interacdes acido-base e ligacdes
ibnicas. A resisténcia da ligacdo dependera da densidade de cargas
elétricas.

= Ligacdo quimica: E a forma mais eficiente de adesdo em compdsitos.
Ocorre, geralmente, com a aplicagdo de agentes de acoplamento na
superficie da carga, que serve como ponte entre o polimero e o
reforco, como resultado de sua dupla funcionalidade. A resisténcia
mecanica da interface depende do numero e tipo de ligagbes quimicas

presentes.

= Adesdo mecanica: E resultado do preenchimento, pelo polimero, dos
entalhes da superficie da carga, que apresenta cantos vivos, cavidades
e outras irregularidades. A resisténcia desta ligacdo tende a ser baixa,
a menos que haja um grande numero de angulos de reentrancias na

superficie da carga.

Das formas de aderéncia expostas acima, a adsorcédo e a ligagdo quimica
sdo as mais eficientes. Considerando a falta de afinidade inerente entre o polimero
(orgénico) e a carga (geralmente inorganica), a modificacdo superficial da carga com
agentes de acoplamento tem grande importancia no desenvolvimento do compasito.
O agente de acoplamento promove a unido quimica entre as fases ou altera a
energia superficial da carga para permitir um molhamento eficiente. Este Ultimo é
importante quando se tem polimeros apolares hidrofébicos com cargas polares

hidrofilicas.

c) Razéo de aspecto e porosidade da carga

A transferéncia de tensbes entre a matriz e o reforco € mais eficiente

quando a razdo de aspecto € alta. Sendo assim, o reforco mais eficiente é obtido
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com o uso de cargas fibrosas, seguido por escamas ou plaquetas e finalmente por
particulas esféricas, onde a razdo de aspecto é 1. O aumento da razédo de aspecto,

além de aumentar a resisténcia & tracdo, aumenta também o médulo elastico .

No caso de compodsitos fibrosos, existe um comprimento de fibra critico
para se obter boas propriedades, pelo fato das extremidades das fibras serem
pontos de concentragdo de tensdes que fragilizam o material. Com comprimentos
elevados e alinhamento no sentido da solicitagédo, as fibras passam a suportar as

tensodes diretamente, elevando a resisténcia do material.

O tamanho das particulas também é importante, pois define a area de
contato com a matriz. Em geral, a resisténcia aumenta com a diminuigdo do tamanho
de particula. Cargas porosas como o0 negro de fumo ou diatomita, produzem bons
niveis de resisténcia devido a uma adesao mecanica mais eficiente e até difusao das

macromoléculas na estrutura da carga.

d) Disperséao do reforco

7

Boa dispersdo das cargas na matriz € uma das condi¢cdes necessarias
para se ter boas propriedades mecanicas. H4A uma tendéncia natural das cargas
formarem aglomerados, impedindo o envolvimento completo pela matriz, o que gera
concentracdo de tensbes e, consequentemente, reducdo das propriedades

mecanicas do material.

2.1.3. Ensaios Mecanicos em Compaositos

As propriedades mecéanicas dos materiais sdo avaliadas pela resposta
gue estes apresentam, quando submetidos a solicitacdes. Ensaio de Tracéo consiste
em submeter um corpo de prova a um esfor¢co crescente de tracdo Figura 2.4,
aplicado na sua direcdo axial, até que ocorra a ruptura. Estes ensaios nos permitem
conhecer como 0s materiais reagem aos esforcos de tragdo, quais os limites de
tracdo que suportam e a partir de que momento se rompe. Durante 0 ensaio, 0 corpo

de prova (CP) é alongado e, ao romper-se, a parcela elastica dessa deformacéo é
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recuperada. A deformacgdo que permanece apos a ruptura é a plastica. No ensaio, o
corpo de prova é fixado pelas extremidades as garras e € sujeitada a um esforco de
tracdo gradualmente crescente, deformando até a ruptura. As deformacdes séo
medidas por um extensémetro acoplado a parte util do CP. A for¢a de tensdo atua
na secao transversal do material. A aplicacdo de uma forca axial de tragdo num
corpo preso produz uma deformagdo no corpo, isto €, um aumento no seu
comprimento com diminuicdo da area da secdo transversal. Este aumento de

comprimento recebe o nome de alongamento.

Espago ensaiado
(gauge)

Compriments
fitil do CDP e

Figura 2.4: Corpo de prova submetido a ensaio de tragédo. A seta expressa o sentido de

aplicacédo da forca.

As maquinas empregadas para realizacdo do ensaio de tragdo sao
geralmente denominadas maquinas universais para ensaio de materiais. O resultado
realmente interessante para a determinacdo das propriedades dos materiais
ensaiados € a relacdo entre os valores de tensdo e deformacdo. A partir dessa
relacdo podemos tracar um grafico que relaciona os valores de tensdo e de

deformacgéo.

Um dos ensaios mecanicos mais utilizados na caracterizacdo de
compasitos é o ensaio de flexdo em trés pontos. Que consiste na aplicagdo de uma
carga no centro de um corpo de prova especifico, padronizado, apoiado em dois
pontos, como mostra a Figura 2.5. A carga aplicada aumenta lentamente até a
ruptura do corpo-de-prova. O valor da carga aplicada versus o deslocamento do
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ponto central é a resposta do ensaio ?*.. Os principais resultados do ensaio de flexdo

sdo: modulo de elasticidade, limite de resisténcia a flexao.

Carga aplicada

Figura 2.5: Representacdo esquemaética do ensaio de flexdo em trés pontos.

Dureza é a medida da resisténcia de um material a uma deformacéo
permanente ou plastica localizada . Quanto maior a dureza, maior a resisténcia a

abrasao do material.

Técnicas quantitativas para determinagdo da dureza foram desenvolvidas
ao longo dos anos, nas quais um pequeno penetrador € forcado contra a superficie
do material a ser testado, sob condi¢des controladas de carga e taxa de aplicacéo.
Faz-se a medida da profundidade ou do tamanho da impresséo resultante, a qual
por sua vez é relacionada a um numero indice de dureza; quanto mais macio o
material, maior e mais profunda € a impressdao e menor € o numero indice de
dureza. As durezas medidas sdo apenas relativas (dependem de uma escala

padréo) .

