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RESUMO

Este trabalho teve por objetivo avaliar o comportamento reolégico e mecéanico de
compostos de polipropileno carregados com talco cuja interface foi modificada pela
acao de organosilanos. O mineral talco utilizado neste projeto foi processado por
moagem a umido visando elevada delaminagéo (separagédo das lamelas da estrutura
do mineral) em moinho de pérolas, com conseqiente aumento da razédo de forma, e
assim comparado com talco processado em moinho do tipo Spiral Jet Mill (moinho de
jatos em espiral). As alteragbes morfoldégicas geradas pelos diferentes
processamentos foram caracterizadas e avaliadas com relagdo aos ganhos de
propriedades. O efeito do tratamento superficial na dispersdo do talco na matriz
polimérica e sua influéncia nas propriedades mecanicas dos compostos para o talco
com diferentes caracteristicas de delaminagdo (processamento mineral) também
foram alvo de investigacao.

Fluorescéncia de raios-x, area superficial BET, microscopia eletrénica de varredura,
analise termogravimétrica, ensaios mecanicos de tracao, difracao de raios-x e reologia
de torque foram técnicas utilizadas na caracterizagdo e avaliagdo dos compostos e
matérias-primas utilizadas.

Os resultados obtidos mostraram incremento nas propriedades mecanicas dos
compostos que utilizaram talco com alto fator de forma, quando comparado aos
compostos com talco de menor razdo de aspecto. O tratamento superficial do talco
com menor fator de forma nao permitiu atingir as mesmas propriedades dos
compostos que utilizaram o talco com maior delaminacgédo, indicando que o aumento
do fator de forma das particulas de talco tem mais influéncia sobre as propriedades
dos compostos do que o tratamento superficial com silano pode proporcionar.
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ABSTRACT

The objective of this work was to evaluate the mechanical and reheological properties
of polypropylene/talc composites in which the surface of talc has been modified by
organosilanes. The talc samples were obtained trough an innovative wet grinding
process aiming maximum delamination and, consequently, maximum aspect ratio. The
results were compared with talc obtained by traditional dry grinding technologies such
as jet milling. The morphological modifications created on talc’s crystalline structure by
different grinding processes were characterized by using different particle size
distribution techniques.

Scanning electron microscopy, thermal analysis, mechanical tests (tensile and flexural),
x-ray diffraction and rheology of torque were used in the characterization and technical
evaluation of raw materials and the final composites as well.

The results showed an increase in the mechanical properties of compounds that have
used talc with a high aspect ration, when compared to the compound with talc of lower
aspect ration. The surface treatment of talc with lower aspect ratio did not allow to
reach the same properties of compounds using the talc with greater delamination,
indicating that the increase in particle aspect ratio has more influence on the properties
of compounds than the surface treatment with silane can provide.
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INTRODUCAO

Cargas minerais tém ampla aplicagdo em polimeros termorrigidos, termoplasticos e
elastdbmeros. Inicialmente sua funcdo principal resumia-se a substituir a resina,
reduzindo o custo do composto. Atualmente, a adicdo de reforgcos minerais
desempenha papel fundamental colaborando para a melhoria das propriedades
mecanicas dos compostos de forma que o termo carga funcional ou simplesmente
reforco é assim utilizado para enfatizar os beneficios positivos que sua adigado
proporciona. Reforgcos sdo definidos como aditivos sélidos que diferem da matriz
polimérica em relagdo a sua composi¢cao quimica e estrutura (SILVA et al., 2002).
Entre os mais comumente utilizados podemos citar o carbonato de calcio, negro de
fumo, agalmatolito, fibras vegetais e minerais, etc.

Dentre os reforgos utilizados destaca-se o mineral talco (silicato de magnésio
hidratado), que é comumente associado ao polipropileno visando incremento nas
propriedades do composto como: rigidez, temperatura de distorgao ao calor (HDT),
modulo de flexao, estabilidade dimensional, resisténcia a fluéncia, redugao do ciclo de
moldagem e efeito nucleante. Como vantagens adicionais pode-se citar: facil
processabilidade, reduzida acado abrasiva nos equipamentos de processamento e
obteng¢do de um material com baixa anisotropia de propriedades devido a geometria
lamelar das particulas de talco.

As caracteristicas fisicas e quimicas necessarias aos reforgos minerais para uso em
polimeros incluem a distribuicio do tamanho das particulas (importante, pois
determina a quantidade de particulas que estardo presentes para um dado
carregamento e quanto de area interfacial existira), forma da particula, cor, indice de
refragcdo, impurezas, densidade, dureza, umidade, estabilidade térmica, mddulos,
quimica de superficie e toxicidade (ROTHON, 2002).

O talco é normalmente utilizado em resinas termoplasticas com maior presenca em
polipropilenos e nas poliamidas. Este trabalho teve foco nas propriedades e
performances de compostos de PP/talco.

Atualmente, cerca de 80% da produgao nacional de compostos de polipropileno séo
utilizados pela industria automobilistica na produgao de para-choques, painéis, portas,
pecas do motor, entre outros. O mercado brasileiro de compostos de polipropileno
supera 130 mil toneladas anuais, das quais 75% direcionadas para a industria
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automotiva. Apenas 25% sao direcionados aos setores eletroeletronicos, produtos da
linha branca, eletrodomésticos e outros. A relagcado difere do resto do mundo, onde o
mercado de compostos de PP é mais disperso e a industria automotiva absorve
aproximadamente 55% das formulag¢des. A industria automobilistica demanda n&o s6 o
maior volume dos compostos de polipropileno, como também de pesquisas no
desenvolvimento de novos materiais visando redugdo do peso das pegas, menor
consumo de combustivel, maior resisténcia ao risco, propriedades mecanicas
diferenciadas, etc.

Em sintonia com a elevada demanda da industria automobilistica, os fornecedores
vém disponibilizando produtos com tamanho maximo de particulas cada vez menores,
com possibilidade de moagem até dimensdes nanométricas, visando maxima area
superficial, delaminagao e razdo de aspecto, incrementando as propriedades dos
materiais. Maiores razdes de aspecto do talco levam teoricamente a melhores
propriedades dos compostos.

Adicionalmente, uma nova rota de processamento mineral baseada na moagem a
umido em moinhos de pérolas, apresenta-se com potencial para promover maior
delaminagédo das folhas de talco, incrementando a razdo de aspecto ou razdo de
forma, expondo as faces hidrofébicas da estrutura do mineral com conseqlente
aumento da area superficial. Esta possibilidade vem ao encontro das necessidades do
mercado consumidor de talco e pode representar um salto qualitativo para os
compostos de PP/talco (FOURTY et al., 2002).

O desempenho dos compostos depende das propriedades do reforgo e da interagao
na interface polimero-refor¢co. As propriedades mecénicas sao dependentes nao
somente da quantidade de reforco adicionada, mas também da qualidade da
dispersao e da adesao da interface matriz polimérica/reforgo. Neste caso, a dispersao
do reforgo na matriz polimérica é fator critico de sucesso. Agentes de tratamento
superficial como organosilanos séo utilizados para promover adesao e dispersdo das
particulas minerais, através da alteracao das interacdes fisicas e quimicas da interface
carga funcional-polimero e carga-carga (GUTIERREZ et al., 1999). O tratamento
superficial de cargas funcionais pode entdo ser utilizado para modificar as
propriedades reolégicas, mecanicas, elétricas, Oticas e térmicas do sistema
adequando-as as condi¢cdes de processamento e uso.

O mercado consumidor de cargas funcionais demanda novas soluc¢des e o tratamento

superficial pode proporcionar produtos diferenciados que apresentem mais facil
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dispersao (baixa viscosidade, elevado percentual de refor¢o), melhor compatibilidade
com a matriz, reducao do teor de reforgco com ganho de propriedade, dentre outros.

Torna-se imperativo, atualmente, que os fornecedores de minerais avaliem novas rotas
de processamento e/ou alteracdes na natureza dos produtos que viabilizem os novos
projetos demandados pelo mercado.

Este trabalho avaliou o efeito do tratamento superficial das particulas de talco com
organosilanos nas propriedades reoldgicas e mecanicas de compostos de
polipropileno / talco em diferentes condigbes de processamento. A influéncia da
granulometria e da razdo de forma (morfologia) do mineral também foram alvo de
investigagao.

A relevancia deste estudo baseia-se na necessidade de:

* Identificar a eficiéncia do processo de moagem a umido (moinho de pérolas) na
delaminagao do talco, produzindo um refor¢go mineral de maior razdo de forma,
condicdo esta necessaria ao desenvolvimento de produtos de alto
desempenho;

* Analisar a influéncia das diferentes morfologias obtidas através da moagem do
talco nas propriedades dos compostos de polipropileno;

* Avaliar as alteragdes nas propriedades mecanicas e reolégicas de compostos
de polipropileno carregados com talco, obtidos por diferentes rotas de
processamento, com tratamento superficial em comparagdo ao talco nao
tratado de forma a orientar seu uso;

* Desenvolver solu¢des técnicas para o mercado de compostos de polipropileno
através da melhoria de desempenho do refor¢go mineral.
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2. OBJETIVO PRINCIPAL

Avaliar o efeito do tratamento superficial com organosilanos no comportamento
reologico e propriedades mecanicas de compostos de polipropileno carregados com
particulas de talco com diferentes morfologias (razdo de forma) obtidas através de
diferentes métodos de moagem.

3. OBJETIVOS ESPECIFICOS

* Caracterizagbes quimicas, granulométricas e morfolégicas das amostras de
talco;

* Delaminagao do talco em moinho de pérolas, buscando elevar a razdo de
forma, obtendo-se amostras com Dsp proximo de 10 microns que permita
comparacdo com amostra de talco comercial (fonte: Magnesita s/a) com
granulometria semelhante;

* Comparagado morfolodgica entre o talco produzido por moagem a umido (alta
delaminagao) e moagem a seco tradicional;

* Determinacgao da razao de forma das amostras de talco;

* Submeter amostras de talco obtidas através de diferentes condicdes de
moagem ao tratamento superficial com organosilanos;

* Incorporar talco obtido de diferentes rotas de processamento mineral e quimico
ao polipropileno;

* Avaliagao das propriedades mecanicas e reoldgicas de polipropileno contendo
talco processado a umido (elevada razdo de forma) comparado ao talco

processado em sistema tradicional com e sem tratamento superficial.
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4. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. TALCO

1.1.MINERALOGIA

O talco é um filossilicato! de magnésio hidratado, cuja formula estrutural do mineral
puro € 3Mg0.4Si02.H20 (Peso molecular = 379,26g), correspondente a composigao
quimica tedrica MgO = 31,7%, SiO2 = 63,5% e H20 = 4,8%. A Tabela 1 lista as classes

de silicato mais comuns.

Classe Arranjos dos tetraedros SiO4
Nesossilicatos Isolados
Sorossilicatos Duplos
Ciclossilicatos Anéis
Inossilicatos Cadeias simples ou duplas
Filossilicatos Folhas
Tectossilicatos Estruturas tridimensionais

Tabela 1 — Silicatos de acordo com o arranjo dos grupos SiOx4

A maior parte dos filossilicatos possui hidroxilas e as peculiaridades estruturais
associadas a esse ion sdo de enorme importancia para a determinacdo de suas
propriedades. Quando as lamelas séo eletricamente neutras, a regido interlamelar se
encontra vazia e as lamelas adjacentes sdo mantidas através de interagdes fracas, do
tipo van der Waals.

Um aspecto importante em cada uma das espécies de filossilicatos é a ligagao
quimica prevalecente nas lacunas intercalares, dentre elas estao: interagao do tipo O-
O no talco; interacdo OH-O (ligacao de hidrogénio) na caulinita, antigorita e clorita;
interacdo H20-O na haloisita; interagdo cation trocavel-H-O-O nas esmectitas e
vermiculitas; interagdo cation interlamelar K* ou Na*O nas ilitas. As modificagdes
quimicas desses materiais possibilitam, no geral, o desenvolvimento de reagbes que
ocorrem na superficie e na lacuna interlamelar, dependendo do tipo de filossilicato.

! Filossilicatos sdo definidos como silicatos contendo folhas tetraédricas bidimensionais continuas de
composicdo Si»Os, em que cada tetraedro individual esta ligado aos tetraedros vizinhos por meio de trés
vértices comuns.
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O talco é inodoro, insoluvel em agua, em acidos fracos e em alcalis. Nao é explosivo
ou inflamavel. E um mineral cristalino e de habitos caracterizados como tabular,
radiado, compacto ou lamelar, sendo este ultimo o de ocorréncia mais comum na
subclasse dos filossilicatos. Tem dureza 1 na escala mineral de Mohs e peso
especifico de 2,7 a 2,8 g/cm?3. Quanto a cor, pode-se apresentar na forma bruta como
branco, cinza, verde, azul, rosa e até mesmo preto. Porém, em geral, o trago é sempre
branco.

A ocorréncia de talco na natureza exibe aspectos macroscoépicos diferentes que
podem ser classificados, segundo sua textura, nos seguintes tipos principais:

®* macico ou compacto — que ocorrem na natureza em cores variadas com
aspectos de rochas macicas;

* pulverulentos — que tém aspectos semelhantes ao caulim, sendo faciimente
desagregados e de facil moagem;

* lamelares — que apresentam aspecto semelhante as micas, com tamanho de
cristal variavel, desde a faixa de 100 wm até dimensdes bem maiores, de
alguns milimetros; mais raramente, podem atingir alguns centimetros. Sao de
facil clivagem, mas de dificil moagem.

O talco pode ocorrer em ambas as simetrias — monoclinica e ftriclinica, sendo a
primeira a mais comum. Para a célula unitaria monoclinica, a estrutura cristalina foi
determinada com os pardmetros a = 527 A, b = 9,12 A, ¢ = 9,42 A, B= 100,01° e o
grupo espacial C2/c. Ja para a célula unitaria triclinica2, a estrutura foi determinada
com os parametros a=5,293 A, b=9,179 A, ¢ =9,496 A, o =90,57°, B = 98,91°, y =
90,03° e o grupo espacial C1-.

O talco tem uma estrutura de camada tripla ou tipo “sanduiche”, onde uma folha de
hidréxido de magnésio (brucita) esta colocada entre duas folhas pseudo-hexagonais
de silica, compostas unitariamente por tetraedros de SiOs. A estrutura da folha de
“brucita”, Mgs(OH)s, consiste na coordenagdo de ions hidroxila por ions magnésio no
centro de um octaedro regular. As camadas de talco, que podem se estender
indefinidamente em todas as direcbes do plano basal, paralelo as folhas de silica, se
interligam apenas através de fracas ligagbes do tipo van der Waals®. A baixa energia
das ligacdes de van der Waals cria planos de clivagem basal perfeitos (001), segundo
0s quais o mineral talco se fratura preferencialmente sob acdo mecanica.

2www.man.ac.uk/Geology/MineralWeb/sheetsilicates/talc.html

3 As ligagdes de van der Waals sdo do tipo dipolo induzido-dipolo induzido (forgas de London).
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Cada camada é eletricamente neutra e altamente estavel. A temperatura de
decomposicao € superior a 900°C, quando ocorre a volatilizacdo das moléculas de
agua de cristalizagcéo e, acima de 1050°C, ha a transformacéo para os polimorfos de
enstatita (silicato de magnésio anidro). O seu ponto de fusdo é 1.490°C. A Figura 1
ilustra a organizagao estrutural do talco.

v/

b -

v/

As particularidades da estrutura cristalina do talco explicam as laminas finas das
particulas apés moagem, o brilho perolado e a suavidade, dureza Mohs = 1, a mais
baixa da escala mineral de Mohs, o excelente poder de lubrificagdo, a untuosidade ao
tato, a baixa abrasividade, o alto poder de absorcao de 6leo e os baixos coeficientes
de expansao térmica e condutividade elétrica. Estas propriedades sdo responsaveis
pelo amplo uso do talco na industria.

