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RESUMO

Neste trabalho foram estudadas as propriedades mecanicas de compdésitos de poli-
propileno com carbonato de célcio (CaCOs) nos teores de 3%, 7%, 10%, 15%, 17% e
20%, visando a sua utilizacio para a producédo de rafias estiradas e obtencao de teci-
dos trangados para embalagens flexiveis (sacarias de 25 e 50kg). Na primeira etapa
do estudo foram obtidos compdsitos em extrusora dupla rosca para avaliacdo de pro-
priedades mecanicas. Em seguida, estes compdsitos foram utilizados para produgao
de rafias em extrusora monorosca com matriz plana. Observou-se que o CaCOs
quando incorporado na proporc¢ao de 15% obteve, na rafia estirada, o melhor resultado
referente a resisténcia a tragcao na ruptura, propriedade esta de fundamental impor-
tdncia no que tange as caracteristicas necessarias para a produgao de rafias para
embalagens flexiveis. Observou-se também que, o melhor conjunto de caracteristicas
(resisténcia, alongamento, tenacidade e indice de fluidez) foi alcangado com a aplica-
¢ao de 15% do CaCOs, mostrando assim, ser esta a mais eficaz aplicagéo, em relagéo
a conjungao das caracteristicas necessarias afim de se obter o menor custo de maté-
ria prima, mantendo-se uma boa processabilidade na extrusao e boas propriedades

mecanicas na rafia estirada.

Palavras-chave: Compdsitos. Polipropileno. Carbonato de Calcio. Rafia.



ABSTRACT

In this work the mechanical properties of polypropylene composites with calcium car-
bonate (CaCOg3) were studied in the contents of 3%, 7%, 10%, 15%, 17% and 20%,
aiming at their use for the production of stretched raphia and obtaining woven fabrics
for flexible packaging (25 and 50 kg small sacks). In the first step of the study, compo-
sites were obtained in a double screw extruder for evaluation of mechanical properties.
Then, these composites were used for the production of raffia in a single screw ex-
truder with flat die. It was observed that CaCQO3s when incorporated in the proportion of
156% obtained, in the stretched raffia, the best result regarding tensile strength at rup-
ture, which is of fundamental importance with regard to the characteristics necessary
for the production of raffia for flexible packaging. It was also observed that the best set
of characteristics (tensile strength, elongation, toughness and flow rate) was achieved
with the application of 156% CaCQOs, thus showing the most effective application in re-
lation to the characteristics necessary to obtain the lowest cost of raw material, main-
taining good processability in extrusion and good mechanical properties in the
Stretched raffia.

Keywords: Composites. Polypropylene. Calcium Carbonate. Raffia.
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1 INTRODUGAO

Até meados dos anos 80, as sacarias trangadas de algodao ou juta (fibras na-
turais), eram as solugdes mais difundidas na industria brasileira para a embalagem de
graos, agucar, sementes e muitos outros produtos da economia do pais. Com o sur-
gimento das fibras sintéticas, as sacarias passaram a utilizar este tipo de fibra e o
mercado viu surgir uma opgao que se mostrava economicamente mais atrativa e com
caracteristicas de resisténcia, durabilidade e reuso, muito melhor, se comparadas a

outras embalagens de fibras naturais a época utilizadas.

Segundo BUDDE et al. (1988), a origem do nome “Réafia” nasceu de um tipo
de palmeira encontrada na Africa, Asia e América, (Raphia) cujas fibras, da mesma
denominacao, além de muito resistentes, tem iniumeras aplicagdes tais como: fabrica-
¢ao de cordas, tecidos, trabalhos manuais, etc. Sendo esta a origem do verbo rafiar,
que significa “tecer fibras ou fios”. Desta forma, no setor de plasticos ou sintéticos, por
analogia, convencionou-se denominar de “rafia” as fitas planas produzidas a partir do

processo de extrusao, para o mesmo fim, ou seja, cordoaria, tecidos, entre outros.