De acordo com CALLISTER (2002), os testes de dureza sao simples e
baratos, os corpos de prova ndo precisam de preparo especial; e, € ndo destrutivo

0s corpos de prova nao sao fraturados, nem excessivamente deformados.

Ha varias maneiras de se medir a dureza de um material (Brinell,
Rockwell, Shore Vickers e Knoop). O ensaio de dureza realizado sera o de
microdureza Vickers. Segundo GREGORY et al (1992) ! os valores de dureza de

compdsitos variam com o tipo de cura, a quantidade e o tamanho das particulas.
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Nos compositos particulados de matriz polimérica o comportamento mecanico do
material depende de fatores como a estrutura do mondmero, a flexibilidade das
cadeias, o peso molecular, a quantidade de liga¢cbes cruzadas, a cristalinidade, a
orientacdo das cadeias, temperatura de uso e caracteristicas das cargas como a

forma o tamanho das particulas, e a adeséo superficial, etc 1%°.

2.2. MATRIZ DE POLIESTER

As resinas poliéster constituem uma familia de polimeros de alto peso
molecular, resultantes da condensagdo de acidos carboxilicos com glicdis,
classificando-se como resinas saturadas ou insaturadas, dependendo
especificamente dos tipos de acidos utilizados, que irdo caracterizar o tipo de ligacéo
entre os atomos de carbono da cadeia molecular. Os materiais poliméricos tém sido
usados pelo homem desde a Antiguidade. Contudo, nessa época, somente eram
usados materiais poliméricos naturais. A sintese artificial de materiais poliméricos é
um processo que requer tecnologia sofisticada, pois envolve reacdes de quimica
organica, ciéncia que s6 comecou a ser dominada a partir da segunda metade do
século XIX. Nessa época comecaram a surgir polimeros modificados a partir de
materiais naturais. Somente no inicio do século XX os processos de polimerizacao
comecaram a ser viabilizados, permitindo a sintese plena de polimeros a partir de
seus meros. Tais processos estdo sendo aperfeicoados desde entdo, colaborando
para a obtencdo de plasticos, borrachas e resinas cada vez mais sofisticados e
baratos, gracas a uma engenharia molecular cada vez mais complexa %%,

O nome “poliéster” € usado para descrever uma categoria de materiais
obtidos geralmente por meio de uma reacdo de condensacao entre um polialcool e
um Aacido policarboxilico. Poliéster significa: poli (muitos, portanto muitos grupos
ésteres); éster (€ uma funcdo quimica; um éster € obtido através da seguinte reacao:
acido + alcool = éster + agua). Os poliésteres estdo entre 0os mais versateis
polimeros sintéticos conhecidos, pois podem ser encontrados comercialmente como
fibras, plasticos, filmes e resinas. A sua sintese € muito comum e pode ser feita

diretamente, através de esterificacdo, transesterificacdo e areacdo de alcoois com
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cloretos de acilam ou anidridos. Dependendo da formulacéo inicial, pode-se obter

um poliéster saturado ou insaturado .

As resinas de poliéster sdo utilizadas na fabricacdo de pecas moldadas,
com ou sem fibra de vidro, tais como: piscinas, barcos, banheiras, tanques, telhas,
botdes, bijuterias, assentos sanitarios, moveis para jardim, massa plastica, marmore
sintético, etc. Elas fazem parte de uma familia diferente e complexa de resinas
sintéticas, que sdo obtidas com uma grande variedade de matérias primas como
base 8. O processo de cura da resina poliéster é iniciado pela adicdo de uma
pequena porcdo de catalisador, como um peroxido organico ou um composito
alifatico. A cura pode se dar tanto em temperatura ambiente, quanto sob temperatura
elevada e com ou sem aplicagdo de presséao 1 Os poliésteres insaturados s&o
bastante utilizados em conjuncdo com fibras de vidro para obter um polimero
reforcado que apresente excelentes propriedades mecéanicas como a resisténcia a
tracdo e ao impacto. Para pecas industriais, menos solicitadas fisicamente,
empregam-se sisal ou algoddo como reforco. O emprego de poliéster com reforco de

fibras carbonicas e fibras de boro vem se desenvolvendo acentuadamente 2,

2.3. MATERIAIS COMPOSITOS REFORCADOS COM PARTICULADOS

Os compositos reforcados com particulas apresentam, em sua maioria,
uma fase particulada mais dura e mais rigida do que a matriz. As particulas de
reforco tendem a restringir o movimento da fase matriz na vizinhangca de cada
particula. Essencialmente a matriz transfere parte da tensdo aplicada as particulas,
as quais suportam uma fracdo de carga. O grau de reforco ou melhoria do
comportamento mecanico depende de uma ligacdo forte na interface matriz -
particula . Para que ocorra um reforco eficaz, as particulas devem estar
distribuidas uniformemente ao longo da matriz e as fragbes volumétricas das duas
fases matriz e particulas sdo fundamentais para a determinacdo do comportamento
mecanico ®. Os compésitos particulados sdo resultantes da introducdo de
componentes que apresentam uma razdo de aspecto (relacdo entre a maior e a

(30]

menor dimensdo do corpo L/D) menor que 3 Esses componentes séao
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denominados de cargas particuladas ou néo fibrosas, podendo estar na forma de

particulas, escamas ou plaquetas.

As cargas particuladas podem ser definidas como materiais sélidos que
sao adicionados aos polimeros em quantidades suficientes para reduzir custos e/ou
alterar as suas propriedades fisicas e/ou mecanicas . Compésitos particulados sdo
freqientemente encontrados em matriz metélica e ceramica, em que a introducdo de
particulas visa o aumento na dureza do material e da tenacidade a fratura,
respectivamente. Entretanto, para matrizes poliméricas, a introducdo de particulas,
geralmente, ndo leva a um aumento substancial das propriedades do polimero. Este
fato ocorre devido ao fato das tensbes ndo serem efetivamente transferidas da
matriz para particulas que sédo dotadas de pequena area superficial. Além disso, as
particulas também podem atuar como agentes nucleadores de trincas e assim

contribuir para a reducéo da resisténcia mecanicas dos compésitos [©.