2. MORFOLOGIA

O tamanho de uma lamela individual de talco (alguns milhares de camadas ou folhas
elementares) pode variar de 1 a 100 micrometros, dependendo da ocorréncia. O
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tamanho individual da lamela é que determina o grau de lamelaridade do talco. Um
talco altamente lamelar tem grandes lamelas individuais enquanto que num talco com
baixo grau de lamelaridade, também chamado compacto ou microcristalino, as
lamelas sdo bem menores. A Figura 2 mostra aspectos morfolégicos de diferentes
talcos.

Figura 2 — Talco lamelar macrocristalino e compacto microcristalino
(Foto MEV ilustrativa, sem escala)

O mineral talco ocorre em uma variedade de ambientes geoldgicos, e comercialmente
esta sempre associado a uma série de outros minerais, sendo os mais frequentemente
encontrados listados na Tabela 2.

Magnesita — MgCO3 Calcita — CaCO3

Quartzo* — SiO2 Dolomita — CaC0O3.MgCOs
Diopsidio* — Ca0.Mg0.2SiO2 Pirofilita — Al203.4Si02.H20
Hematita — Fe203 Clorita — Al203.5Mg0.3Si02.4H>0
Pirita — FeS> Goethita — FeOOH

Tabela 2 — Minerais acessorios presentes no talco.

Em alguns casos, conforme a geologia local, também estao presentes na composigao
0s seguintes minerais:

Serpentina* (fibrosa) — 3Mg0.2Si02.2H2>0

Antofilita* (fibrosa) — 7Mg0.8Si02.H20

Tremolita* (fibrosa) — 2Ca0.5Mg0.8Si02.H-0 Grupo dos Anfibdlios
Actinolita (fibrosa) — Caz(Mg,Fe)sSisO22(0OH)2

* minerais duros, abrasivos
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As caracteristicas dos minérios de talco vao variar sempre de depdsito para depdsito.
Geralmente os minérios derivados de rochas basicas e ultrabasicas* sao mais
impuros, com alto teor de ferro, e uma variada associacdo de minerais, com destaque
para as serpentinas, tremolita, actinolita e antofilita; além da presenca comum, em
concentragdes variadas, de niquel, cromo, cobalto e escandio. Observa-se, também,

uma intima associacédo de minerais de zinco e chumbo com estes corpos de talco.

A presenca destas inUmeras impurezas minerais altera a reatividade, abrasividade,
inocuidade e brancura, além de outras propriedades fisicas e quimicas do mineral
puro, e comprometem a amplitude da aplicagdo. A situagdo do talco extraido pela
Magnesita S.A. em suas minas localizadas na Serra das Eguas €, neste particular,
extremamente favoravel.

3. GENESE DO TALCO

Os principais depositos de talco existentes na Serra das Eguas (Brumado - Bahia)
ocorrem em forma de veios centimétricos a métricos e/ou pequenos bolsdes
disseminados nos macigcos de magnesita.

O talco ali explorado é um produto de metamorfismo, envolvendo condi¢des favoraveis
a sintese de talco de alta pureza. O processo de talcificagdo ocorreu em rochas
magnesiticas muito puras, praticamente monominerais de magnesita, com a
percolacdo de solugdes hidrotermais acidas em fase silicosa.

Estas solugdes hidrotermais, introduzidas em zonas altamente fraturadas, reagiram

com a encaixante formando veios e/ou bolsodes.

A reacao simplificada de talcificagao seria:
MgCO3 + 4 SiO2 + H2O >  3Mg0.4Si02.H20 + 3 CO2
(magnesita) (talco)

Como existiam quantidades suficientes de magnesita para reagir com as solugbes

silicosas, toda silica e agua existentes foram introduzidas no sistema, resultando numa

4 Rocha ignea subsaturada em silica, com teor de SiO2 < 42%.
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reacdo completa e, consequientemente, na formacado de depdsitos de alta pureza e
brancura.

4, APLICAGOES DO TALCO

O talco apresenta algumas propriedades fisicas que fazem dele um excelente mineral
para usos diversos. A primeira delas é a baixa dureza na escala Mohs (talco = 1 e
diamante = 10).

No caso do talco lamelar, € definida a grandeza “fator de forma” ou “razao de aspecto”,
como sendo a relacédo entre a média do diametro de uma lamela e sua espessura.
Esta grandeza, que define o grau de lamelaridade do talco, é tida como uma das mais
importantes caracteristicas do talco para plasticos. Finalmente, quanto a propriedade
de superficie, o talco é naturalmente hidrofébico. Geralmente, quando lamelar e
pulverizado finamente, apresenta uma alta area superficial especifica. Quanto as
propriedades elétricas, o talco € um nao condutor. Por isso € usado na fabricagédo de
isolantes elétricos. Apresenta baixa condutividade, alta estabilidade e alta resisténcia
ao choque térmico.

Outros usos ja consagrados sao: reforco mineral na fabricacdo de tintas, sabdes,
plasticos em geral, borrachas, ragcao animal, polimento de cereais, medicamentos, uso
para cosmeéticos, fins farmacéuticos, isolantes elétricos, componentes de massa
ceramica. Cresce a importancia do uso de talco na industria de plastico automotivo e
como auxiliar no controle de “pitch” na industria de papel.

5. USO DO TALCO EM POLIMEROS

Estudos realizados por Souza (2000), mostram que o rapido crescimento da industria
de plasticos tem levado a um aumento do consumo de talco principalmente quando
associado ao polipropileno, polietileno de baixa e alta densidade, PVC e nos plasticos
termorrigidos.

Em polipropilenos, o talco é usado para incrementar a resisténcia mecanica (LEONG
et al., 2004) (melhores resultados com talcos com maior razdo de forma) e resisténcia
ao risco (melhores resultados com talcos mais finamente moidos ou microcristalinos).
O talco é usado, amplamente, na industria automobilistica na fabricacdo de painéis,
acessorios e para-choques de veiculos.
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Na fabricagéo de plasticos para moveis de jardins, o talco é usado pela sua resisténcia
aos raios ultravioleta, caracteristica chave para esta aplicacdo. E utilizado na
fabricacdo de carcagca de computador e de outros eletrodomésticos pelas suas
caracteristicas estéticas, além das de resisténcia ja mencionadas. O que faz do talco
um excepcional mineral industrial para uso em plasticos sdo suas propriedades

naturais, como alta lamelaridade, alta resisténcia térmica e elétrica.

A industria de plastico consome atualmente talco com tamanho de particula
compreendido entre 1 e 50um, com tendéncia a tamanhos de particulas cada vez
menores.

O principal uso do talco na industria de plastico € na producdo de compdsitos de
polipropilenos (PP). Este mercado tem crescido rapidamente nas ultimas décadas e é
proporcional ao crescimento de consumo da resina.

Para uso em PP, o talco ndo pode conter clorita (pois reduz a estabilidade térmica e
acelera a cura natural), carbonatos (por serem abrasivos, promovem desgaste
acentuado dos equipamentos usados no processo) e pontos pretos (oriundos da mina,
do processo, do transporte ou dos silos de armazenamento, pois podem causar
problemas estéticos no composto). A coloracdo final do compdsito depende
basicamente da cor do talco usado como reforgo e da sua brancura.

O uso acentuado de talco na produgdo de compostos de polipropilenos deve-se
principalmente a compatibilidade da sua baixa polaridade com a polaridade da resina,
0 que faz com que seja facilmente disperso no composto. Além disto, a baixa abrasao
do talco merece destaque, quando comparados a outros minerais.

Quanto mais lamelar, mais apropriado é o talco para uso como reforgo. Isto promove
um aumento da rigidez, aumento no HDT (temperatura de deflexdo) e alta estabilidade
dimensional (baixa contracdo). O aumento do médulo de elasticidade, com a adig¢ao
de talco, é confirmado por diversas publicacdes (SILVA et al., 2002; LEONG et al.,
2004). O compdsito PP/talco apresenta, de forma mais significante, incremento no
modulo em relacdo aos outros compdésitos. Este comportamento pode ser explicado
pelo incremento da cristalinidade das amostras quando talco é adicionado. A tenséao
na ruptura também pode aumentar com sua adi¢cdo. Neste caso PP/talco apresenta
maior agdo que PP/CaCOs (SILVA et al., 2002).
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A principal desvantagem dos compésitos com talco é a baixa resisténcia ao impacto. A
resisténcia ao impacto esta diretamente correlacionada com a adesdo do reforco a
matriz polimérica: baixa adesao polimero-reforgo fornece melhor resisténcia ao
impacto (LEONG et al.,, 2004). A baixa resisténcia ao impacto dos compostos com
talco pode ser atribuida a uma imobilizagdo das macromoléculas pelas particulas
minerais, que limita a habilidade desta de se adaptar a deformacao.

A rigidez de compostos de polipropileno é afetada pelo médulo e razdo de forma do
mineral. A resisténcia ao impacto, por outro lado, é afetado pelo tamanho e forma da
particula mineral e também pela micromorfologia. Resisténcia ao impacto € melhorada
por particulas pequenas e baixa razdo de forma do mineral. Particulas grandes agem
como falhas que podem iniciar trincas enquanto alta razdo de aspecto tem maior
tensao préxima a borda, facilitando a fratura. Particulas esféricas causam menor efeito
de concentragdo de tensdo e particulas lamelares agem como concentradores de
tensdo e reduzem a resisténcia ao impacto. Baixa resisténcia ao impacto é
relacionada também a alta capacidade para favorecer a cristalizagcdo do PP (ADAMS,
1990; ROTHON, 2002).

Talco age como agente nucleante para a matriz de PP e sua adigéo induz orientagao
preferencial nos cristais de polipropileno (SILVA et al.,, 2002; LEONG et al., 2003;
GILBERT, 1996). Estudos confirmam que o tratamento superficial com silano acentua
o comportamento nucleante do talco quando este é dosado com apenas 2% em peso
em relacéo a resina (GUTIERREZ et al., 1999; VELASCO, 1996).

2. POLIPROPILENO

2.1. CARACTERISTICAS

O polipropileno é um termoplastico semicristalino, produzido através da polimerizacéo
do monémero propeno, usando catalisador estereoespecifico, com habilidade para
controlar a posigdo do grupo metila na cadeia polimérica de forma ordenada. Os
catalisadores usados para a polimerizacdo do propeno sdo normalmente mistura de
compostos de titanio e aluminio. A maior parte do polipropileno comercial é do tipo
"isotatico", onde os grupos metila estdo orientados no mesmo lado da molécula. Esta
estrutura estereorregular favorece o desenvolvimento de regides cristalinas, que,
dependendo das condi¢cbes de processamento, permite obter uma cristalinidade entre
40 e 70%.
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A polimerizacao estereoespecifica do polipropileno através do uso de catalisadores de
coordenacgdo foi realizada em 1954, logo apdés a sintese do polietileno de alta
densidade em 1953 por Natta. A polimerizacdo produz duas diferentes formas de
polipropileno: uma essencialmente amorfa, borrachosa e uma altamente cristalina e
rigida. A fragdo amorfa com densidade de 0,86 — 0,89 g/cm? foi classificada como
polipropileno atatico (a-PP), a frag&o cristalina como polipropileno isotatico (i-PP) com
densidade de aproximadamente 0,90 g/cm3. O polipropileno isotatico exibiu excelentes
propriedades mecanicas e térmicas e passou a ser produzido industrialmente em 1957
pela Montecatini, na Italia e pela Hércules, nos Estados Unidos, apresentando rapida
expansao comercial nas décadas de 60 e 70.

Atualmente todos os processos de polimerizacao de polipropileno utilizam
catalisadores Ziegler-Natta com alta atividade e estereoespecificidade. Podem ser
usados catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos, que sdo baseados em compostos
organo-metalicos e metais de transicdo e mais recentemente a nova geragcdo de
catalisadores metalocénicos, que sdo baseados em compostos ciclopentadiénicos de
metais de transicao.

Um controle flexivel da estrutura molecular durante a polimerizagao, especificamente
da isotaticidade, massa molar, distribuicao de massa molar e a adigdo de comondmero
durante a copolimerizagado, permite a uma unica unidade de polimerizagao produzir
todos os tipos de polipropileno que englobam homopolimeros, copolimeros

randdémicos e copolimeros heterofasicos, com indices de fluidez podendo variar entre
0,6 a 100 g/10min.

Os homopolimeros sao produzidos pela polimerizagao unica do propeno. Apresentam
alta isotaticidade, e, por conseguinte elevada cristalinidade, alta rigidez, dureza e
resisténcia ao calor.

Os copolimeros randémicos sdo obtidos quando se adiciona ao propeno um segundo
mondémero (normalmente eteno) no reator. As moléculas de eteno sado inseridas
aleatoriamente, o que reduz a cristalinidade do material. Por este motivo, os
copolimeros randémicos apresentam maior transparéncia, menor temperatura de
fusdo e sdo mais resistentes ao impacto a temperatura ambiente que os
homopolimeros.

Os copolimeros heterofasicos (muitas vezes também chamados de copolimeros de

impacto ou de bloco) sdo produzidos em dois reatores em série, onde no primeiro se
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polimeriza somente o propeno e no segundo uma fase elastomérica composta de
propeno e eteno. Por apresentar estas duas fases os copolimeros heterofasicos
perdem transparéncia, porém apresentam elevada resisténcia ao impacto tanto a

temperatura ambiente como a baixas temperaturas.

A escolha do tipo mais adequado a aplicacao final deve ser baseada no desempenho
requerido no uso final, mais do que do método de processamento aplicado. Neste
trabalho, o polipropileno isotatico foi utilizado nos compdsitos carregados com talco.

2.2. PROPRIEDADES

O polipropileno isotatico é considerado um fluido pseudoplastico no estado fundido,
onde a viscosidade diminui com o aumento da taxa de cisalhamento, cujas
propriedades fisicas (térmicas, mecénicas e reoldgicas) no estado solido sao
essencialmente determinadas pelo seu grau de taticidade, cristalinidade e pelo seu

peso molecular.

A estrutura molecular do polipropileno pode se apresentar em trés formas quanto a
taticidade: isotatico, sindiotatico e atatico. A taticidade é a regularidade com que os
grupos laterais metila sao localizados, com relagdo ao plano definido através dos
atomos da cadeia principal do polimero. Na estrutura isotatica, que é a forma
comercial mais comum do PP e também a utilizada neste trabalho, os grupos metila
dispéem-se do mesmo lado da cadeia principal estendida. A conformacéo das cadeias
poliméricas do PP, isto é, os arranjos geométricos espaciais que podem ser mudados
através de rotagao das ligagdes simples C-C, é do tipo helicoidal, que é a forma que
aparece na maioria dos polimeros estereoregulares.

A temperatura na qual o polipropileno isotatico é geralmente utilizado esta limitada
entre a sua temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) que é de aproximadamente 8°C e sua
temperatura de fusdo cristalina (Tm) esta entre 165 e 175 °C para um polimero com
peso molecular entre 80.000 e 500.000 e um grau de cristalinidade de 60 a 70%.