As primeiras tecelagens de rafia foram abertas no final da década de 60 com
teares de baixa producao, cerca de 350 rpm, para ter seu boom na década de 90, com
teares chegando a velocidades de 620 a 720 rpm e em 2017, teares como os FX6 da
empresa Starlinger, possuem tecnologia de ultima geragdo embarcada e ja atingem a
velocidade de 1200 rpm. Atualmente as embalagens produzidas com rafia séo utiliza-
das para transporte e armazenagem, para uma infinidade de produtos da economia,
com destaque para: fertilizantes, agucar, farinha, farelo, graos e sal.A industria da rafia
pertence a terceira geragao da cadeia produtiva do setor petroquimico, e utiliza como

matéria prima principal o polipropileno (PP).

As embalagens de rafia sdo constituidas por diversas fitas estiradas de 2 a 6
mm de largura e seu processo de manufatura comega com o processo de extrusao de
pellets de PP em extrusora monorosca de matriz plana, o qual apés extrudado é cor-
tado e transformado em fios (fitas planas), recebendo neste momento a denominagéao
de “rafia”.

Estas fitas planas ou rafias, ainda durante o processo de extrusdo, séo orien-

tadas, tracionadas, estiradas e enroladas / bobinadas em tubetes, para depois serem
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transferidas para os teares, onde serdo trangadas e tecidas formando os diversos ti-
pos de tecidos de rafia. Estes tecidos, produzidos em teares tubulares ou planos, se-
guirao em bobinas de tecidos, para os setores de acabamentos, onde poderao ser,
laminados, impressos, costurados ou soldados, montados (caso dos big bags) e en-
fardados, podendo desta forma, ser direcionados para os clientes finais para serem

utilizados.

A producgéo de rafia € um tema pouco abordado cientificamente, existe uma
lacuna e inumeras possibilidades de estudos na etapa de processamento e obtencao
das rafias assim como da matéria prima utilizada que possam melhorar a producgao e

as propriedades mecanicas da fita.

LOBO (2012) mostrou que a utilizagao de compdédsitos com PP e Carbonato de
Calcio (CaCOg) para obtencao de rafias contribui para melhoria das propriedades fisi-
cas das fitas assim como nas condigdes reologicas da matriz durante a extrusdo. Além
dos aspectos tecnolégicos de melhoria de processo e produto, a utilizagao de CaCOs
significou um saving de 4,6 milhdes de reais até o final de 2015 para a empresa ao
qual esta pesquisa foi realizada. Com o intuito de se aprofundar nesta area, este tra-
balho avaliou a influéncia da concentragdo de CaCOs nas propriedades mecanicas de

compositos injetados e rafias estiradas obtidos a partir de PP.
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1.1 Definigoes do problema

Considerando que o custo do CaCOs € em média 20% menor que a matéria
prima virgem aplicada na produgé&o da rafia, e que sua aplicagdo, pode até influenciar
na melhora de algumas propriedades mecéanicas das fitas, este estudo podera contri-
buir para a criacdo de um novo patamar na utilizagcdo do CaCO3z em compdsitos com
PP na producao de rafia estiradas no Brasil, com o propdsito de diminuicdo dos custos
de produgao (melhor relagéo custo x beneficio).

1.2 Objetivo

1.2.1 Objetivo Geral

O objetivo geral deste trabalho foi o estudo da influéncia da adigdo de CaCOs3
precipitado e encapsulado nas propriedades mecéanicas das fitas planas estiradas,
para a producédo de tecidos para embalagens flexiveis de rafias de polipropileno, pro-
duzidas pelo processo de extrusdo em matriz plana (flat die).

1.2.2 Objetivos Especificos

Para que isso fosse viabilizado o trabalho tem os seguintes objetivos especificos:

¢ Avaliar o efeito, nas propriedades mecanicas, de diferentes concentracdes de
CaCOs em compdsitos com PP, injetados em laboratério;

o Utilizar parametros laboratoriais em escala industrial, para produgao de rafias
com diferentes concentragdes de CaCOs em compositos com PP;

e Avaliar propriedades mecéanicas de rafias estiradas obtidas com diferentes
concentracdes de CaCO3 em compdsitos com PP em escala industrial;

e Descrever o processo de extrusao para obtencao de rafias e assim contribuir
academicamente sobre o tema com uma revisao bibliografica;

e Verificar a viabilidade técnica e econdbmica de rafias obtidas com diferentes

concentragdes de CaCO3 em compésitos com PP.