Alguns materiais poliméricos com adicdo de enchimentos s&o, na
realidade, compdsitos reforcados com particulas. Os enchimentos modificam as
propriedades do material e/ou substituem parte do volume do polimero por um

material mais barato.

As cargas tendem a aumentar a viscosidade da resina e geralmente sao
misturadas a ela junto com corantes e pigmentos. Uma outra utilidade das cargas &
gue, em quantidades adequadas, podem reduzir os efeitos da contracdo das
resinas durante a cura . Além das cargas particuladas de reforgo, existem aquelas
usadas para modificar as propriedades da matriz polimérica e/ou reduzir custos. As
cargas de enchimento sdo muito utilizadas para diminuir os custos dos produtos,
uma vez que exerce pouca influéncia demais nas propriedades dos compositos,
podendo conferir, dependendo da natureza destas, principalmente um aumento no

médulo do compésito B

As cargas inertes geralmente diminuem a resisténcia ao impacto e muitas
vezes contribuem para uma maior propagacdo de trincas, diminuindo também a
resisténcia a fadiga *®. Por outro lado, a presenca de cargas pode melhorar algumas

propriedades da matriz polimérica como, por exemplo, estabilidade dimensional,
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menor retracdo no resfriamento durante o processamento e maior temperatura de
distorcdo térmica. Em algumas situacodes, as cargas sdo usadas para aumentar a
condutividade elétrica do material polimérico. Compdsitos poliméricos condutores de
eletricidade sdo utilizados em inUmeras aplicacdes tecnoldgicas, tais como: tintas
condutoras, dispositivos eletronicos, eliminagcdo de carga eletrostatica em
microeletrénica, sensores de pressdo e blindagem eletromagnética ®°. Dentre as
cargas nao reforcantes, as mais utilizadas sdo as de origem mineral, pois as
mesmas se incorporam a resina, proporcionando compatibilidade entre as
caracteristicas buscadas e o custo. As cargas minerais sdo usadas, principalmente,
para substituir parte da resina e do reforco e, assim, reduzir o custo do produto final.
As principais cargas minerais usadas para essa finalidade séo a calcita e a areia. A
calcita ndo € inerte e s6 deve ser usada em pecas para ambientes secos. Outras
cargas, como talco, carbonato de célcio precipitado e argila sdo, também, usadas.
Mas por terem granulometria muito fina, aumentam muito a viscosidade da resina e

sd0 usadas em teores muito baixos, reduzindo assim o interesse econémico 2.

2.4. CARGAS EM COMPOSITOS

S&o0 muitos os estudos que envolvem materiais compdsitos no que diz
respeito incorporacdo de cargas propiciando a expanséo de sua utilizacdo em varios
segmentos da industria, medicina e esportes. A seguir sdo apresentados alguns

tipos de cargas aplicadas aos materiais compositos.

A preparacdo de compositos de madeira com polimeros é uma pratica
comum, particularmente quanto ao uso de resinas termofixas na producéo de painéis
MDF (medium - density fiberboard). A utilizacédo de fibra de madeira como carga em
termoplasticos, também jA é conhecida desde a década de 70 pela industria
automobilistica, que emprega compdésitos de polipropileno com fibra de madeira,
conhecidos no mercado, como Woodstock. Esses compdsitos sdo extrudados e
laminados em chapas para revestimento interno de portas e porta-malas de veiculos
em uso corrente. O principal beneficio da utilizagdo de fibras de madeira em

termoplasticos consiste no aumento da rigidez e da temperatura de uso desses
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materiais embora este ganho seja alcancado a custo de reducgdes drasticas na

tenacidade B3,

Em estudos anteriores utilizou-se residuo de EVA (Etileno acetato de
vinila) oriundos da industria calcadista como agregado para concreto leve na
construcdo civil B4, A partir de estudos, desenvolveu se um tipo de bloco que
permite associar leveza a funcdo de vedacdo, com boas condi¢des de fabricacdo e
manuseio, conseguindo-se atingir o valor minimo de resisténcia a compressao para
esta aplicacdo, que é de 2,5 MPa ®°. Em outro estudo, residuos de EVA foram
utilizados como reforco em composicdes elastoméricas. Com base nos ensaios de
tracdo, chegou-se a conclusdo que os residuos de EVA atuam como carga de
enchimento na matriz e, sobretudo, sem grande prejuizo das propriedades

mecanicas [,

A utilizacdo de cargas minerais em compositos na producdo de materiais
industriais alternativos também vem sendo estudada, tendo como uma das principais
vantagens, a reducéo do custo de fabricagdo. Em um estudo anterior, analisou-se a
introducéo de diatomita, como carga, no processo de transformacdo do polietileno.
Ensaios mecanicos, em temperatura ambiente, mostraram que a adicdo em até 20%

de diatomita n&o provocou reducéo da resisténcia a tracdo do material #’.

Em outra linha de pesquisa, um estudo comparativo entre concretos
poliméricos fabricados com areia pura e areia servida (rejeito de fundicdes) foi
realizado, no sentido de dar um destino util e ecologicamente correto para este
rejeito 8. Foi verificado que a contaminac&o presente na areia servida contribui de
forma discreta, mas positiva, na resisténcia a flexdo e na tenacidade da fratura. Em
outro trabalho, a influéncia do tipo de resina e da adicdo de cinza volante nas
propriedades do concreto polimérico foi considerada ®°. Foram testadas resinas de
poliéster ortoftalica e isoftalica com adigédo de cinza volante, variando de 8 % a 20 %.
Foi verificado que, tanto o tipo de resina, quanto o percentual de cinza volante tém

grande influéncia no médulo de elasticidade do compasito.