O i-PP ¢é altamente resistente a solventes polares e outros produtos quimicos, mas
nao resiste a solventes apolares como o0 benzeno e o tetracloreto de cloro. Possui
baixa permeabilidade a gases e em geral pouquissima permeabilidade a vapores de
agua, sendo também um polimero atdxico, antialérgico e resistente biologico a
microorganismos, nao causando reacgbes fisiolégicas, tornando-o extremamente
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indicado na area de embalagens de alimentos, brinquedos, produtos médicos, etc
(ADAMS, 1990).

As propriedades mecéanicas sdo medidas por parémetros tais como médulo de
elasticidade, tensdo no ponto de escoamento, resisténcia a tragcdo e deformagéo no
ponto de ruptura, sendo estes determinados através de curvas tensdo versus
deformacgdo. Essas propriedades séo principalmente dependentes do seu grau de
cristalinidade, peso molecular e distribuicdo de peso molecular. Porém a adicdo de
cargas inorganicas a esses polimeros pode melhorar essas propriedades mecanicas
de sobremaneira, marcadamente através de um aumento na rigidez e, de forma mais

moderada, hum aumento da temperatura de distor¢cédo térmica.

Entre as inumeras propriedades deste material, podem ser destacadas as seguintes:

* Adensidade do polipropileno é da ordem de 0,905 g/cm3, uma das mais baixas
entre todos os materiais plasticos disponiveis comercialmente. Isto permite
obter pecas com baixo peso;

* Apresenta elevada rigidez, superior a da maioria dos plasticos comerciais;

* Boa resisténcia ao impacto a temperatura ambiente para todos os tipos de
polipropileno;

* Elevada resisténcia a fadiga por flexdo, tornando-o adequado a aplicagdes em
dobradigas integrais;

* Alta dureza superficial;

* Elevada resisténcia quimica, ndo sendo atacado pela grande maioria de
produtos quimicos a temperatura ambiente;

* Baixissima absor¢ao de agua;

* Baixa permeabilidade ao vapor de agua;

* Baixissima condutividade elétrica.

Devido as suas caracteristicas no estado fundido, o polipropileno pode ser moldado
pelos mais diferentes processos de transformacdo, dentre os quais podem ser
destacados:

Moldagem por inje¢do — envolve fundir o material, junto com a adicao de corantes ou
aditivos, e forga-lo sob pressao para dentro de um molde. Este molde é refrigerado, o
material se solidifica e a peca final & extraida. Este método é usado na fabricagdo de
inimeras pecas, como por exemplo, potes, tampas, méveis plasticos, corpos de
eletrodomésticos, utilidades domésticas e pecgas automobilisticas.

26



Moldagem por Sopro — usado para a producgdo de frascos, garrafas, reservatérios para
veiculos, etc. Um tubo de material fundido é soprado dentro de um molde e toma a
forma da cavidade. Quando resfriado, o molde é aberto e o artigo extraido.

Filmes de polipropileno sdo largamente empregados em embalagem de alimentos e
outros artigos. E produzido por extrusdo, que forgca a passagem do material fundido
através de uma matriz tubular ou plana. O filme produzido desta forma pode ser
orientado posteriormente, obtendo-se um filme mais resistente.

Extrusdo — por este processo podem ser obtidos inumeros artigos continuos, que
incluem tubos, chapas, rafia, etc. As chapas de polipropileno sao feitas pela passagem
do material fundido através de uma matriz plana, e resfriado em cilindros paralelos. As
chapas podem ser usadas para a producédo de diversos artigos através de corte e
vinco, ou termoformadas para a produgao de potes, copos, etc.

Fibras de polipropileno sado usadas para a producédo de carpetes, tapetes e cordas,
entre outros. O material fundido em uma extrusora é forcado através de iniUmeros
furos minusculos, formando as fibras. De modo semelhante sdo produzidos os nao
tecidos de polipropileno, que sao largamente usados em descartaveis higiénicos,
roupas protetoras, etc que se beneficiam da tenacidade e flexibilidade dos novos
materiais.

A producdo nacional de polipropileno esta concentrada em trés grandes empresas
cujas capacidades fabris estdo listadas na tabela 3.

Empresa Localizacao Capacidade instalada (t/ano)
Braskem RS 560.000
Ipiranga Petroquimica RS 150.000
Suzano Petroquimica BA/RJ/SP 685.000
Total 1.395.000

Tabela 3 — Produgédo nacional de polipropileno

O consumo per capita de resinas pode ser visualizado na Tabela 4. Estes dados
demonstram o potencial de crescimento do mercado de polipropileno quando
comparados com outros paises. O desenvolvimento de know-how para fabricacdo de
novos materiais € condigdo basica para o crescimento do consumo e novas

aplicagdes.
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Consumo (kg/habitante)

América do Norte | Europa | Brasil
PEBD/PEBDL 28,96 21,96 5,24
PEAD 25,04 14,34 4,12
PP 25,25 19,66 4,59
PVC 23,29 17,56 4,29
POLIESTIRENO 10,82 8,91 1,76
PET 11,71 9,06 2,12
ABS/SAN 5,00 2,19 0,05
PMMA 9,75 0,94 NS
ACETAIS 0,93 0,88 0,02
POLICARBONATOS 3,71 1,06 0,06
POLIAMIDAS 2,25 3,63 0,18
ACRILICOS 4,18 1,13 NS
OUTROS 3,46 2,69 11,76

Tabela 4 — Consumo per capita de resinas

A capacidade de producédo de compostos de PP supera atualmente o volume de 130
mil toneladas considerando as intengcbes de expansdo do parque industriais ja
divulgadas.

3. APLICACOES

O polipropileno vem substituindo diversos materiais nas mais variadas aplicagbes, e
esta situagédo deve se estender no futuro pelas seguintes razdes:

* Relativo baixo custo do produto, devido ao baixo custo do monémero e
eficiente tecnologia de polimerizacdo, quando comparada com outros
termoplasticos;

* O polipropileno pode ser modificado para a utilizagdo em uma grande
variedade de aplicagdes através da copolimerizagdo, orientagdo molecular,
tenacificagdo com elastémeros olefinicos e outras técnicas que melhoram
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propriedades fisicas dos produtos tais como as realizadas na fabricagao de
compostos/compdsitos;

* A facil processabilidade do polipropileno permite seu uso na maioria das
técnicas de fabricacbes comerciais onde modificagdes da reologia do fundido
aumentam sua versatilidade

* Facilidade do processo de reciclagem quando comparado as resinas
termorrigidas

Embalagens para alimentos, produtos téxteis e cosméticos, tampas de refrigerante,
potes para freezer e garrafdes de agua mineral sdo alguns dos produtos fabricados
com polipropileno. Esses plasticos conservam o aroma e sao resistentes a mudancas
de temperatura, brilhantes, rigidos e inquebraveis. Também sdo utilizados em produtos
hospitalares descartaveis, tubos para agua quente, autopecas, fibras para tapetes,
fraldas, absorventes higiénicos, entre outros.

3.  COMPOSTOS POLIMERICOS

A definicdo de compésitos é muito ampla, mas estes materiais podem ser
considerados como um sistema constituido de materiais que tém suas propriedades
drasticamente afetadas pela introdu¢do de quantidades significantes de um segundo
constituinte. O objetivo principal em se produzirem compdésitos € de combinar
diferentes materiais para produzir um Unico composto com propriedades diferentes as
dos componentes unitarios (OREFICE, R.L., 2001).

Os compositos, em geral, sdo formados por uma matriz polimérica, agentes de

preenchimento (filler) e/ou agentes de reforco (fibras) e aditivos.

3.1. PROPRIEDADES FiSICAS E MECANICAS

As propriedades mecanicas dos materiais sdo avaliadas pela resposta que estes
apresentam quando submetidos a solicitagdes. No caso dos plasticos, divergindo do
comportamento mecanico no regime elastico de outros materiais tradicionais como os
metais e as cerdmicas, as tensdes e deformacgdes ndo se relacionam através de
constante de proporcionalidade ou constante elastica conhecida como moddulo de
elasticidade.

O maédulo de elasticidade depende da temperatura, do tempo, do nivel de solicitagdo
mecanica aplicada (isto &, do nivel de tensdo ou deformagao atuando no material) e
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também, indiretamente da estrutura e condi¢des de preparacao/fabricacdo do plastico
e alteragcdes desta estrutura em funcdo das interagbes do plastico com agentes
ambientais (exemplo: umidade gases e liquidos agressivos) (MORTON-JONES, 1986).

A avaliacdo das propriedades mecanicas dos plasticos pode ser efetuada através de
solicitagdo mecanica estatica ou dindmica. Os tradicionais ensaios de tracao, flexado e
compressao sdo normalmente executados com cargas estaticas e classificados como
de curta duracéo.

As solicitagdes podem ser aplicadas continuamente durante o periodo do ensaio, ou
aplicadas intermitentemente, alterando-se com periodos de carregamento e
descarregamento.

Os principais fatores relativos ao reforco de termoplasticos, que determinam as suas
propriedades mecanicas séo:

* Tipo de fibra ou carga mineral de reforgo
* Matriz polimérica
* Interface polimero-reforgo

Sendo que cada um destes devem apresentar caracteristicas apropriadas tanto
individualmente quanto coletivamente, no sentido de maximizar a eficiéncia do reforgo
das propriedades desejadas.

Em termos comparativos a matriz polimérica € componente de relativa baixa rigidez e
resisténcia, porém possui razoavel tenacidade, baixa densidade e coeficiente de
expansao térmica superior ao do componente de reforgo que possui alto médulo e
resisténcia, porém é normalmente fragil. Portanto é o reforco mineral que deve
idealmente suportar a maior parte da carga mecanica e é fungao da matriz polimérica
transmitir e distribuir as tensdes para o reforgo.

Sendo assim podemos inferir que as propriedades finais do compdsito polimérico
dependerao das propriedades individuais caracteristicas dos seus componentes,
concentracao relativa dos componentes, natureza da interface e da regiao de interface
polimero/reforgco e da eficiéncia do processo de composicdo. A tabela 5 apresenta as
diferencgas de propriedades entre os compostos termoplasticos e os termorrigidos.
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Termoplasticos Termorrigidos

Altz Tenacidade a MNratura Caixa Tenacicade 3 MNratura
Reciclavel Nan Reciclavel

Tempo limitado de armazenamento Curto Terpo de armazenamento
Allz Vistosidade Haya Viscosidade

Baixa resisténcia a solvenies ¢ a Alta resisténcia & solventes = a
temperatura temperatura

Baixa resisténcia a Fluénaa Alta rasisléncia a Fluéncia

Tabela 5 — Propriedades dos compostos termoplasticos e termorrigidos.

3.2. COMPORTAMENTO SOB TRAGCAO

Um importante atributo dos polimeros é a habilidade em modificar suas propriedades
fisicas inerentes pela adigdo de certas cargas, enquanto mantém suas caracteristicas
de facilidade de processamento. Cargas normalmente aumentam o moddulo de
elasticidade para medidas no inicio da curva de tensdo-deformacao. Mas elas causam
uma diminuicdo drastica no alongamento de ruptura e, salvo exceg¢des, diminuem
também a resisténcia a tragcdo do compdsito. Moldados reforgados com talcos de

particulas menores apresentaram maiores valores de resisténcia a tracao.

A diminuicdo no alongamento do compdsito vem do fato da matriz polimérica sofrer
uma deformacdo muito maior para a tensao aplicada em relagdo ao reforco mineral,
ou seja, a deformacéo final do compdsito vai diminuir com o aumento do percentual de
reforgo presente, ja que este restringe a deformacao total final.

O tamanho das particulas também influencia na deformacdo dos compdésitos. Para
baixas concentragdes de carga, mantendo constante a adeséo interfacial, € observada
que particulas menores contribuem para uma maior deformag&o na ruptura, ja que
possuindo uma inércia menor que particulas maiores, podem se deslocar junto com a

matriz polimérica a medida que esta se deforma plasticamente.

A adicdo de cargas ou reforgos a matrizes poliméricas apresenta comumente um
comportamento tipico na curva tensao-deformacgao, que é o ponto de escoamento.
Este fendbmeno se deve a formacdo de fissuras ou ao efeito de desacoplamento,
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fazendo com que a adeséo entre a carga e a matriz seja destruida. O desacoplamento
€ mais evidente para elevadas concentracdes de reforgo, mas também ocorre a baixas

concentragdes.

O tamanho da particula influencia também na resisténcia a tracdo do compdsito.
Quando aumentamos o tamanho médio de particulas néo fibrosas a resisténcia
diminui. Esse fato pode ser explicado por alguns fatores:

* Com uma mesma fracdo de particulas, diminuindo o tamanho das mesmas, a
area superficial aumenta e a distancia entre as particulas diminui. Desta forma,
existira uma menor quantidade de regides poliméricas entre as particulas para
resistir a tensdo aplicada, havendo ainda uma distribuicdo mais uniforme de
tensdo, e conseqlientemente, de deformacdo, levando a um aumento na
resisténcia a tracao.

* Durante a tracdo de um compdsito ocorre o desacoplamento (“debonding”).
Com particulas menores, os vazios (defeitos) deixados por esse
desacoplamento sdo menores, sendo menos prejudicial a resisténcia da peca
moldada.

* Particulas com menores tamanhos concentram mais baixas tensoes, e o seu
desacoplamento é reduzido pelo arraste viscoso, evitando que se atinjam altos
niveis de tensao.

Durante o processo de composi¢do (compostagem) é necessaria uma boa dispersao
para se evitar a formacao de aglomerados, pois estes irdo funcionar como particulas
grandes que quebram facilmente quando tensionados; além de reterem ar e vazios
nos seus interiores. Vale aqui a diferenciagado entre agregados e aglomerados quando
€ relacionado com refor¢cos minerais: agregado € a jungao entre particulas formada
por ligagdes fortes, que sendo rompidas irdo formar particulas menores da mesma
espécie. No caso da carga mineral de talco, a quebra de agregados € a delaminagao
das lamelas maiores em lamelas menores, enquanto que aglomerados sao formados

por ligagdes fracas possuindo vazios entre os constituintes.

Tem sido demonstrado também que para ocorrer um reforgo mecanico eficiente dos
materiais poliméricos, os agentes de reforgo tém que possuir uma maior razdo de
aspecto para que possa existir uma transferéncia efetiva da carga aplicada sob a

forma de deformacdes em cisalhamento na matriz, junto a interface matriz-reforgo.
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A transferéncia da tensdo aplicada da matriz para o reforco se da através de
deformagbes em cisalhamento na matriz, ao longo da interface. A tensao cisalhante
interfacial € um fator determinante na resisténcia final do compdsito. Quando seu valor
€ superior a resisténcia de um dos componentes ou da interface, ocorre a falha

mecanica do sistema.

4.3. MODULO DE ELASTICIDADE

Uma das propriedades mais importantes no conhecimento do comportamento
mecanico de um material € o seu médulo de elasticidade. Este é caracterizado pela
intensidade da resisténcia que o material oferece ao se deformar elasticamente a
alguma solicitacdo mecénica que pode vir a ser de tragdo, compressdo ou
cisalhamento, considerando que deformacéo elastica € uma deformacéo totalmente

recuperavel.

Polimeros de uso comum normalmente possuem baixos valores de médulo de
elasticidade devido a sua estrutura macromolecular, 0 que em diversas ocasides o
torna inviavel para aplicagdes estruturais. Mas devido as suas caracteristicas de baixa
densidade, baixo custo e facilidade de processamento, ou outras propriedades como
resisténcia quimica, busca-se a incorporagéo de reforgos para aumentar a sua rigidez,
com o intuito de se manter as suas boas e desejadas caracteristicas no composito
final. A incorporagdo de particulas soélidas de alto modulo e resisténcia em matrizes
poliméricas, em geral restringe a mobilidade das cadeias poliméricas e a deformacgéao
sob carga, o que eleva o médulo de elasticidade. Esse grau de restricido aumenta em
funcdo do aumento da fragcao volumétrica da carga ou reforgo, considerando as outras
variaveis constantes. E possivel explicar esse fenémeno pelo fato de que, a presenca
de uma menor quantidade de matriz polimérica livre para deformar, gera a
necessidade de maior esforgo para causar uma deformagcdo e consequentemente é
obtido um maior médulo de elasticidade.

Uma outra relagcdo com o médulo de elasticidade a se comentar seria com a fragéao
volumétrica maxima de empacotamento (¢fmax) das particulas da carga ou reforgco. O
conceito de empacotamento de particulas trata da disposi¢cdo ou arranjo espacial mais
eficiente destas particulas, de forma a ocuparem o menor volume possivel. Muitos
arranjos de particulas sdo estudados para que se possa obter uma disposicédo de
maior quantidade de material dentro de um mesmo volume, reduzindo os vazios
criados entre as particulas. E possivel, por exemplo, utilizar uma menor quantidade de
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matriz polimérica para uma mesma quantidade de refor¢co, o que reduziria o custo do
composito. Outra forma é diminuir a viscosidade durante o processamento da peca
moldada, ja que a quantidade de polimero para conseguir molhar satisfatoriamente a
superficie da carga e preencher os intersticios entre as particulas do reforco seria
menor. Distribuicdes granulométricas largas resultam em altos valores de fragéo
volumétrica maxima de empacotamento (¢fmax) das particulas da carga, o que

consequentemente reduz a viscosidade do plastico carregado ou refor¢ado.

Tendo um compésito onde a fragdo em volume de reforgo permanega constante (¢f) e
a fracdo maxima aumente (¢fmax), variando-se as caracteristicas das particulas, o
modulo diminuird, pois uma menor restricdo elastica ao deslocamento sob

carregamento é obtida. Conseqlentemente a deformacao vai aumentar.

A forma da particula também influencia no médulo final. Reforgos com razdo de
aspecto maior que 1 tendem a se orientar na direcdo do fluxo, dando maior valor de
modulo de elasticidade paralelo a sua orientagao.

A adesao interfacial implicara em quanto da tensao aplicada é transferida da matriz ao
reforco. Geralmente, existindo uma melhor adesdo e uma maior restricdo a
deformacdo da matriz, pode-se aumentar o modulo de elasticidade do compésito.
Essa adesao pode vir do diferencial nos coeficientes de expansao térmica, sendo este
maior para a matriz em relacdo a carga ou reforco. Apds a produgdo do composito,
durante resfriamento a matriz contraira mais, comprimindo as particulas. Outra forma
de adeséo é a quimica que ocorre entre grupos funcionais da carga ou reforgo com a
matriz, ou através de agentes de acoplagem, adicionado ao compoésito para essa
finalidade.

3.3. COMPORTAMENTO REOLOGICO

Como a maioria dos processos de transformagao de polimeros ocorre com a matriz
polimérica no estado fundido, torna-se importante o conhecimento do comportamento
reoldgico de suspensdes de particulas rigidas. Vale ainda lembrar que a teoria de
modulo de compdsitos tem muito do seu embasamento na teoria de viscosidade de
suspensoes.

O primeiro a tentar descrever o comportamento da viscosidade de particulas em
suspenséao foi Einstein; porém, esta somente era valida para pequenas concentracoes
de esferas rigidas. Posteriormente, Mooney desenvolveu uma equacdo para a
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viscosidade relativa (nr), que apesar de ser sugerida para suspensdes newtonianas,
tem mostrado uma correlagédo razoavelmente boa com os resultados experimentais de

propriedades reoldgicas de termoplasticos carregados/reforgados (Oliveira, 2005).

KE(I)_f
s
q)f,max

Inm, =
1-

Equacédo 1 — Viscosidade relativa de Einstein.

Onde: nr = viscosidade relativa (nr = ncompadsito / nmatriz);
¢f = fracdo volumétrica das particulas da carga;
¢f, max = fragdo volumétrica maxima de empacotamento das particulas;
KE = constante de Einstein. Esta diretamente relacionado com a resisténcia
que as particulas oferecem ao fluxo e depende do tamanho, forma e orientagao
das particulas.

Deve-se lembrar que apesar dos parametros materiais influenciarem na viscosidade, a
pseudoplasticidade da maioria dos polimeros torna esta viscosidade fortemente
dependente da taxa de cisalhamento a que este esta sujeito.

O talco modifica a reologia do polimero puro na regido de baixa velocidade de
cisalhamento, incorporando uma intensa pseudoplasticidade e tixotropia ao composto
carregado. Nessa regido, a viscosidade comega a aumentar a medida que se reduz a
velocidade de cisalhamento. Este efeito, que se torna mais pronunciado a medida que
se aumenta a fragao volumétrica de talco, esta fundamentado na aglomeracédo das
particulas de talco em um arranjo tridimensional. Durante o repouso da suspenséao as
lamelas tendem a se orientarem como em um castelo de cartas de baralho.

Geralmente, a viscosidade aumenta com o aumento do percentual de reforgo
adicionada e com o decréscimo do tamanho das particulas (SILVA et al., 2002;
CHANG, 1996).

Acima de uma tensdo minima de escoamento, a viscosidade passa a diminuir com o
aumento da taxa de cisalhamento a medida que o arranjo tridimensional se
desmorona e as lamelas se orientam na direcdo de minima resisténcia ao
escoamento, paralelas a diregao de fluxo.
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A viscosidade geralmente aumenta com a concentragcéo de carga usada e diminui com
o0 aumento do tamanho da lamela de talco utilizado, sendo possivel afirmar que quanto
menor a particula de talco, mais pseudoplastico € o comportamento reologico do
compésito refor¢cado (indices de poténcia).

4.4 TRATAMENTO SUPERFICIAL COM SILANOS

Tratamento superficial de particulas é basicamente adequar, modificar uma superficie
para uso final diferenciado. Diferentes técnicas tém sido desenvolvidas utilizando-se
particulas finas até nanométricas sob condigbes homogéneas controladas. Estas
técnicas foram tradicionalmente desenvolvidas nas industrias de pigmentos e tintas
onde carbonato de calcio, caulim, negro de fumo e talco tem ampla utilizacao.

Tratamento superficial permite adicdo de elevado nivel de reforcos, melhora a
processabilidade, implementa dispersdo, melhora a molhabilidade entre resina e
reforco e melhora a reologia (fluxo) do sistema durante mistura e moldagem.
Propriedades elétricas como isolamento e dielétrica sdo melhoradas e aspectos
ambientais, como durabilidade sao reforgados quando a carga esta quimicamente
ligada a resina (MEALEY et al., 2005). Por outro lado, estudos mostram que o
tratamento superficial com silano nao interfere na orientagdo dos cristais de talco
(GUTIERREZ et al., 1999).

Agentes de acoplamento sdo moléculas bifuncionais com habilidade para formar
ligacdes quimicas com a superficie do reforgo e a matriz polimérica. A figura 3 ilustra a

funcao dos silanos quando incorporados no sistema matriz/carga funcional.

Inorganico Organico
Fibra de vidro M Borracha
Reforcos L Si Polimeros
Metais Plasticos

Figura 3 — Funcéao dos silanos em sistemas polimero-reforgos.

Organosilanos usados como agentes modificadores de interface podem minimizar a
incompatibilidade e promover interacdo entre o polimero e o mineral. O sucesso do

uso de silanos como modificadores de superficie se deve a sua habilidade de reagir
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com a maioria das cargas e resinas, o fato de poder ser produzido diretamente na
forma dispersavel e sua estabilidade ao ataque de orgénicos funcionalizados. Os
organosilanos mostram afinidade tanto pelas superficies inorganicas como pelas
organicas. Esta bifuncionalidade, também chamada, se deve a dupla reatividade da
molécula de silano. Sua fun¢do basica € construir uma ponte entre os materiais
organicos e inorganicos (MEALEY et al., 2005). A figura 4 esquematiza a estrutura
tipica de um agente de tratamento superficial (silanos) e a figura 5 ilustra sua bi
funcionalidade.

R-(CH,),—Si—Xs
A D

Organofunctional ~ Linker Silicon Hydrolyzable
Group atom Groups

Figura 4 — Estrutura dos agentes compatibilizantes (Silanos)
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Figura 5 — Interag&o polimero-silano-substrato

Dos termoplasticos, o PVC absorve 70% da demanda de reforgcos funcionais, com PP,
Nylon e poliéster juntos respondendo por outros 20%. Estima-se que mais de 2
milhdes de toneladas de reforcos sdo consumidas anualmente na producido de
termoplasticos e que mais de 10 mil toneladas de agentes compatibilizantes sao
usados anualmente.

Tratamento superficial foi primeiramente utilizado para melhorar a dispersao, tornando
mais compativel o mineral com a resina. Assim sendo, é possivel a combinagdo das
vantagens da fase inorganica, como altas estabilidades térmica e mecanica,
resisténcia a solventes e acidos, com aquelas do grupo organico. Conforme a
funcionalidade do grupo ancorado, pode-se alterar uma superficie hidrofilica em
hidrofébica ou lipofilica, direcionando a utilizagdo dessas fases para fins especificos.
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Os silanos geram uma rede tridimensional (Teoria da Interpenetragdo) dentro da qual o
polimero pode se difundir para dar a ambos um incremento na area superficial de
contato e maior nivel de envolvimento das moléculas. Para formar esta rede
tridimensional, o silano deve primeiro reagir com a superficie do mineral e apés com
outras moléculas de silano formando uma rede de silanos. Estudos experimentais
forneceram uma estimativa da extensao desta rede de silanos. Na superficie do
mineral, ha ligagcbes covalentes em uma camada de moléculas disponiveis para
ancorar o resto da rede. “Adsorcao” € o termo utilizado para descrever a se¢ao de 10
a 20 camadas moleculares. Para uma camada estavel e duravel deve haver ligagao
quimica entre elas. Acima de 200 camadas a interacdo é praticamente fisica sobre a
superficie e nao relacionada com reagdes quimicas. Neste caso, temos uma adsorgao
fisica. O ideal é uma rede de silanos mais aberta que permita uma interpenetracao
pelo polimero organico (MEALEY et al., 2005).

Os métodos de tratamento superficial dividem-se em fisicos e quimicos. Tratamentos
fisicos se dividem em mecéanicos, irradiagdo ou outras técnicas combinadas com
tecnologia de vacuo. Tratamentos quimicos sdo aqueles resultantes da adsorgéo ou
deposicdo com ou sem reagdo com sitios ativos da superficie. Formar camadas e/ou
filmes sobre a superficie das particulas € o campo do tratamento superficial. A
afinidade quimica entre as espécies da interface € um dos pré-requisitos fundamentais
da rota quimica de modificagao superficial. Sitios ativos da superficie s&o utilizados na
interacao e sua densidade e uniformidade é decisiva para uma nucleag¢ao uniforme e
crescimento das espécies que cobrirdo a superficie hospedeira. Quando a superficie
dos materiais € modificada com outra espécie, interagdo quimica e/ou reagdes pode

ocorrer na interface.

Quando incorporados aos polimeros, quatro agbes principais podem resultar da
modificagdo quimica da superficie (GUILLET, 2003):

* Ainteracao fisica entre a carga funcional e o polimero pode ser afetada — isto
tem grande impacto sobre a reologia e pode ser usada para melhorar a
processabilidade dos compostos. O primeiro beneficio que pode ser observado
quando refor¢os sao tratados com organosilanos é usualmente a melhoria da
molhabilidade. O refor¢o interage com o polimero mais completamente e mais
rapidamente porque o silano reduz a tensao interfacial com liquidos orgéanicos,
reduzindo a viscosidade do sistema polimero/reforco. Em agua, ao contrario,
reforcos minerais sdo mais bem dispersas se nado tratadas. Tratamento com

silanos torna tipicamente a superficie mais hidrofébica e a tensdo interfacial
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maior. Como resultado deste incremento na tenséao interfacial, a penetragao de
agua é dificultada e uma melhor resisténcia contra umidade é alcangada. O
fator que melhor governa este efeito de hidrofobicidade € o grupo orgénico
ligado ao silano. Dai a importancia do conhecimento da quimica das reagdes

do silano com reforgos minerais e polimeros.

A interacdo quimica entre o mineral e o polimero pode ser afetada — isto resulta
em uma interface estavel, exibindo propriedades de barreira ou tendo
propriedades mecanicas especificas que podem transferir tensdes do polimero
para o mineral. Organosilanos sao propensos a criar ligagdes covalentes entre
o reforco e o polimero. As reagdes entre o silano, o mineral e o polimero se
dao na presenca de agua na superficie. A primeira reagcao € a hidrélise do
silano:

RSi(OCH,), —“°— RSi(OH ), + 3CH,OH

Equacéao 2 — Reacéao de hidrélise

Apoés esta reagdo o trisilanol reage com o grupo hidroxila da superficie do
mineral (reacao de condensagao):

R R
RSi(OH),—2°-HO|- Si -O-| Si —-OH +nH,0
OH OH

n

Equacao 3 — Reagao de condensagao

A quantidade de grupos OH na superficie do reforgo é parédmetro da maior
importancia para governar a quantidade de liga¢des covalentes silano - reforgo.
Reacobes de hidrolises e de condensacéo sdo dependentes em relagdo ao pH e
sao catalisadas por condi¢cdes acidas e basicas. Combinando aminosilanos
com outros silanos compativeis podemos ter rapida reagdo quimica sobre
substratos dificeis. Uma vez completadas as rea¢des quimicas, liga¢des fortes
e estaveis sao consolidadas.

A interacao reforco-reforco pode ser afetada — A redugao da tensao interfacial
em escala macroscopica pode ser verificada pela melhoria da disperséo e da
menor viscosidade do sistema. Por outro lado, a modificagdo da superficie de
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reforcos minerais pode também ter significante influéncia sobre a atracdo e
reaglomeracao das particulas individuais do mineral. Este efeito pode ser visto
em reforcos com tamanho de particulas muito pequenas e elevado
carregamento. O médulo de elasticidade e a histerese estdo diretamente
relacionados com as interacdes particula-particula. Como a interacéo particula-
particula é de natureza essencialmente fisica e a interacédo reforgo-polimero
pode ser relacionada a natureza quimica é possivel combinar ambos os efeitos
pelo uso de silanos ou pela correta selecdo da molécula de silano.