2.4.1. Caulim
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O termo caulim ou “china clay” deriva da palavra chinesa Kauling (colina
alta) e se refere a uma colina de Jauchau Fu, ao norte da China, onde o material é
obtido, ha muito tempo. E formado essencialmente pela caulinita, apresentando em
geral cor branca ou quase branca, devida ao baixo teor de ferro. E um dos mais
importantes e provavelmente um dos seis minerais mais abundantes do topo da

crosta terrestre (profundidade até 10 metros) %',

A primeira utilizagdo industrial do caulim foi na fabricacdo de artigos
ceramicos e de porcelana ha muitos séculos atras. Somente a partir da década de
1920 é que se teve inicio a aplicacdo do caulim na industria de papel, sendo
precedida pelo uso na industria da borracha. Posteriormente, o caulim passou a ser
utilizado em plasticos, pesticidas, ragbes, produtos alimenticios e farmacéuticos,
fertilizantes e outros, tendo atualmente uma variedade muito grande de aplicacoes

industriais 1“2,

Entende-se por caulim (Figura 2.6), o material formado por um grupo de
silicatos hidratados de aluminio, principalmente caulinita e haloisita. Também podem
ocorrer os minerais do grupo da caulinita, a saber: diquita, nacrita, folerita, anauxita,
colirita e tuesita. Além disso, o caulim sempre contém outras substancias sobre a
forma de impurezas, deste traco até a faixa de 40 — 50% em volume, consistindo, de
modo geral, de areia, quartzo, palhetas de mica, graos de feldspato, 6xidos de ferro
e titanio, etc. A férmula quimica dos minerais do grupo da caulinita é
Al,03.mSi0,.nH,0, onde m variade 1a3 ende 2 a 4“9,

Figura 2.6: Caulim
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Embora o mineral caulinita (Al,03.2Si0,.2H,0) seja o principal constituinte

do caulim, outros elementos além do aluminio, silicio, hidrogénio e oxigénio acham

se geralmente presentes. A composi¢do quimica do caulim € usualmente expressa

em termos de Oxidos dos varios elementos, embora eles possam estar presentes em

forma mais complicada e por vezes desconhecida *°'.

Entre as propriedades fisicas do caulim, sdo citadas na literatura

principalmente as mencionadas abaixo

[40].

Desfloculacdo: é o ponto no qual o caulim na forma de uma barbotina,
mais se aproxima de sua viscosidade minima.

Tixotropia: € o fendbmeno de transformacéo sol-gel isoterma reversivel,
ou seja, quanto mais afastada de sua viscosidade minima esta o
caulim na forma de barbotina, maior é a tendéncia de aumentar sua
viscosidade com o tempo, podendo em certos usos, atingir a forma de
gel; no entanto, pela agitacdo volta ao estado fisico inicial;

Viscosidade: é o tempo, em segundos, para escoar volumes de 200 e
250 cm? de barbotina em viscosimetro de Marinoti;

Granulometria: € mais grosseira que as dos demais tipos de argila
(menos que 0,2 microns);

Cristalinidade: apresenta lamelas hexagonais bem cristalizadas;
Densidade real: 2,6 g/cm®;

Ponto de fuséo: de 1.650 a 1.775°C;

Resisténcia mecanica: baixa em relacdo as outras argilas;

Plasticidade: menos plastico que as demais argilas;

Morfologia: apresenta particulas lamelares euédricas;

pH: depende do poder de troca do ions e das condi¢cdes de formacao
do caulim; € medido com potencidmetro e oscila entre 4,3 e 7.

Alvura: é a propriedade de medida da refletancia do caulim, através de
aparelnos como o ZE (Zeiss Elrepho), o Photovolt e o
GE/Reflectometer;

Modulo de ruptura: medido em atmosferas a 80% de umidade relativa;
Abrasdo: propriedade medida em termos de perda de peso em

miligramas.
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O caulim tem muitas aplicacdes industriais e novos usos estao
constantemente sendo pesquisado e desenvolvido. E um mineral industrial de
caracteristicas especiais, porgue € quimicamente inerte dentro de uma ampla faixa
de pH; apresenta 6timo poder de cobertura quando usado como pigmento ou como
extensor em aplicacbes de cobertura e carga; € macio e pouco abrasivo; possui
baixas condutividades de calor e eletricidade; e seu custo é mais baixo que a maioria

dos materiais concorrentes 4%,

Suas principais aplica¢cdes atualmente sdo como agentes de enchimento
(filler) no preparo de papel; como agente de cobertura (coating) para papel “couché”
e na composicdo das pastas ceramicas. Em menor escala, o caulim € usado na
fabricacdo de materiais refratarios, plasticos, borrachas, tintas, adesivos, cimentos,
inseticidas, pesticidas, produtos alimentares e farmacéuticos, catalisadores,
absorventes, dentifricios, clarificantes, fertilizantes, gesso, auxiliares de filtracéo,
cosméticos, produtos quimicos, detergentes e abrasivos, além de cargas e

enchimentos para diversas finalidades .

Os principais depésitos brasileiros estdo nos estados do Amapa, Para,
Amazonas, no Amapa sédo do tipo sedimentar, Sdo Paulo, Minas Gerais e Rio
Grande do Norte. Os estados do Para, Amapa e Amazonas detém cerca de 97% das
reservas nacionais. Quanto as reservas mundiais, os EUA ocupam o primeiro lugar
com 58% e o Brasil situa-se em segundo lugar com 28%. Cerca de 62% do caulim
produzido no mundo provém dos Estados Unidos, Coréia do Sul, Republica Tcheca,

Brasil e Reino Unido Y,

A producao brasileira de caulim beneficiado, em 2005, foi cerca de 2,4
milhdes de toneladas e a de caulim bruto de aproximadamente 6,0 milhdes de
toneladas. A Rio Capim Caulim S/A mantém a lideranga na producdo nacional com
40%, seguida da CADAM com 31% e da Para Pigmentos S/A com 22%. Todas as
empresas aumentaram suas producdes em decorréncia dos seus investimentos em
P&D, que resultaram no desenvolvimento de novos produtos. Desse modo, houve
um aumento significativo nas suas capacidades instaladas de producao 42 A

producdo de caulim oriunda dos estados de Sao Paulo, Parana, Bahia, Minas
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Gerais, Rio Grande do Sul e Santa Catarina atendem, principalmente, ao setor de

ceramicas brancas Y,

O caulim € um bem mineral extremamente versatil em funcdo de suas
caracteristicas tecnoldgicas das quais se podem destacar: para formacao de filmes,
como carga ou matéria-prima, na industria ceramica e na construgao civil, para
extensdo e reforco de polimeros, para suporte de catalisadores e fibra de vidro,

como veiculo, adsorvente, diluente e como agente polidor .

O consumo setorial de caulim no Brasil apresenta as seguintes
participacdes: industria de papel e celulose (46,7%), industria ceramica (33,2%),
industria de tintas e vernizes (8,3%) e outros (11,8%). Dentre estes, destacam-se 0s

produtos farmacéuticos e veterinarios, fertilizantes, vidro e borracha "°.

No mundo o consumo setorial, em 1999, foi assim distribuido: 45,0% na
industria de papel, 16% na industria ceramica, 15,0% em refratarios e 24,0%
empregados para diversas finalidades, destacando-se as industrias de cimento,

“fiberglass”, borracha e tinta 1.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo sera apresentado o processo de confec¢cdo do compdsito e
0s materiais aplicados. Sera descrito o material utilizado como carga/reforco, com os
respectivos percentuais, bem como os procedimentos de cada ensaio.

3.1. MATERIAIS UTILIZADOS

Os compositos foram confeccionados em um molde de aco de forma a
garantir placas retangulares com superficies planas, com bom acabamento
superficial. Utilizou-se como matriz polimérica, resina de poliéster insaturada,
fabricada pela Embrapol do tipo ortoftalica pré-acelerada e catalisada com 1,5% de
MEKP (peroxido de metil etil cetona). O desmoldante usado na producédo das placas
foi uma cera de polimento automobilistico. Para pesagem foi utilizada uma balanca
analitica. Como fase dispersa para a confeccdo do compadsito foi utilizado caulim, e
placa pura para fins de comparacao de propriedades.

3.1.1. Caulim

O caulim usado neste trabalho é proveniente de Belo Horizonte — Minas
Gerais, adquirido no distribuidor Armazém dos Artefatos, apresenta cor quase
branca e encontrava-se na forma de pé como mostra a Figura 3.1.

Figura 3.1: Caulim em forma de pé.
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3.2. DEFINICAO DAS FRACOES DE CARGAS

Inicialmente, um peneiramento foi realizado utilizando-se apenas as
particulas que passaram na peneira de 325 mesh em seguida o caulim foi colocado
no forno mufla numa temperatura de 100° C por volta de 2 horas para retirada da
umidade residual. Apos retira-lo do forno, ficaram 30 minutos num dessecador para

esfriar.

Para a preparacéo do experimento pesou-se todos 0s materiais e fez-se a
mistura da resina + caulim + catalisador, buscando-se em cada placa preparada um
menor percentual a ser adicionado de resina e um maior percentual de carga. O
caulim foi adicionado aos poucos na resina + catalisador, numa quantidade
suficiente para que ndo comprometesse o escoamento da mistura no molde. Desta
forma, fracbes de carga de caulim, utilizadas na confeccédo das seis placas foram

determinadas (Tabela 3.1).

Tabela 3.1: Fragcdes em massa da carga

Placas % massa caulim

12 10
22 20
32 30
42 40
52 50
62 60

3.3. CONFECCAO DAS PLACAS DE COMPOSITOS

Placas de compdsitos para a preparagcdo dos corpos-de-prova foram,
inicialmente, confeccionadas utilizando-se um molde de ago composto de base e
tampa com dimensdes de 200 x 150 x 3 mm. Antes da preparacdo da mistura
(resina + carga + catalisador), aplicou-se um desmoldante a base de cera na
superficie do molde para facilitar a remocéo das placas. Em um recipiente plastico

foi realizada a mistura, sendo logo em seguida colocada no molde. O volume de
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material calculado foi o necessario para confeccionar placas nas dimensdes de
200 x 150 x 3 mm. Apoés o preenchimento do molde com a mistura, utilizou-se o
contra molde (tampa) para pressionar (manualmente) a mistura contra a base, no
intuito de deixar a placa com 3 mm e reduzir a quantidade de bolhas de ar e obter
uma superficie plana com bom acabamento superficial em ambas as faces. Em
seguida o molde € levado para estufa, numa de temperatura de 70°. ApGs um tempo
de aproximadamente 5 horas, o molde foi aberto e a placa foi desmoldada. O
desenho esquemaético do molde utilizado na confeccdo das placas € apresentado na
Figura 3.2. O procedimento utilizado na confec¢cdo das placas € mostrado na Figura
3.3.

Contra molde
(Tampa)

Molde

=7 7
200mm
240mm

L
150mm

190mm

Figura 3.2: Desenho esquematico do molde utilizado na confecgéo

das placas.

O sistema usado para unido dos moldes foi o fechamento com feches
mecanicos, permitindo assim baixa pressdo de fechamento usando-se, parafusos
para fechar-lo, portanto € um processo de fechamento manual, o procedimento

utilizado na confeccéo das placas
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Figura 3.3: Sequéncia esquemaética da confec¢do das placas. (a) preparacdo
da superficie com o desmoldante, (b) colocacédo da mistura no molde,

(c) fechamento do molde (d) retirada das placas.

Com o procedimento descrito, observou-se a presenca de muitas bolhas
tanto na superficie quanto no interior das placas de 50 e de 60 % em apds a cura, 0
gue comprometeria as propriedades mecanicas dos compositos. Diante deste
problema, para que diminuissem a presenca de bolhas, repetiu-se todo o processo
de preparacédo, a mistura ficou “descansando” por volta de 1 hora dentro do molde,
antes de ir para o forno mufla, no intuito de diminuir a presenca de bolhas de ar no
composito. A distribuicdo do caulim na matriz se deu de maneira uniforme nas
placas de 10 a 40% é possivel observar bolhas presentes nas placas de 50 e 60%

em massa como mostra a Figura 3.