A estrutura do polimero préximo da interface pode ser alterada através do
controle com agentes de cura. A interface € a fase do polimero préximo a
superficie do mineral. Esta € a camada limite onde toda a tensao e gradientes
de propriedade estdo concentrados. Muitos esforcos sdo realizados para
reduzir a concentragao de tensdo na interface. Os melhores resultados foram
conseguidos com o aumento da densidade de ligagdes nesta camada. Isto
pode ser feito pelo uso de silanos multifuncionais (multiplos grupos funcionais
reativos) que agem como cadeias estendidas ou agentes de cruzamento de
ligagcbes que minimizam o impacto da grande diferenca de propriedades entre
o polimero e reforgo.

Para o tratamento de cargas funcionais, os seguintes aspectos devem ser levados em
consideracao (GUILLET, 2003):

Pré-tratamento do reforgo ou adi¢cao direta no composto — pré-tratamento em
solugido é a pratica mais consistente e 6timo resultado pode ser conseguido
mais facilmente. Recobrimentos realizados por Gutierrez (1999) utilizaram as
quantidades por quilograma de talco: 240cm?® de metanol, 60cm® de agua, e
20cm3 da mistura de silanos. Secagem apds mistura por 24 horas a 60°C.
Polipropileno foi misturado ao talco (40% em massa) e diluido em PP até 20%
de reforgo.

Pré-condicionamento do refor¢co e condigdo 6tima de umidade — 50 a 100 ppm
de agua com base na massa mineral é suficiente para reagdo completa de
hidrdlise e condensacao para a maioria dos silanos dosados até 1%. Em geral,
os reforgos ja contém até 10 vezes mais umidade na condi¢do seca do que o
necessario as reacgdes. As cargas podem ser tratadas antes da adigdo ao
polimero com um spray de silano sobre esta ainda seca, com grande agitagcao
ou pela adigdo do agente em solugédo (EDSER, 1996).
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* Nivel de adicdo do silano (dosagem) — A dosagem de silano depende da area
superficial das particulas do mineral e da cobertura do agente especificamente,
mas usualmente ndo ultrapassa a 1%, baseado na carga, para reforgcos com
area superficial menor que 20 m?/g (EDSER, 1996). Porém, a dosagem étima é
muitas vezes bem maior que o calculado (monocamada) e ndo diretamente
relatada para uma area especifica.

Carga(g) X Area(mz/g)

Silano,,,, = -
Area de cobertura do agente silano

Equacéo 4 — Calculo de adi¢ao de silanos

* Uso de solventes — normalmente utilizados quando o tratamento é processado
em solucdo. Alcool, ésteres ou cetonas sdo os mais usuais.

* Temperatura de adigdo — em muitos casos em temperatura ambiente. Alguns

minerais inertes, como talco e quartzo, requerem moderadas temperaturas.

* Condicdes de cura do silano e temperaturas de cura — devem-se deixar no
minimo 5 minutos para permitir completo recobrimento e rearranjo da superficie

do reforgo.

* Tempo de vida do tratamento do refor¢o — o sistema torna-se estavel depois de
consolidadas as reacoes.

Existem cinco tendéncias e necessidades dos consumidores envolvidas no tratamento

de superficie de minerais que devem ser priorizadas (MEALEY et al., 2005):

* Eliminacdo do etanol e metanol das emissbes dos processos, bem como
outros subprodutos como acido cloridrico, etc.

* Retardante de chama — hidroxido de magnésio e aluminio tri-hidratado, usados
como retardante de chama, precisam ser compatibilizados com a matriz
polimérica para permitir que eles sejam utilizados em larga escala,
especialmente quando aplicados em plasticos;
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* Usuarios de reforcos minerais estdo a procura de novos tratamentos de
superficie para desenvolvimento de novos materiais com elevada performance:
mais facil disperséo (baixa viscosidade, elevado percentual de reforgo), melhor
compatibilidade com a matriz, redugdo do teor de reforco com ganho de
propriedade;

* Fabricantes de reforgos estdo desenvolvendo novas solugdes tecnologicas e
eles consideram o tratamento de superficie como direcionador destes

desenvolvimentos;

* Aspectos ambientais — produtos naturais ou residuos serdo usados como

alternativas aos reforgos;

* Nanotecnologia.

Trabalhos recentes utilizando métodos reoldgicos comprovaram grande diferenca de
performance entre os diversos agentes de tratamento disponiveis no mercado. O
meétodo baseia-se no fato da reologia ser uma medida precisa da dispersdo. As
propriedades reoldgicas possibilitam identificar em um Unico ensaio qual o melhor
aditivo para um determinado mineral (maior reducdo na viscosidade da dispersao), a
quantidade de agente absorvido e qual a viscosidade da dispersao (DEARMITT,
1998). Em dispersdes minerais, temos um comportamento tipico ndo-Newtoniano,
onde a viscosidade decresce quando a taxa de cisalhamento é aumentada.

Para o talco, os ensaios mostraram que os silanos sao efetivos promovendo redugao
da viscosidade em até 100 vezes. De todos os agentes testados, o triclorosilano
apresentou maior queda da viscosidade. Na superficie do talco existem dois tipos de
grupo silanol. Existe o grupo silanol isolado sobre a superficie do mineral que reage
facilmente com os silanos e outros agentes quimicos e os grupos silanois adjacentes
localizados ao lado do primeiro, unidos por ponte de hidrogénio a estes. Estes sitios
adjacentes sdo reportados como inertes, porém, estudos indicam que os clorosilanos
(especialmente triclorosilanos) reagem com ambos os grupos ativos da superficie do
talco. O uso deste agente possibilitou incrementar em 1,4 vezes o MFI (Index Melt
Flow) de compostos de PP/talco. Com 20% de carregamento o composto apresentou
elevagcdo do moédulo, mostrando que o talco ndo apresenta estrutura inerte como se
pensava (DEARMITT, 1998).
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Atencao especial deve ser alocada aos subprodutos das reagdes no processo de
recobrimento (alcool, acidos), sua facilidade de manuseio, estocagem e disposigéo
final. O custo-beneficio entre o ganho de propriedades do composto e os gastos com
os produtos secundarios gerados deve ser equacionado para a correta decisdo de
uso. Os aspectos ambientais devem ser levados em consideragdo quando da escolha
do melhor agente a ser empregado.
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PROCESSO DE DISPERSAO

Um paradmetro de grande impacto sobre as propriedades mecanicas, elétricas e dticas
é a dispersdo do reforco (CEROVECKI, 1996). E sabido que grandes aglomerados
tendem a formar defeitos que levam a falha mecénica (STELANDRE, 2006).

O primeiro desafio do processamento de compdsitos &, assim, a dispersao do reforgo.
Os aglomerados devem ser quebrados em pequenas partes chamadas agregados,
mas ainda nao no nivel das particulas primarias. Durante a mistura dos compostos,
tensdo cisalhante dispersa e distribui a carga na matriz. Na mistura dispersiva, o
objetivo é a quebra dos aglomerados, possivelmente dos agregados em fragmentos
de tamanho uniforme. Estes fragmentos devem ser distribuidos pela matriz para
melhor desempenho do composto. Contudo, chegar a particula primaria € o maior
desafio da disperséo.

Mistura dispersiva é governada pela competicdo entre for¢cas hidrodindmicas agindo
sobre os aglomerados e as forgas coesivas que mantém os aglomerados unidos. As
forcas hidrodinamicas sao determinadas pela resisténcia e geometria do fluxo
produzido pela tensao cisalhante, enquanto a forga de interacéo particula-particula e o
arranjo ou empacotamento das particulas individuais dentro do aglomerado
determinam a coesao do aglomerado.

Ha dois mecanismos de dispersdo: a ruptura do aglomerado em multiplos fragmentos
€ a erosao, ou seja, a remogao sequencial de pequenos fragmentos da periferia do
aglomerado. A ruptura é favorecida por altas tensdes hidrodinamicas (alto
cisalhamento) e conduz a rapida reducdo do tamanho do aglomerado. O mecanismo
de erosdo é mais lento, mas conduz a um tamanho final do agregado menor. O
aumento das forcas hidrodinamicas desloca a disperséo por erosao para dispersao via
ruptura.

Fatores fisicos e quimicos afetam a dispersao das particulas: estrutura e coesao dos

aglomerados, atividade da superficie do reforgo, interagdes quimicas entre polimero e
reforgo e infiltragdo de polimero no aglomerado.

Estrutura e coesao — depende da resisténcia das liga¢des individuais entre particulas
vizinhas e do numero de ligagdes que devem ser quebradas para liberar os
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fragmentos. A resisténcia das liga¢des individuais é determinada pela composicéo da
particula e caracteristicas de superficie (eletroestaticidade, ligacbes de van der Waals
e ligacbes de hidrogénio) tanto quanto das interagdes entre as espécies secundarias,
como silanos e particulas adsorvidas. Silanos podem reduzir a coesdo dos
aglomerados através da proteg¢ao da interagdo do agregado, deste modo decrescendo
a tensdo hidrodindmica necessaria a quebra do aglomerado.

Infiltracdo — a infiliragdo da matriz ocorre tdo rapido quanto for a mistura polimero-
reforgo. A infiltragdo do aglomerado pelo polimero € o primeiro fator de dispersao de
reforgos e pode ter um impacto positivo ou negativo sobre a dispersdo. Se ele cria
ligagdes/pontes entre os agregados, a coesado do aglomerado € aumentada.

O tratamento com silanos modifica a interface do sistema polimero/carga funcional
com efeitos sobre:

Atividade da superficie — é definida através da energia livre de superficie e € composta
de componentes dispersivos e especificos. O componente dispersivo é baseado nas
forcas de London e representam a interacao polimero-reforco. O componente
especifico caracteriza a interagao entre as particulas do reforco.

Infiltracdo — este efeito ndo é muito descrito na literatura cientifica. Estudo da cinética
da dispersdo por erosdao mostrou que depois do tratamento, os agregados tinham
tamanho menor e a taxa de infiltracdo da carga funcional tratada era mais lenta do que
com reforgo nao tratada. Este resultado pode ser interpretado como sendo devido a
variacdo na interagado polimero-reforgo e nas propriedades de empacotamento. Este
trabalho mostrou dramatico efeito do silano sobre a cinética por erosdo (STELANDRE,
2006).

Efeito sobre a energia superficial — o tratamento com silano claramente reduz o
componente especifico e dispersivo da energia superficial.

Efeito do silano sobre a contribuicao da interface — reforcos de tamanho de particulas
sub micron sao chamadas de cargas de reforgo porque elas podem desenvolver se

bem dispersas uma larga interface com o polimero.

O papel do silano é maior que um simples modificador de energia superficial.
Fenbmenos de interdifusdo e interpenetracdo na regido da interface ocorrem e
influenciam para o desempenho final.
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PROCESSO DE DELAMINAGAO

Moinhos de pérolas para micronizagdo, dispersdo ou desintegracdo de particulas
solidas em fase liquida tém sido intensamente utilizados na industria de tintas, coating,
farmacéutica, ceramica, agroquimica, etc. Sua importancia cresce a medida que a
demanda por particulas ultrafinas, menores que 1 micron, se intensifica.

O moinho consiste de uma camara de moagem, rotor central com velocidade variavel,
carga de corpos moedores e sistemas de alimentagdo e descarga da suspensdo. O
mecanismo principal de cominuicdo € o atrito entre os corpos moedores e as
particulas do material. Este mecanismo permite delaminar a estrutura do talco,
preservando o tamanho das particulas em maior escala que outros métodos de
moagem (FOURTY et al., 2002).

Apdés a moagem as amostras deverdo ser secas para posterior recobrimento e/ou
incorporagao a resina.

O consumo energético de um moinho de pérolas (via umida) situa-se entre 200 e
400kwh/t, sendo, portanto inferior a consumo tipico de uma moagem a seco (Spiral Jet
Mill — 1500kwh/t) tradicionalmente utilizada na micronizagdo de talco. Cabe lembrar,
porém, que no processo em questdo torna-se necessario uma etapa de secagem
posterior.
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4.3 METODOS DE ENSAIOS
DETERMINACAO DA DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA

Vérios tipos de analises granulométricas para caracterizagdo da distribuicdo de
tamanho das particulas de talco sdo usadas. O uso conjunto das técnicas baseadas
em velocidade de sedimentacao das particulas e espalhamento de luz possibilita ainda
determinar o indice de lamelaridade e a razao de forma das amostras de talco, através
das relagdes:

I.L = (d50(s) — d50(m))/d50¢s)
Equacdo 5 — indice de lamelaridade

Onde d50) refere-se ao didmetro obtido por sedigrafia em que 50% das particulas
estdo acima ou abaixo da curva de distribuicdo e d50m) refere-se a mesma medida
obtida por espalhamento de luz (Malvern).

D50(s) 2RarctanVR* -1
D50(m) \| RVR*-1+In(R+vR*-1)

Equacgéo 6 — Calculo da razdo de forma

Onde R é a razao de forma

O método granulométrico por espalhamento de luz, que mais corretamente se designa
por LALLS — Low Angle Laser Light Scattering, baseia-se no principio de que o angulo
de difracdo é inversamente proporcional a dimensdo da particula. O equipamento
deste tipo mais divulgado é o Malvern, figura 6.
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Figura 6 — Equipamento de analise granulométrica Malvern

Em funcionamento, um laser de He-Ne produz um feixe de luz monocromatica com
comprimento de onda A = 0,63um, que ilumina uma célula de medida onde se
encontra o fluido com as particulas. A luz incidente é difratada pelas particulas,
gerando-se um padrdao de difracdo estavel, independente do movimento das
particulas. Este padrdo de difracao é focado, por uma lente focalizadora, para um
detector fotoelétrico constituido por um conjunto (16 ou 32) de detectores individuais
de silicio foto-sensitivo. Produz-se, deste modo, um sinal proporcional a intensidade
da luz incidente, o qual, apdés ser amplificado por um tubo fotomultiplicador, é
transmitido a um computador que registra o padrdao de difragdo e realiza as
integracdes necessarias. Teoricamente, este tipo de aparelhagem determina o volume
das particulas, dai se deduzindo o seu raio. Como, normalmente, as particulas nao
sdo esféricas e tém densidades diferentes, este didmetro ndo pode ser diretamente
correlacionado com o diametro de sedimentacao.

Por néo efetuar medidas relacionadas a velocidades de sedimentacdo a analise por
espalhamento de luz ndo sofre os mesmos erros de medida que a sedigrafia quando
as particulas se afastam do formato de esferas.

A Sedigrafia, por sua vez, consiste na determinagdo do tamanho e distribuicdo de
freqliéncia das particulas através da sua velocidade de sedimentagao determinada
pela equacgédo de Stokes e medida de concentragédo obtida por atenuacéo de feixe de
raios-x (a atenuacgéo do feixe causado pelas particulas é proporcional a concentragéo
de sdlidos). A amostra € dispersa em 50ml de qualquer liquido que ndo absorva
intensivamente os raios-x (agua destilada, glicdois, 6leos minerais, alcoois, etc.).
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Para uso da equacgao de Stokes abaixo se faz necessario que o sistema opere dentro
do limite de regime laminar e considerando-se que a sedimentacdo seja desimpedida.
O nivel de turbuléncia, ou mais propriamente o regime fluidodindmico, é descrito
através de um paradmetro adimensional que expressa a razao entre as forgas inerciais
e as viscosas, o numero de Reynolds, Re. Esse numero é dado, pela equacgéo:
p,dv

n

Re =

Equacdo 7 — Numero de Reynolds

Onde: pf - massa especifica do fluido [kg/m3]; d - dimensao linear tipica ou didmetro da
particula [m]; v - velocidade relativa entre particula e fluido [m/s]; n - viscosidade

dindmica [Pa.s = kg/m.s?].