As placas mostradas na Figuras 3.4, obtidas foram submetidas a pos-

cura por 48 horas a 50°C para posterior usinagem dos corpos-de-prova
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Figura 3.4: Placas de 10 a 60 % em massa de caulim.

A Figura 3.5 apresenta fluxograma das atividades experimentais que

foram realizadas com a resina termofixas e o caulim.

Composito
Resina Poliéster / Caulim

Obtencdo do Caulim na forma
particulada com granulometria
controlada.

Preparacao dos compositos Resina
Poliéster / Caulim
processo de compressao

Caracterizacao dos Compositos
via ensaios mecanicos de
tracdo. flexdo e microdureza

Figura 3.5: Etapas experimentais dos compositos de Resina Poliéster com Caulim.

3.4 CONFECCAO DOS CORPOS-DE-PROVA

As placas foram cortadas manualmente com um arco de serra fixo 12", na

forma de corpos-de-prova para os ensaios mecanicos de tracdo e flexdo, sendo em
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seguida lixados para regularizacdo das superficies. As lixas utilizadas para tal
procedimento foram lixas d’agua nameros 180, 240, 280 e 320. Para verificacdo de
uniformidade, os corpos-de-prova tiveram suas espessuras e larguras medidas em
cinco pontos diferentes com o auxilio de um paquimetro com resolucdo de 0,03 mm.
A geometria e as dimensdes dos corpos-de-prova utilizados nos ensaios de tracao e

flexdo podem ser vistas nas Figuras 3.6, 3.7 e 3.8 respectivamente.

E[ | / Ry
L

110mim |

Figura 3.6: Corpo-de-prova para ensaio de tracao.

As dimensdes dos corpos-de-prova de tracdo recomendadas pela Norma
ASTM D 3039 séo de 110 x 12,7 x 3 mm.

g- | [ 2

L B0mm |

Figura 3.7: Corpo-de-prova para ensaio de flex&o.

As dimensbes dos corpos-de-prova de flexdo recomendadas pela Norma
ASTM D790 I sdo de 12,7 x 80 x 3 mm.
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Figura 3.8: Foto dos corpos de provas serrados manualmente.

Para determinacdo de ensaio da microdureza Vickers (HV), foram

realizadas varias endentacdes em corpos de prova conforme mostra Figura 3.9. Os
ensaios foram feitos segundo a norma ASTM C 1327 17,

Fontos de verificacéo da
microdureza (esquematico)

10 mm

Figura 3.9: Foto ilustrando o procedimento do ensaio de microdureza.

3.5. ENSAIO DE TRACAO

O Ensaio de Tracgédo foi conduzido em uma maquina Universal Emic DL 20
KN, em temperatura ambiente com uma velocidade de 1 mm/min. tendo como base
a Norma ASTM D 3039 . Os ensaios de tracdo foram realizados para a
determinacdo do médulo de elasticidade, limite de resisténcia e deformacdo na
ruptura dos compasitos.
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3.6. ENSAIO DE FLEXAO

As propriedades mecanicas foram avaliadas, através de ensaios de flexao
em trés pontos. Os ensaios foram realizados em uma maquina de ensaios universal
EMIC DL 20 KN, em temperatura ambiente, seguindo recomendacdes da Norma
ASTM D 790 . Os ensaios foram realizados para a determinacdo do médulo de
elasticidade e limite de resisténcia dos compdsitos. Foram utilizadas seis amostras
para cada tipo de carga com dimensfes nominais de 3 x 80 x 127 mm, aplicando-se

uma velocidade de Imm/min. e distancia entre apoios de 33 mm.

3.7. ENSAIO DE MICRODUREZA

Ensaios de microdureza Vickers foi realizado com a finalidade de
determinar a dureza do compdsito em questdo, foram utilizados 6 corpos de prova
de cada amostra em forma de barra, utilizados no ensaio de tragdo. As endentacdes
foram feitas em um microdurémetro digital Microhardness Tester MHV 2000 com
penetrador tipo Vickers com carga 500 gf por 10 segundos. Foram realizadas trés
endentacgdes separadas entre si por uma distéancia de 10 mm de uma extremidade a

outra do perfil. Os ensaios foram feitos segundo a norma ASTM C 1327 471,

Cada impressao foi observada em microscopio e o valor da dureza dos
materiais foi calculado através das medidas do comprimento das suas diagonais.
Foram realizadas quatro leituras em cada amostra, obtendo-se uma média final para

cada amostra.

3.8. PENEIRAMENTO DO REFORCO

A amostra foi peneirada, atraves da série normal de peneira padronizada
pela ABNT de acordo com a NBR — 7217 ¢ de modo que as particulas foram
separadas no tamanho 325 mesh (44um). O peneiramento ocorreu manualmente

por se tratar de um p6 muito fino.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados dos ensaios obtidos nas
etapas metodolégicas relatadas, de acordo com a seguinte ordem:
1) Confeccéo das placas;
2) Ensaio de tracéao;
3) Ensaio de flexao;
4) Ensaio Microdureza Vickers.

4.1. CONFECCAO DAS PLACAS

Ensaios preliminares mostraram a necessidade de se deixar a massa de
50 e 60% descansar por 1 hora, para a confecgdo das respectivas placas, devido a
grande presenca de bolhas nos compoésitos. Mesmo com o procedimento de
descansar a massa nao foi possivel eliminar totalmente as bolhas presentes nos
corpos, conforme mostra a Figura 4.1. Apés a desmoldagem das placas, foi feita
uma analise visual de cada uma, para se verificar problemas decorridos do processo
de confeccdo dos compdésitos. Defeitos no processo de confec¢do também causam
defeitos danosos no material, como a presenca de microvazios ou bolhas que

afetam significativamente a resisténcia ao cisalhamento.

Figura 4.1: Corpos de provas para ensaios. (a) 50% em massa (b) 60% em massa

(Detalhe dos microvazios no interior dos corpos de prova.)
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Foi observada uma maior presenca de vazios no interior dos corpos-de-
prova, ja na superficie praticamente ndo existe, figura 4.1. Isto ocorreu devido a
grande concentracdo de particulas, que fez com que as bolhas existentes na mistura
nao se deslocassem até a superficie. Este fato foi observado apds o corte das

placas para a confec¢ao dos corpos-de-prova para 0s ensaios.

A placa confeccionada com 60% de caulim apresentou uma superficie
mais aspera e observou se certa dificuldade no escoamento da mistura no molde,
devido ao maior percentual de caulim na mistura. Por se tratar de particulas muito
pequenas o caulim também aumentou a viscosidade da resina, dificultando assim a
retirada de bolhas de ar no compdsito. A partir deste percentual observou se que

fica praticamente inviavel tal mistura.

4.2. ENSAIOS DE TRACAO

Os ensaios de tracdo forneceram trés informacdes referentes aos
compaositos com adicdo de cargas, obtidos em relacdo ao compdsito sem carga:

modulo de elasticidade (E), limite de resisténcia tragéo (o, ) e deformacdo até a

ruptura (€max). Os resultados obtidos nos ensaios mecanicos de tracdo com o0s
valores médios e os respectivos desvios padrao calculados de acordo com a norma
ASTM D 3039 estdo mostrados na Tabela 4.1. Os mesmos resultados estao
apresentados graficamente nas Figuras 4.2 a 4.3.

Nos compdésitos particulados de matriz polimérica 0 comportamento
mecanico do material depende de fatores como a estrutura do mondmero, a
flexibilidade das cadeias, o peso molecular, a quantidade de ligacdes cruzadas, a
cristalinidade, a orientacdo das cadeias, temperatura de uso e caracteristicas das
cargas como a forma o tamanho das particulas, e a adeséo superficial, etc . A
introducdo de particulados inorganicos rigidos em matrizes poliméricas é muito
comumente acompanhada de uma reducédo na resisténcia mecanica do polimero,
levando a producdo de compdsitos mecanicamente mais pobres que o polimero

puro.
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Tabela 4.1: Propriedades mecanicas dos compdsitos obtidas em ensaio de tracédo

E (GPa) Oy (MPa) Emx (%)
Carga
Media Desv.Pad. Media Desv.Pad. Media Desv. Pad.
Sem carga 213 0,08 2370 3587 1.27 033
Caulim 10% 275 0,81 14,80 2.26 1,94 0,31
Caulim 20% 277 1.16 19.00 0.1 218 015
Caulim 30% 4,06 1,21 20,20 4,09 1,75 0,35
Caulim 40% 522 0,78 15,60 230 1,30 0,19
Caulim 50% 6.61 032 16.80 2.26 1,15 013
Caulim 60% 6.09 040 5.00 1.87 032 012

A incorporacdo de particulas rigidas numa matriz duactil geralmente
aumenta o modulo de elasticidade. Este fendbmeno foi confirmado em todos os
compositos estudados. Observou se que houve um melhor comportamento dos
compdsitos, comparativamente ao da resina pura. Na Figura 4.2 percebe-se que, 0
aumento no percentual de caulim ocasionou um aumento nos valores do modulo,
obtendo-se o maior valor para o compésito com adicdo de 50% em massa (6,62
GPa). Neste caso, observa-se nitidamente que ha aumento desta propriedade até
um patamar. A partir deste ponto, percebe-se um pequeno decréscimo, quando se
chega a um reforgco de 60% em massa. Explica-se a queda do modulo uma maior
formacdo de vazios presentes nestes corpos. Este decréscimo vem comprovar
também a existéncia de um volume critico de caulim que atuam como refor¢o. Para
minimizar este efeito, pode-se tentar reduzir a quantidade de bolhas no interior dos
corpos, objetivando melhorar a transferéncia de tensao na regido interfacial caulim-

matriz.

Ao contrario do modulo, onde os valores aumentaram com o aumento no
percentual de caulim, a deformag¢ao diminuiu com o aumento no percentual em
massa (Figura 4.2). Apesar do caulim ser uma carga de reforgo, esta reducao de
deformacgé&o na ruptura com o aumento do percentual de carga influenciou de forma
negativa a resisténcia a tracdo, que ndo aumentou com o aumento da fracdo de

massa (Figura 4.3).
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Em relacdo a resisténcia a tracdo, pode-se dizer que esta propriedade
depende da forma das particulas e da adesao interfacial. Se o material compdsito
apresentar uma boa interface matriz—reforco, a resisténcia a tracdo do material
aumenta com o conteudo de refor¢co. Contudo, se o contato ou a unido interfacial
entre ambos for fragil, a resisténcia a tracdo pode ser inclusive inferior a da matriz

sem reforgo 1“4,

Os resultados dos testes mecanicos mostraram que, 0S compositos
obtiveram valores inferiores de resisténcia a tracdo quando comparados a matriz
pura (23,70 MPa), evidenciando que a adi¢do de caulim ndo produziu resultados
significativos em relacéo a capacidade de refor¢o. Observa-se que com a adicdo de

caulim na matriz polimérica a forma da curva se altera (Figura 4.3).

4.3. ENSAIOS DE FLEXAO

No ensaio de flexdo as propriedades de interesse sdo a resisténcia a
flexdo e o mddulo de elasticidade em flexdo. Os resultados obtidos os valores
meédios e os respectivos desvios padrao calculados de acordo com a norma ASTM D
790 estdo mostrados na Tabela 4.2. Os mesmos resultados estdo apresentados

graficamente nas Figuras 4.4 a 4.5.

Tabela 4.2: Resisténcia a flexdo e médulo de flexdo (E) do compésito obtido por
ensaios de flexdo em 3 pontos.

E (MPa) O (MPa)
Carga
Média Desv.Pad. Meédia Desv. Pad.
Sem carga 36,84 4,73 1.21 0,18
Caulim 10% 80,29 6,28 1,26 0,19
Caulim 20% 84,03 13,56 1,30 0,27
Caulim 30% 85,68 8,37 1,40 0,33
Caulim 40% 149,90 47,44 1,71 0,48
Caulim 50% 167.70 12,65 1,95 0,28

Caulim 60% 155,90 61,77 0,97 0.34
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Figura 4.4: Grafico Resisténcia a Flexdo x (%) em massa.