A lei de Stokes aplica-se somente para a regido de fluxo laminar. E comum admitir-se
como limite do fluxo puramente laminar o valor Re = 0,2. Substituindo esse valor na
expressao do numero de Reynolds e aplicando a velocidade obtida na equagao de
Stokes, chega-se ao didmetro maximo de particula:

v o= AT xgxip =-p,)

Equacéao 8 — Equacao de Stokes

3,6 x 1’ :

QA= |q
P PP Xg

Equacao 9 — Diametro maximo de medicéo

O talco possui forma lamelar o que acarreta desvios de resultados quando da
utilizacdo de métodos baseados em sedimentagcido. As lamelas se sedimentam como
se fossem folhas de papel. A velocidade de sedimentacio neste caso € menor e por
consequéncia o didmetro calculado também.

AREA SUPERFICIAL ESPECIFICA BET

A técnica consiste na adsor¢do de nitrogénio para determinacdo da area superficial
especifica das lamelas de talco através da teoria de BET (Brunauer, Emmett e Teller).
Neste método mede-se nao somente a area superficial das particulas, mas também
toda a area dos poros ou micro-fraturas presentes na estrutura.
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O método consiste em passar um fluxo de uma mistura gasosa de nitrogénio (10%) e
hélio (90%) através de um tubo contendo a amostra seca imersa em nitrogénio liquido.
Como o hélio nao é adsorvido para a temperatura e pressao utilizadas, é observada a
quantidade de nitrogénio que é adsorvido pela amostra através da presséo parcial.
Quanto maior a area superficial das particulas, maior € a adsor¢do de nitrogénio pela
amostra, e menor a pressao parcial desse gas.

DETERMINACAO DA CONCENTRACAO DE REFORCO NO COMPOSITO

Para determinacédo da concentracido de reforgo adicionado a resina pode-se utilizar a
analise termogravimétrica (TGA). A analise consiste em determinar a perda de massa
de uma amostra em funcdo do aumento da temperatura, a uma taxa constante.
Alternativamente, a perda de massa pode ser medida como uma fungao do tempo a
uma temperatura constante.

O principal uso do TGA na aplicacao de polimeros esta no estudo da estabilidade e
decomposicao térmica, composi¢cdo de compostos, presenga de residuos, extensao de
cura em polimeros de condensacao, composicado e informacgbes sobre a distribuicdo

das sequéncias de monémeros nos copolimeros e outras aplicagdes.

Em TGA, um grande numero de fatores afeta a natureza e a precisdo dos resultados
experimentais. Estes fatores sdo de natureza instrumental (taxa de aquecimento do
forno, geometria do porta-amostra, atmosfera do forno, entre outros) e dependentes
das caracteristicas da amostra (quantidade, capilaridade, solubilidade dos gases
envolvidos na amostra, tamanho da particula, calor de reagdo, empacotamento da
amostra, condutividade térmica, etc.).

Segundo a teoria de Young-Laplace dentro do capilar a pressao de vapor € menor no

liquido que na fase gasosa e necessita-se entdo de uma temperatrura superior a
necessaria para evaporar a agua nas CNTP.
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ANALISE QUIMICA E MINERALOGICA

Espectroscopia de fluorescéncia de raios-x e difracdo de raios-x sao técnicas
instrumentais Uteis na analise quantitativa dos elementos e determinagao dos minerais
presentes, respectivamente.

A Espectrometria por fluorescéncia de raios-X é um método ndo destrutivo para
analise da constituicdo quimica de sélidos e liquidos (Figura 7). A amostra € irradiada
por um feixe intenso de raios-x que causa a emissao de fluorescéncia. O espectro da
fluorescéncia emitido é detectado utilizando um detector que faz a separacido por
energia ou por comprimento de onda. Os elementos na amostra sao identificados pelo
comprimento de onda da fluorescéncia emitida e as concentragdes pela intensidade
desta radiagcdo. Os elementos comumente detectados sido aqueles com numero
atdbmico acima do sodio, elementos mais leves também podem ser detectados
utilizando-se instrumentagao especial.
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Figura 7 — Florescéncia de raios-x. Sistema de medicéo.

Os raios-x podem ser definidos como uma radiagao eletromagnética de comprimento
de onda entre 10 e 100 A. Esta radiacdo pode ser produzida basicamente por:
desaceleracio de elétrons de alta energia, transi¢cdes eletrénicas entre niveis atbmicos
internos de atomos, decaimento radiativo e/ou através da aceleracao de elétrons em
6rbitas circulares com velocidades préoximas a da luz (radiagdo sincrotron). Quando
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um feixe de raios-x incide em um determinado material, varias formas de interacao
acontecem fazendo com que o feixe emergente tenha uma intensidade menor que a

do feixe incidente, figura 8.
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Figura 8 — Absorcao de raios-x pela matéria

A absorcao da radiacdo pela matéria ocorre devido a interacbes entre a radiacao
incidente e os atomos do material. Os fenbmenos fisicos relacionados com a absorgéo
pelo material sdo: efeito fotoelétrico, espalhamento Compton e Rayleight e efeito de
producao de pares. No intervalo de energia dos raios-x, a absor¢ao fotoelétricaé 2a 3
ordens de grandeza mais intensa que o espalhamento e a producao de pares.

Na analise por fluorescéncia amostra é excitada por um feixe primario de raios-x,
elementos presentes na amostra absorvem os fotons de raios-x, decaem e emitem
fluorescéncia caracteristica, como ilustra a figura 9. A fluorescéncia emitida pela
amostra (feixe secundario) é detectada e “classificada” de acordo com sua energia, 0
sistema de aquisicdo de dados transforma os pulsos elétricos provenientes da etapa
de deteccdo em um espectro de fluorescéncia (comprimento de onda vs. Intensidade).
A partir do espectro de fluorescéncia sao obtidas informacgdes sobre concentragbes de
elementos na amostra, presenca ou nao de determinado elemento, perfis de
profundidade de filmes finos, mapeamento quimico (analise localizada da
concentracao de elementos na amostra), etc.
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Figura 9 — Processo de emiss&o de fluorescéncia.

A difracao de raios-x envolve o espalhamento de radiagdo por estruturas organizadas
regularmente. Como o comprimento de onda da radiagdo eletromagnética na regiao
dos raios-x € da mesma ordem que as distancias interplanares dos cristais, varios
planos cristalograficos que apresentam atomos dispostos de forma regular sao
identificados pela técnica.

O método consiste em fazer incidir sobre a superficie de um cristal um feixe de raios-x
com angulo 6. Parte do feixe é retroespalhado pelos atomos da superficie, outra
porcao penetra até a segunda camada de atomos onde uma parte sera retroespalhada
e assim sucessivamente. O efeito cumulativo deste retroespalhamento a partir de
centros regularmente espagados constitui a difracao de raios-x.

Requisitos necessarios: espagamento das camadas de atomos deve ser igual ao
comprimento de onda da radiagdo e os centros de retroespalhamento devem estar
distribuidos de forma regular.

O espalhamento da radiacdo incidente é regido pela Lei de Bragg que mostra que
apenas ondas que apresentam caminhos dentro do cristal multiplos inteiros do

comprimento de onda sobreviverado (interferéncia construtiva):

n.A=d.sen 0

Equacéao 10 — Lei de Bragg

Onde d = distancia interplanar, 6 = &ngulo de incidéncia, A = comprimento de onda e n

= numero inteiro.

O resultado da difragcao é expresso em difratogramas os quais exibem os angulos dos
planos cristalograficos detectados. A combinacéo dos diferentes angulos estabelecidos
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pelos diferentes planos cristalinos permite definir as fases presentes. A avaliagao dos
angulos para cada plano permite identificar as dimensdes da célula unitaria e tipo de
célula quando se usa um material monocristalino. O método tradicional de difracdo de
raios-x usa amostra policristalina, onde os diferentes planos sao expostos sob

diferentes angulos a incidéncia dos raios-x.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA - MEV

Microscopia eletrbnica de varredura € usada na avaliagdo da microestrutura
(morfologia) das amostras, possibilitando verificar a eficiéncia do processo de moagem
na delaminagdo do talco, orientacdo das particulas apos compostagem, nivel de
dispersao das particulas, etc.

Andlise através de elétrons secundarios, de baixa energia, possibilita avaliar a
topografia e com elétrons retroespalhados, de alta energia, determinam-se variagdes
de composicdo. As condicbes de dispersao e orientacdo das particulas de talco
também podem ser avaliadas.

Na microscopia eletrbnica, a area ou o micro volume a ser analisado € irradiado por
um fino feixe de elétrons. Como resultado da interacdo do feixe de elétrons com a
superficie da amostra, uma série de radiacbes sao emitida tais como: elétrons
secundarios, elétrons retroespalhados, raios-x caracteristicos, elétrons Auger, fétons,
etc. Estas radiagcbes quando captadas corretamente irdao fornecer informacoes
caracteristicas sobre a amostra (topografia da superficie, composicao, cristalografia,
etc).

Na microscopia eletrbnica de varredura, os sinais de maior interesse para a formagao
da imagem sdo os elétrons secundarios e os retroespalhados. A medida que o feixe
de elétrons primarios vai varrendo a amostra estes sinais vao sofrendo modificagbes
de acordo com as variagdes da superficie. Os elétrons secundarios (baixa energia)
tém profundidade de até 10 nm fornecendo imagem de topografia da superficie da
amostra e sdo os responsaveis pela obtengdo das imagens de alta resolucao, ja os
retroespalhados sao oriundos das colisdes elasticas dos elétrons primarios com alta
energia e fornecem imagem caracteristica de variagao de composicao. A profundidade
de penetracao dos elétrons depende da composi¢cao do material a qual influencia tanto
o espalhamento elastico quanto o inelastico. Em particular o espalhamento inelastico,
que causa a reducao da velocidade, é mais intenso para materiais com elevado Z
(numero atdbmico) do que para materiais com baixo Z. Isso significa que apesar do
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espalhamento elastico aumentar para materiais com elevado Z, a profundidade de
penetracdo € menor do que para baixo numero atémico (Figura 10).

Figura 10 — Feixe de elétrons da difracdo de raios-x

Atomos de nimero atdmico elevado retroespalham mais elétrons e criam areas claras
na imagem. A elevada profundidade de foco (imagem com aparéncia tridimensional) e
a possibilidade de combinar a analise microestrutural com a microanalise quimica sao
fatores que em muito contribuem para o amplo uso desta técnica. A profundidade de
foco do MEV é 100x superior a microscopia otica, para aumentos similares. Os
materiais passiveis de investigacdo sdo os metais, vidros, ceramicas, etc. Em fungéo
do alto vacuo necessario ao sistema amostras de produtos volateis ou liquidos nao
podem ser analisados por MEV. Equipamentos que trabalham em baixo vacuo estéo
disponiveis no mercado para analise de produtos volateis. Neste caso ha uma
introdugéo de gas para aumentar a pressao, em torno de 10% da pressao atmosférica.

A técnica se aplica a identificagdo de fases, constituintes e segregagdes, analise de
fratura e caracterizagdo micro estrutural. Principais caracteristicas: imagens de
superficie com resolugdo da ordem de 0,5nm, imagem com diferenciagdo de fases,

precipitados e regides de segregacao, topografia de picos e vales.

Um esquema simplificado do equipamento de MEV ¢é apresentado na figura 11.
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Figura 11 — Equipamento de analise MEV

ANALISE REOLOGICA DOS COMPOSTOS

A relacao entre o torque e a viscosidade permiti avaliar o comportamento reolégico do
sistema durante a incorporacao do reforco. Os compostos podem ser misturados em
misturador tipo Haake e a evolugédo do torque no tempo é verificada, mantendo-se a
temperatura e rotacédo do sistema constante.

ENSAIOS DE TRACAO

O ensaio de tragao € um dos testes de curta duragdo mais utilizados para avaliar as
propriedades mecanicas de polimeros nao reforcados e reforcados. O ensaio
basicamente consiste em tracionar ou puxar a uma velocidade constante um corpo de
prova em forma de gravata. Isso € conseguido aprisionando-se a gravata em duas
garras, sendo que uma é fixa e a outra, presa a um travessdo movel, move-se a uma
velocidade constante alongando o corpo de prova. O ensaio transcorre normalmente
até a ruptura do corpo de prova, fornecendo como resultado uma curva de tenséo x
deformacdo de onde sio extraidas diversas informagdes a respeito da resisténcia

mecanica do material.
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5. METODOLOGIA

Compostos de polipropileno reforgcados com talco, com e sem tratamento superficial,
foram avaliados em relacdo as propriedades mecanicas e ao comportamento
reologico. As amostras de talco e compostos de PP carregados com talco foram
caracterizadas por difracdo de raios-x, fluorescéncia de raios-x, area superficial BET,
analise termogravimétrica e por microscopia eletrébnica de varredura. Ensaios de
tracdo caracterizaram a performance dos compostos em termos de propriedades
mecanicas.

PREPARACAO DAS AMOSTRAS

Amostras de talco de fornecimento da Magnesita S/A foram utilizadas neste trabalho.
Pelo sistema tradicional de processamento foram produzidos o talco B-AR (baixa
razdo de aspecto) em moinho de jatos em espiral, e o talco A-AR (alta razdo de
aspecto) processado por via umida em moinho de pérolas, visando distribuicao
granulométrica semelhante ao primeiro.

A figura 12 apresenta as diferentes rotas de processamento utilizadas para preparagao
das amostras de talco.

: |
: B-AR A-AR |
: |
) 1
: |
: |
) 1
: |

1
E Moagem Moagem |
1| (moinho de rolos) (moinho de rolos) | !
: |
. 1
: * |
! Micronizag&o Moagem a umido | |
: (Jet Mill) (Pérolas) '
. 1

____________________________________________

Figura 12 — Fluxo do processamento mineral do talco
Para analise da distribuicdo de tamanho pelo método de espalhamento de luz foi

utilizado o equipamento da Malvern Instruments Ltda, modelo Mastersizer-S Ver.2.15,
com método de analise polidisperso, com 4 gotas de Triton X-100 e desagregagao por
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2 minutos em ultra-som. A analise granulométrica pelo método de sedigrafia foi
realizada em equipamento modelo Sedigraph 5100 de fabricacdo da Micrometrics.

A moagem a umido em moinho de pérolas foi realizada em equipamento da Hosokawa
Micron ilustrado na figura 13.

Figura 13 — Alpine Horizontal Mill 132 AHM (ilustrativo)

Ambas as amostras de talco (B-AR e A-AR) sofreram tratamento superficial com
silanos (Z6173 e Z6341, Dow Corning, especificos para resinas termoplasticas) em
misturador de alta intensidade visando adigéo de 1-2% dos mesmos.

O tratamento superficial foi realizado em misturador de alta intensidade através de
aspersao direta na superficie do talco. O tempo de mistura foi de 20 minutos. Seguiu-
se ao recobrimento, uma etapa de cura na temperatura de 80°C por periodo de tempo
de 2 horas. A eficacia do processo de recobrimento foi avaliada por alteragao da area
superficial BET e por analise termogravimétrica (TGA).