No caso da resisténcia a flexdo, observou-se que houve um aumento
dessa propriedade com a adi¢do da carga, (Figura 4.4) em relacdo a resina pura. O
compasito reforcado com 60% em massa de caulim teve uma reducgédo no limite de
resisténcia, chegando a 0,97 MPa, sendo um valor aproximado da resina pura
(1,21MPa). Os microvazios presentes nas placas podem agir como concentradores

24 Nos

de tensbGes reduzindo as propriedades mecanicas dos compdsitos
compositos com adicdo de cargas, a matriz transfere parte da tensdo aplicada as
particulas, as quais suportam uma fracdo do carregamento aplicado. O grau de
reforco depende de uma ligacao forte na interface da matriz-particula B Entretanto,
as particulas também podem atuar como agentes nucleadores de trincas e assim

contribuir para a reducdo da resisténcia mecanica dos compésitos 2%,

Observou-se também que os valores de moédulo dos compdsitos,
aumentaram com o0 aumento no percentual adicionado, chegando a 80,29 MPa para
o percentual de 10% e 155,90 MPa para percentual de 50%. Se comparados com
os valores da resina pura, o aumento no moédulo chegou a 117,94% para 0 0S
compositos com 10% em massa de caulim e 323,18% para os compaositos com 50%

(Figura 4.5). Os compositos confeccionados com 60% apresentaram uma reducgao



52

no modulo. Este resultado ja era esperado, uma vez que este compadsito com este

percentual apresentou maior quantidade de vazios.
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Figura 4.5: Grafico Médulo Elasticidade a Flexdo x (%) em massa.

Os resultados obtidos a partir dos ensaios mecanicos de flexdo permitem
sugerir que a adicao de caulim na forma de um particulado fino altera a rigidez dos
materiais em relacdo ao polimero puro, mas ndo reduzem a resisténcia mecanica.
Assim sendo, a incorporacdo de caulim a polimeros, ao mesmo tempo em que nao
deteriora as propriedades do polimero-base, se mostra interessante pelo baixo

custo.

4.4. ENSAIO DE MICRODUREZA VICKERS

Por definicdo, dureza € a capacidade de um material resistir a
penetracdo por ponta dura, sendo diretamente proporcional a resisténcia mecéanica e
a resisténcia ao desgaste de um material. A Tabela 4.3 mostra a média e o desvio
padrao dos parametros obtidos para as diagonais das indentagbes das amostras em
consideracdo Na analise de microdureza foi utilizado uma carga de 500 gf sob um
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tempo de aplicagdo de 10 segundos. Os mesmos resultados estdo apresentados

graficamente na Figura 4.6.

Tabela 4.3: Resultados do Ensaio microdureza Vickers

Compaositos

Microdureza

Desv. Padrao

Carga aplicada

Vickers (HV) em gf
Sem carga 22,02 0,82 500
Sem carga 28,35 5,33 500
Caulim 20% 38,85 747 500
Caulim 30% 4027 11,31 500
Caulim 40% 45 25 4,20 500
Caulim 50% 46,52 264 500
Caulim 60% 41,97 9,43 500

De uma forma geral, observa-se que a dureza tem uma relagéo direta

com a quantidade de caulim adicionada a matriz, ou seja, quanto maior a quantidade

de caulim, maior a dureza até o limite de 50% em caulim (46,52 HV), acima de 60%

em caulim, verificou-se uma pequena diminuicdo na resisténcia mecanica, conforme

mostra a Figura 4.6.
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Figura 4.6: Valores de Microdureza Vickers (HV).
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Nota se que houve um aumento significativo em relacdo a resina pura.
Porém, elevadas durezas implicam em boa resisténcia ao risco e desgaste,
entretanto acarretam maior dificuldade de usinagem. Materiais que apresentam

menores valores de dureza seriam mais indicados para aplicacfes biomédicas.
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5. CONCLUSAO

Este trabalho avaliou os efeitos da adicdo de caulim nas propriedades
mecanicas de compdsitos de resina poliéster, comparando-os com as propriedades
da resina pura. Os resultados demonstram que em relacdo aos ensaios mecanicos
de tracdo todos os percentuais de carga de caulim utilizadas na confeccdo dos
compositos provocaram uma diminuicdo do limite de resisténcia e um aumento
significativo na rigidez do material Ao contrario do modulo elastico, onde os valores
aumentaram com o aumento no percentual de caulim, a deformacéo diminuiu com o

aumento no percentual.

Em relacdo aos ensaios mecanicos de flexdo e de Microdureza,

observou-se um significativo aumento das propriedades com a adi¢éo da carga.

Acima de 50% em massa, verificou-se uma pequena diminuicdo na
resisténcia mecanica devido a grande presenca de bolhas e mostrando que ha
existéncia de um volume critico de caulim que atuam como refor¢o no compaosito. De
modo geral o percentual de 50% de carga apresentou um melhor desempenho do

compaosito.

Em relacdo ao processo de confeccdo das placas de compdsitos: o
descanso da massa foi necessario, pois a presenca de bolhas no interior dos
compositos foi muito grande sem este processo A interface assume um importante
papel nas propriedades mecanicas do compdésito, de modo que uma boa adeséao
resulta em boas propriedades mecanicas. Caso ndo haja boa adeséao interfacial,

surgirdo vazios nessa regiao, provocando fragilizacdo do compdésito
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SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

= Realizar um estudo nas propriedades mecanicas e microestrutural do compaésito

poliéster/caulim, através da analise de diferentes granulometrias;

= Desenvolver compdésitos hibridos, isto €, compaositos reforcados simultaneamente

com caulim e outro material ceramico ou ainda reforgo vegetal,

= Analise da contracdo de polimerizacdo apds adicdo de caulim na matriz

polimérica.
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