Amostras de talco com e sem tratamento superficial foram posteriormente,
incorporados a resina (polipropileno homopolimero isotatico). Compostos com
concentragcdo em peso de talco de 50% foram inicialmente preparadas em misturador
Thermo Haake Polydrive, com 40 rotagdes por minuto e perfil de temperatura de
180°C em todas as regides. Posteriormente foram diluidos a 20% em peso de talco em
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extrusora de rosca simples e injetados fornecendo corpos de prova para 0s ensaios
mecanicos e analise microestrutural (Figura 14).

Misturador Haake
(50% talco)

i Extrusao
i (20% de talco)

Inje¢éo dos
corpos de prova

Figura 14 — Fluxo de preparacao dos corpos de prova

A extrusdao dos compostos foi realizada em equipamento modelo LAB 25-30 de
fabricacdo da AX Plasticos, com rosca de didmetro igual a 25mm e relagdo L/D
(comprimento/diametro) igual a 30. A velocidade da rosca foi mantida em 30 rpm e o
perfil de temperatura de 180°C na zona 1 (regido de alimentagao), 190°C na zona 2,
190°C na zona 3 e 210°C na zona 4.

Ao polipropileno foi adicionado 0,17% em peso de Irganox 1010 (antioxidante primario)
e 0,33% em peso de Irgafos 168 (antioxidante secundario) para minimizar a
degradacao termo-oxidativa do polimero. Os compostos preparados foram em seguida
injetados em equipamento JETMASTER, modelo JN35-E com os seguintes
parametros de processamento listados na tabela 6.
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Parametro de Processo Unidade | PP com carga
L/D da Rosca - 20
Rotacao da Rosca rpm 40%
Presséo 30%
Zona Traseira °C 200
Zona Intermediaria °C 230
Zona Frontal °C 240
Bico °C 230

Tabela 6 — Parametros de controle da injetora

Nesta fase foram obtidos corpos de prova para ensaios mecanicos com 165 mm de
comprimento, 32 mm de largura e 2,5 mm de espessura, conforme norma especifica.
Estas medidas foram realizadas com um paquimetro digital marca Mitutoyo de
precisdo de 0,01 mm.

Foram realizados testes mecanicos de tragdo seguindo a norma ASTM para testes de
tracdo em polimeros e polimeros reforcados - ASTM D-638, em maquina de ensaios
Universal EMIC com célula de carga de 2kN.

Os ensaios foram monitorados e visualizados através de um microcomputador
acoplado a maquina de ensaios, dotado de software de aquisicdo e manipulagédo de
dados.

As seguintes condi¢cbes operacionais foram usadas:
* Velocidade de deformagao = 50 mm/min
* Numero minimo de amostras =5

Em fungdo do baixo desvio padrao dos resultados, o ensaio mecanico de tragao foi

realizado com o numero minimo de corpos de prova definido em norma.
Numa ultima etapa os corpos de prova foram resfriados em nitrogénio e

posteriormente fraturados para avaliacdo da secdo transversal por microscopia

eletronica de varredura.
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Os ensaios de TGA foram realizados no equipamento LECO TGA 601 Thermo
Gravimetric Analysis, da LECO Corporation. As condi¢cdes de analise foram: taxa de
aquecimento (10°C/min); atmosfera oxidante (ar) e amostra de aproximadamente 2

gramas.

Para estudo do comportamento reoldgico os compostos foram misturados em
misturador tipo Haake e a evolugao do torque no tempo foi verificada, mantendo-se a

temperatura do sistema fixa em 180°C e rotacdo em 40rpm.

MATERIAIS UTILIZADOS

A resina utilizada neste trabalho foi o polipropileno homopolimero isotatico, fornecido
pela Borealis s/a, com as caracteristicas mostradas na tabela 7:

Propriedades Unidade Valor Tipico
indice de fluidez (230°C ¢/ 2,16kg) g/10 min 22
Densidade (23°C) g/cm? 0,905
Resisténcia a tracdo no escoamento Mpa 36
Alongamento no escoamento % 10
Dureza Rockwell Escala R 96
Resisténcia ao impacto IZOD a 23°C J/im 24
Temperatura de deflexdo térmica a 1820KPa °C 56
Temperatura de amolecimento Vicat - 1kg °C 155

Tabela 7 — Propriedades da resina (PP homopolimero)

A carga mineral utilizada para reforco do PP foi o talco proveniente da jazida de
Cabeceiras, localizada em Brumado - Ba, com diferentes distribuicdes
granulométricas, fornecidos pela Magnesita s/a. Abaixo seguem as caracteristicas

fisico-quimicas das amostras:

PR-2 (identificado como A-AR apds moagem a umido)

D98 = 50um; D50 = 17um; densidade aparente solta = 0,35 a 0,48g/cm?; area BET
minima de 1,5m?/g; umidade maxima = 0,5%; brancura minima = 90%

GM-10 (identificado como B-AR)
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D98 = 10um; D50 = 3,0um; densidade aparente solta = 0,12 a 0,15g/cm3; area BET
minima de 6,9m?/g; umidade maxima = 0,5%; brancura minima = 94%

Para o tratamento superficial das amostras foram utilizados os agentes de tratamento

superficial listados na tabela 8:

Tipo A (N-octiltrietoxi-silano) Tipo B
(Z-6341) (Z2-6173)
Forma fisica Liquido Liquido
Gravidade especifica
2505 @ 0.87 0,97
Viscosidade 1 cSt 9 cSt
Ponto de ebulicao >65°C 193°C
Densidade 0.875 g/cm3 -
Peso Molecular 276 g/mol -
T

Tabela 8 — Agentes silanos utilizados no tratamento superficial
O agente silano tipo A reage basicamente com o mineral, aumentando sua
hidrofobicidade, aumentando sua dispersao no sistema. O silano tipo B possui grupos
funcionais que interagem tanto com o mineral (grupo funcional alcoxi) quanto com a
matriz polimérica (grupamento alquil), aumentando a adesao interfacial.
6 RESULTADOS

ANALISE QuiMICA E MINERALOGICA

As analises quimicas das amostras de talco, obtidas por fluorescéncia de raios-x estao
apresentadas na tabela 9. (Equipamento Philips — modelo Magix PRO)

MnO
0,01

CaOo
0,01

PF | SiO2
4,79 | 66,51

TiO2
0,01

Al203
0,50

Cr203
0,00

Fe20s3
0,27

B-AR 32,69
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A-AR 5,06 K 66,59 0,02 0,51 0,00 0,31 0,01 0,03 |32,53

Tabela 9 — Composi¢ao quimica das amostras de talco

Nenhuma diferenga significativa € observada entre as amostras de talco. Ambas as
amostras foram obtidas da jazida de cabeceiras, de propriedade da Magnesita s/a
(Brumado — Ba).

Analise qualitativa dos minerais presentes nas amostras foi realizada pela técnica de
difragdo de raios-x. Com mineralogia semelhante, ambas apresentaram os seguintes

minerais constituintes:

Talco - Mgs(Si20s5)2(OH)2

Quartzo - SiO2

Magnesita - MgCOs

Clorita - (Mg,ALFe)12(Si, Al)sO20(OH)16

ANALISES GRANULOMETRICAS

Testes de moagem a umido em moinho de pérolas foram inicialmente realizados em
escala piloto no centro de pesquisas da Magnesita s/a utilizando-se de um moinho
Mini MotorMill com corpos moedores de 1 mm de didmetro (esferas de vidro), grau de
enchimento de 60 a 90% do volume da cdmara de moagem, alimentagédo de 25kg de
talco em suspenséo 40% e vazao em torno de 25 kg/h.

Os resultados dos testes estado sintetizados na tabela 10.
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D10 6,86 3,51
D25 13,46 7,73
D50 25,37 14,15 0,79
D75 39,95 21,32
D98 71,97 36,53
4 horas de
moagem
D10 5,61 0,74
D25 8,93 1,71
D50 14,17 3,63 290
D75 21,29 6,95
D98 39,66 21,55
8 horas de
moagem
D10 4,31 0,51
D25 6,70 1,06
D50 10,31 2,55 3,04
D75 15,29 5,30
D98 28,79 22,59

Tabela 10 — Distribuigdo granulométrica apds moagem a umido

Como demonstraram os resultados, a moagem a umido promove melhor separagao
das lamelas de talco, expondo as superficies hidrofébicas e aumentando o indice de
lamelaridade.

Apos 4 horas de moagem o indice de lamelaridade incrementou 3,67 vezes em
relagdo a alimentagado e 3,84 vezes apos 8 horas de moagem. Apesar de 0 processo
ter demonstrado eficiéncia na delaminagcao do talco o produto final ndo pode ser
utilizado neste trabalho em fungcdo da contaminagdo que sofreu pelo desgaste das
partes metalicas internas do moinho.
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Para uso neste projeto, utilizamos o talco PR-2, d98 = 50um (Magnesita S/A) moido

em moinho de pérola da Hosokawa Micron (Alemanha) que apés moagem manteve

suas caracteristicas de brancura e composigao quimica.

O talco (PR-2) foi processado por moagem a umido e fornecido em suspensdo. A
analise granulométrica foi realizada na polpa (estado original) e apds secagem (po)

para se verificar o estado de agregagdo das particulas. Conforme os resultados

apresentados na tabela 11 e figura 15 ndo houve diferenga significativa entre as

distribui¢cdes granulométricas.

Alto AR Baixo AR
Sedigrafia Espalhament o Espalhament
Sedigrafia
P6 Polpa ode Luz ode Luz
d10 0,33 0,30 4,00 0,68 3,53
d25 0,74 0,53 6,93 1,62 5,99
d50 2,21 2,04 12,46 3,01 9,84
d75 4,76 4,77 21,73 4,70 15,22
dog 17,15 18,21 52,54 11,39 33,82
Tabela 11 — Distribuigcdo granulométrica das amostras de talco
Analise Comparativa — Espalhamento de Luz
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Figura 15 — Curva Granulométrica — Método de espalhamento de luz
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Em funcdo do formato lamelar do talco, para vias de comparagdo, usou-se
preferencialmente a técnica de difragao por laser. O método baseado na velocidade de
sedimentacéo (Sedigrafia) € mais susceptivel a desvios em fungdo do formato da
particula e foi utilizado principalmente para caracterizagdo e calculo dos indices de

lamelaridade e razido de forma.

Para uso neste trabalho, o objetivo inicial consistiu em produzirmos um talco que apos
moagem a umido, apresentasse ndao sé maior razao de forma, mas também
distribuicdo granulométrica semelhante (difragdo por laser) a da amostra obtida por
moagem e micronizagao tradicional (GM-10). Na faixa dos valores de d10, d25 e d50
as amostras apresentaram diferengas pouco significativa com valores mais distantes
nas fragcbes mais grossas, na faixa de tamanhos de particulas que compreendem 75 e
98% da distribuigéao (Figura 15).

A distribuicdo granulométrica obtida por sedigrafia apresenta maior similaridade entre
as amostras com diferenga mais significativa na fracao grossa (d98) da distribuigao
(Figura 16).

Analise Comparativa
(Velocidade de sedimentacgéo)
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Figura 16 — Curva Granulométrica (Vel. Sedimentacéo)

Ao final do processo de cominuigdo, o talco obtido por moagem tradicional, baixa
razao de forma, apresentou distribuicdo granulométrica mais estreita, com tamanho
maximo de particula menor que o talco A-AR.
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iNDICE DE LAMELARIDADE

O indice de lamelaridade foi calculado, equacdo (5), com base nas analises
granulométricas realizadas no material seco (pd). As amostras apresentaram o0s

seguintes resultados:

Alto AR = 4,64
Baixo AR = 2,27

O talco de alta razado de forma apresentou indice de lameralidade 1,96 vezes maior
que o talco de baixa razdo de forma, mantendo-se a distribuicdo de tamanhos

aproximadamente igual.

RAzAO DE FORMA

Arazéo de forma das amostras foi calculada utilizando-se a equacao (6):

Alto AR = 98,71
Baixo AR = 32,79

O indice de lamelaridade e a razdo de forma comprovam a delaminacdo obtida no
processo de moagem do talco PR2 (original), obtendo-se o talco A-AR, de alta razéo
de forma. O talco A-AR apresentou razdo de forma 3 vezes superior ao talco B-AR.

AREA SUPERFICIAL BET

O analisador de area superficial BET modelo Monosorb de fabricacdo da
Quantachrome foi utilizado para realizagdo do ensaio. A tabela 12 e figura 17
apresentam os resultados de area superficial BET das amostras de talco sem
tratamento superficial (B-AR e A-AR) e com tratamento utilizando-se os agentes silano
tipo A e tipo B (designacao adotada a partir da tabela 8).
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B-AR A-AR

Puro c/ tipo B c/ tipo A Puro c/ tipo B ¢/ tipo A
5,26 2,41 1,42 34,66 17,93 3,34

Tabela 12 — Area BET dos compostos de PP/Talco.

40

34,66
35

30

25

20

5,26

2,41

B-AR B-AR + tipo B B-AR + tipo A A-AR A-AR + tipo B A-AR + tipo A

Figura 17 — Area BET dos compostos de PP/Talco

A reducédo da area superficial pode significar melhor incorporagdo do agente silano na
superficie do mineral. O agente de tratamento tipo A, em ambas as amostras de talco
apresentou menor area, podendo significar melhor incorporacdo a superficie do
mineral.

O talco A-AR obtido por moagem a umido (moinho de pérolas) apresenta area 4,3
vezes superior ao talco tradicional. Isto se deve a separagao das lamelas da estrutura
do mineral.

A reducao da area BET apos tratamento superficial com agentes silano deve-se ao
fechamento dos poros ou pode estar relacionado ao processo de aglomeragédo das
particulas de talco. O fator de reducao de area, em relagéo ao talco sem tratamento
superficial, resultante do tratamento superficial € mostrado na tabela 13:
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B-AR tipo B B-AR tipo A A-ARtipoB | A-AR TipoA
0,458 0,270 0,517 0,096

Tabela 13 — Fator de reducao da area BET apds tratamento superficial

PERDA A0 FOGO

A perda de massa apés aquecimento a 1000°C é apresentada na tabela 14. A perda
ao fogo foi utilizada para calculo do percentual de massa adicionado pelo tratamento
superficial (descontando-se a perda ao fogo do préprio talco), permitindo verificar a
fragao de silano incorporada ao talco.

Os resultados acompanham a tendéncia observada nos resultados de area BET, ou
seja, maior eficiéncia do silano tipo A.

B-AR A-AR
Puro Tipo B Tipo A Puro Tipo B Tipo A
4,79 6,03 9,24 5,06 5,56 7,99

Tabela 14 — P.F das amostras de talco com e sem tratamento superficial

ANALISE TERMOGRAVIMETRICA - TGA

Os resultados de TGA para as varias amostras de talco sdo apresentadas nas figuras
18 a 23 e sumarizadas na tabela 15.
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Figura 18 — TGA: B-AR puro sem tratamento superficial
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Figura 19 — TGA: B-AR tratado com tipo B
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Figura 23 — TGA: A-AR tratado com tipo A

O percentual de agente silano adicionado calculado pelos dados de perda ao fogo
(P.F) e pela analise termogravimétrica sdo mostrados na tabela 15. O agente tipo B em
ambas as amostras apresentou valor de adigdo menor que o silano tipo A.
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% Silano A-AR tipo A | A-ARtipo B B-AR tipo A B-AR tipo B
P.F 2,93 0,51 4,44 1,24
TGA 3,5 1,0 4,7 1,5

Tabela 15 — Teor de silano adicionado

Resultados de perda ao fogo dos compostos foram usados para calcular os

percentuais de carregamento mineral no PP (Tabela 16) e mostraram valores similares

de carregamento.

% Carga
PP + A-AR c/ tipo B 83,62 21,44
PP +A-AR s/ TS 83,98 21,08
PP + B-AR c/ tipo B 84,76 20,04
PP + B-AR s/TS 85,03 19,77
PP + A-AR c/ tipo A 86,14 18,92
PP + B-AR c/ tipo A 84,63 20,17

Tabela 16 — P.F e percentual de carga dos compostos de PP/Talco

Baixo nivel de incorporacédo pode significar menor interacdo interfacial entre o

polimero e a carga mineral, com menor transferéncia de tensdes, enquanto elevado
nivel de incorporagdo pode resultar em maior grau de aglomeragédo das particulas e

reducao de desempenho do sistema matriz/carga de reforco.

ENSAIO MECANICO DE TRAGAO

Os resultados de cada grupo de amostra sdo mostrados nas figuras 24 a 30.

1. PP puro com aditivos
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Figura 24 — Curva tenséo x deformagéao: PP puro.

2. PP + B-AR sem tratamento superficial
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Figura 25 — Curva tenséo x deformagéao: PP/B-AR s/ tratamento superficial

3. PP + B-AR com tipo B
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Figura 26 — Curva tensao x deformacgéao: PP/B-AR com tipo B

4. PP + B-AR com tipo A
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Figura 27 — Curva tensao x deformagao: PP/B-AR com tipo A

5. PP + A-AR sem tratamento superficial
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Figura 28 — Curva tensdo x deformacao: PP/A-AR s/ tratamento superficial

6. PP + A-AR com tipo B
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Figura 29 — Curva tensao x deformagao: PP/A-AR com tipo B

7. PP + A-AR com tipo A
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Figura 30 — Curva tensao x deformacao: PP/A-AR com tipo A

Podemos resumir os dados dos ensaios mecanicos de tragao nas figuras 31 a 35.

- modulo de elasticidade
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Figura 31 — Modulo de elasticidade (MPa)

O moddulo de elasticidade foi medido durante o processo de deformacéao elastica dos
sistemas, apresentando comportamento tipico. Em polimeros carregados com cargas
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minerais, o polimero contribui quase que exclusivamente para a flexibilidade do
composto. A adicado de particulas de talco reduz a mobilidade das cadeias poliméricas,
reduzindo a deformagdo sob carga com consequente aumento do modulo de
elasticidade. Dos compostos com tratamento superficial, os que utilizaram o talco B-
AR apresentaram menor médulo quando comparados a amostra sem tratamento
superficial, confirmando dados de estudos realizados por Leong et al. Para os
compostos com o talco A-AR, o silano B foi mais efetivo em promover adesédo e
quanto maior a adesao interfacial, maior a transferéncia de tensdo da matriz para o
mineral e maior moédulo de elasticidade.

Para um mesmo grau de carregamento o talco de alta razao de forma apresenta maior
numero de particulas presentes, ampliando o efeito de imobilizacdo das cadeias
poliméricas e aumentando o médulo de elasticidade do sistema.

- Resisténcia a tracdo no escoamento
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Figura 32 — Tensdao maxima (MPa)

Os valores de resisténcia mecanica avaliados para a resina pura, sem carga (32,89
MPa) ficaram inferiores aqueles divulgados pelo fornecedor (36 MPa), indicando a
necessidade de uma maior otimizagao das condi¢des de injecéo (tempo, temperatura
€ pressao) para permitir a obtengcao de melhores resultados.
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Variagao pouco significativa foi observada na tensdo maxima entre o sistema PP puro
e B-AR sem tratamento superficial. Observou-se, porém, que o aumento do fator de
forma do talco tem efeito sobre a tensdo maxima sustentada pelo material, ampliando-
a. Um maior niumero de particulas com superficie hidrofébica exposta, talco A-AR,
pode ter contribuido para a maior resisténcia do sistema PP/A-AR. Este efeito se
sobrepds ao maior tamanho de particulas do talco A-AR quando comparado ao B-AR.

Em ambas as situagbes o tratamento superficial reduziu a tensdo maxima dos
compostos. O agente tipo A apresentou menor tensdo em todas as amostras
estudadas.

- Tensao na ruptura
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Figura 33 — Tensao na ruptura (MPa)

Diversas publicagdes comprovam que a adi¢ao de talco aumenta a tensao na ruptura.
Os resultados apresentados estdo alinhados com estes estudos. O tratamento
superficial do talco com silanos tende a reduzir este efeito, exceg¢do dada ao composto
PP/A-AR tratado com o silano tipo B que obteve maior tensao na ruptura.

- Deformacao na tensdo maxima
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Figura 34 — Deformacao na tensdo maxima (%)

Em comparacdo ao PP puro sem carga, a deformagdo na tensdo maxima é
drasticamente reduzida com a adicédo de particulas de talco. A presenga de particula
mineral limita 0 movimento das cadeias poliméricas, restringindo sua acomodacéao a
tensdo aplicada. O tratamento superficial do talco ndo alterou significativamente a
deformacao na tensdo maxima.
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- Deformacao na ruptura
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Figura 35 — Deformacgao na ruptura (%)

A deformacao na ruptura tende a reduzir com a adicido de talco e particulas menores
contribuem para uma maior deformagdo. O tratamento superficial aumentou a
deformacao na ruptura, com excecado do composto PP/A-AR ¢/ o silano tipo B, que
como ja citado pode caracterizar condigao de incorporagédo do agente silano em maior
grau. Quanto mais efetivo o silano em termos de adesdo, menor é a deformacao na
ruptura.

COMPORTAMENTO REOLOGICO (REOMETRIA DE TORQUE)

O comportamento reolégico foi estudado a partir de testes de mistura (Misturador
Thermo Haake Polidrive). O misturador foi regulado para operar com 40rpm e perfil de
temperatura de 180°C em todas as regides. A cada novo ciclo de ensaio (descarga,
limpeza e carga), a temperatura do sistema apresentava queda de aproximadamente
30°C, restabelecendo o set-point apds 40s de operagao. Os resultados obtidos sao
mostrados na tabela 17 e figuras 36 a 38.
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A-AR

PE° PRI TS oimoA ofboB | 6TS | oltpon o UP0
0 14,0 10,5 10,4 16,0 9,6 21,3 11,3
10 10,1 9,6 8,7 11,3 10,1 16,2 10,9
20 9,0 9,9 9,5 10,2 6,8 12,4 9,4
30 7,7 7,7 8,7 9,8 5,8 10,1 7,8
40 6,0 5,8 7,6 7,8 3,7 7,2 6,8
50 5,6 4,5 54 6,4 3,1 5,9 4,8
60 4,7 3,5 4,4 5,1 2,9 4,8 4,0
70 4,4 3,0 3,6 3,7 2,9 4,0 29
80 4,0 2,6 29 3,0 2,0 3,6 2,8
90 4,2 2,6 3,0 2,8 2,0 3,1 2,8
100 3,6 2,0 2,1 2,8 2,0 3,0 24
110 3,6 2,0 24 2,6 2,3 2,7 23
120 3,3 2,0 2,3 2,4 2,2 2,8 2,6
130 3,6 2,3 2,0 24 1,8 2,7 2,2
140 3,3 21 2,5 2,0 2,0 24 2,0
150 3.4 2,1 1,9 1,9 1,9 2,4 2,1
160 3,2 2,0 2,1 2,3 2,1 2,2 2,0
170 2,8 1,8 2,1 2,0 1,6 23 2,0
180 2,9 2,1 2,1 2,2 1,9 2,1 2,0
195 3,1 20 2,2 1,7 1,7 2,1 2,0
210 3,0 20 2,1 2,0 1,8 2,2 1,9
225 3,0 2,0 2,1 2,0 1,9 2,4 2,0
240 3,0 21 1,8 1,7 1,8 2,0 1,9
255 2,8 20 2,1 2,0 1,7 2,0

270 3,0 2,0 1,8 1,7 1,9

285 2,1 1,6 2,0

300 2,0 1,9

Tabela 17 — Resultados de reometria de torque dos compostos
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Figura 36 — Reologia: PP puro, B-AR e A-AR sem tratamento superficial.

O talco age como lubrificante reduzindo a viscosidade do sistema e por consequéncia
seu torque. Em comparacéo ao PP puro a queda no torque é sensivel. Quanto maior
as lamelas das particulas de talco menor a viscosidade. O composto com talco A-AR,
com distribuicdo de tamanho de particulas mais ampla apresentou menor viscosidade
quando comparado aos compostos com talco B-AR até o tempo de ensaio de 100s. A
partir deste ponto ndo temos diferengas significativas entre os compostos.
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Figura 37 — Reologia: A-AR com e sem tratamento superficial.
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Figura 38 — Reologia: B-AR com e sem tratamento superficial.
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Observou-se, nas condicdes de realizacao dos ensaios, que o tratamento superficial
promoveu pequena elevacgao do torque do sistema em comparacdo ao composto com
mesmo tipo de carga, porém sem tratamento superficial.

MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Em cada composicao (PP/Talco/Tratamento superficial) foram observadas, ao
microscopio eletrénico as micrografias obtidas com aumento de 50, 1000, 3000 e 5000
vezes das superficies de fratura dos corpos de prova injetados, obtidas por elétrons
secundarios. Apenas as principais imagens sao apresentadas nas figuras 39 a 44. (a
seta na figura indica a direcao do fluxo durante o processo de injecao)

Figura 39 — PP/B-AR sem tratamento superficial (1000x). Area lateral.
De uma forma geral as particulas de talco se alinharam ao fluxo durante o processo de
injecao como pode ser observado na figura 39, obtida na area proxima a parede lateral

do corpo de prova.

Nao foram observadas em nenhum dos compostos analisados a formacido de
aglomerados ou problemas de ma dispersao das particulas na matriz polimérica.
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Figura 40 — PP/B-AR tratado com tipo B (1000x). Regi&o central.

Na regiao central das superficies fraturadas dos corpos de prova, sob agdo de menor
tenséo cisalhante, as particulas se mostram menos orientadas na diregdo do fluxo,
como pode ser visualizado na figura 40.

Figura 41 — PP/B-AR tratado com tipo B (1000x). Regiao lateral.

Na figura 41, na regido lateral temos novamente a orientacdo preferencial das
particulas de talco no sentido do fluxo.
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A figura 42 apresenta o composto PP/B-AR com silano tipo B onde se pode observar o
arrancamento das particulas de talco durante o processo de fratura. De modo geral o
arrancamento observado apresentou comportamento tipico do sistema PP/talco.

Figura 43 — PP/A-AR tratado com tipo B (3000x).
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Figura 44 — PP/A-AR tratado com tipo B (5000x)

As figuras 45 e 46 mostram a diferenga entre os talcos com alto e baixo fator de forma.
Aparentemente, no caso do composto com talco de alto fator de forma, para um
mesmo aumento (1000x), o numero de particulas € superior, devido ao processo de
delaminacéo, e a espessura menor.

Figura 45 — PP com talco B-AR sem TS
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Figura 46 — PP com talco A-AR sem TS
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CONCLUSOES

Foram produzidos e analisados compostos de polipropileno carregados com talco
com e sem tratamento superficial com silanos e obtidos por duas rotas de
processamento: micronizagdo em moinho de jatos em espiral e moagem a umido

em moinho de pérolas.

A moagem a umido em moinho de pérolas mostrou potencial para separar as
lamelas do talco, aumentando a razao de forma do mineral, expondo as superficies
hidrofdbicas, elevando a area superficial. Houve aumento tanto do fator de forma
quanto do indice de lamelaridade das amostras de talco em estudo.

As curvas de perda de massa com a temperatura (TGA) mostraram que a
incorporagao da carga ocorreu na proporgao inicialmente projetada de 20% em
massa e apresentou desvio padrao de 0,9.

O talco com alta razao de forma apresentou melhores propriedades mecanicas e
reologicas em relacdo ao talco de baixa razdo de forma. Propriedades como
modulo de elasticidade, tensdo maxima e tensao na ruptura foram incrementadas
com o uso do talco de alta razdo de forma. O aumento do fator de forma das
particulas mostrou-se mais efetivo para incremento nas propriedades mecanicas
do que o efeito do tratamento superficial.

O tratamento superficial do talco de baixo fator de forma, com ambos os agentes
silanos testados, ndo possibilitou a este alcangar as propriedades obtidas pelo
composto carregado com talco de elevado fator de forma. Assim sendo, o efeito
nas propriedades devido a elevacao do fator de forma se sobrepds ao tratamento
superficial com os agentes silanos utilizados.

O silano tipo B foi mais efetivo em promover adesao entre a matriz polimérica e a
carga mineral e seu efeito combinado com um alto fator de forma das particulas de
talco propiciou os melhores resultados entre os compostos.

O tratamento superficial pdde ser confirmado pelas alteracbes na area BET e
perda ao fogo dos compostos, bem como pelas alteragbes nas propriedades
mecanicas, embora ndo tenhamos analisado a extensao das reag¢des na interface

(grau de incorporagéo).
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As investigacdes por microscopia eletrénica de varredura das superficies de fratura
permitiram constatar que em todos os compostos estudados houve boa dispersao
das particulas minerais, sem presenca de aglomerados. O arrancamento das

particulas observadas nas micrografias esta dentro da normalidade para o sistema
PP/talco.
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RELEVANCIA DOS RESULTADOS

O estudo do comportamento mecénico e reolégico de compostos de PP
carregados com particulas de talco e a influencia do tratamento superficial do
mineral sobre estas propriedades esta alinhado com a necessidade de
desenvolvimento de novos materiais compdsitos com propriedades diferenciadas.

A necessidade de redugdo do peso das pegas fabricadas e/ou ganho de
propriedades mecéanicas frente a novas condicbes de esforco demandam dos
fornecedores de cargas funcionais agregar valor aos seus produtos, seja pela
alteracdo morfolégica da carga mineral (novas distribuicdes granulométricas,
menor tamanho médio de particulas, maior fator de forma, etc) seja pela mudanca
nas caracteristicas de superficie que eleve o nivel de interagdo com as resinas.

Tratar a superficie do mineral ou promover sua delaminagao envolve custos de
processamento que devem ser contrabalanceados pelos ganhos de performance.
Assim sendo, quantificar as alteragbes nas propriedades, que cada sistema
promove, permitira definir a melhor rota de processamento para cada caso
especifico.
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SUGESTAO PARA TRABALHOS FUTUROS

A pesquisa desenvolvida neste projeto proporcionou desdobramentos para
trabalhos futuros que permitirdo ampliar o conhecimento a cerca dos compdsitos
de polipropileno carregados com talco:

- expandir a analise das propriedades mecanicas incluindo ensaios de resisténcia
ao impacto, flexdo e outros de forma a caracterizar o desempenho dos compostos
de forma ampla.

- investigar o grau de interagdo promovido pelo tratamento superficial, ou seja,
analisar a escala em que as reagdes ocorrem na superficie do mineral e da matriz
polimérica.

- otimizar as condicdes de injegao para o sistema PP / Talco com e sem tratamento
superficial

- realizar ensaio mecéanicos em compostos de PP com talco com apenas 2% de
carregamento para quantificar o efeito nucleante do talco no aumento do médulo

de elasticicidade

- estudar o comportamento dos compostos de PP com talco, com e sem
tratamento superficial, em relagdo ao modulo de elasticidade na flexao.
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