20

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Polipropileno, carbonato de calcio e processo de producao de rafias esti-

radas

2.1.1 Aspectos Gerais

Segundo a ABIPLAST (2016), a produgao total de resinas termoplasticas no
mundo, em 2014, foi de aproximadamente 260 milhdes de toneladas. A China, sozi-
nha, representou 26% deste total, liderando a produ¢ao mundial, posi¢cao de destaque
conquistada a partir da adogado de uma estratégia de industrializagdo com enfoque
exportador. Tal lideranga em termos de volume de produgao foi seguida de perto pela
Europa (Unido Europeia, Suica e Noruega), com 20% de toda a produgédo mundial e
o bloco econdmico NAFTA (composto por EUA, Canada e México), com 19%. No con-
texto global, a participagdo brasileira na produgdo mundial de resinas termoplasticas
(Figura 1), de 6,3 milhées de toneladas, representava a época 2,4% da produgdo mun-
dial, sendo a mais significativa da América Latina. O consumo per capita brasileiro de
plastico gira em torno de 35 kg/hab., bem abaixo dos indices observados em paises

desenvolvidos, que tém consumo per capita proximo a 100kg/hab.

Figura 1: Produgdo mundial de resinas termoplasticas (2014)
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Ainda segundo a ABIPLAST (2016), a técnica mais utilizada para a moldagem

de materiais plasticos continua sendo a extrusdo, com 62% da participacdo sobre o
total (Figura 2).

Figura 2 - Processos produtivos utilizados na produ¢ao de transformados plasticos
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O processo de extrusao pode ser subdivido em: “extrusédo de filmes”, onde se
produz filmes mono e multicamadas que serao utilizados para posterior confec¢ao de
embalagens e representa 34% de tudo o que é produzido a partir desse processo;
“extrusao de perfis” que representa 32% desse processo, e fabrica tubos, fios e cabos
revestidos, mangueiras e perfis para a construgao civil e aplicagdes em geral; “extru-
sao de chapas”, processo pelo qual se fabricam as chapas e laminas que serao utili-
zadas para a producgao de acessorios de linha branca e embalagens termoformadas,
respondendo por 19%; “extrusao de sopro”, processo produtivo utilizado na fabricagao
de garrafas, garrafées, frascos para alimentos, cosméticos e limpeza e bombonas
plasticas, que representa 12% e “ extrusdo de monofilamentos” com 3%.

Segundo a AFIPOL (2017), o Brasil produziu em 2016, 238.570 toneladas de
produtos em rafia. Em 2015, a industria brasileira de fibras poliolefinicas fechou o ano
com a produgao de 1,038 bilhdo de unidades de sacaria, ou seja, 10,5% a mais que o
volume produzido em 2009 (940 milhdes de unidades). Ja a produgéo de contentores
flexiveis (big bags), fechou 2015 com a produgéao recorde de 32,9 milhdes de unida-
des, um aumento de 101,8% se comparando com a produgéo do ano de 2008, onde

se alcangou a marca de 16,3 milhdes de unidades.

Atualmente o parque fabril correspondente a este produto possui mais de 19
empresas de médio e grande porte (AFIPOL, 2017) e um potencial de crescimento
enorme, pois o Brasil € um pais onde o agronegocio, nos ultimos 20 anos, teve um
incremento produtivo em mais de 176% e somente a area plantada em graos, cresceu
37%. Somente este setor, gerou para o pais em 2015, um superavit de R$ 263,6 bi-
Ihdes de reais e foi responsavel por 23% do PIB (produto interno bruto) nacional, res-
pondendo por mais de 40% do saldo positivo da balanga comercial e representou 37%
dos empregos gerados no pais, ou seja, entre 25 e 30 milhdes de pessoas trabalham
direta ou indiretamente com o agronegoécio (BRASKEM, 2015). Segundo a CNA
(2015), na proxima década, a produgédo em graos deve alcangar 248 milhdes de tone-
ladas, um incremento de 30% em relagdo a 2015.

Este crescimento da demanda por embalagens produzidas em tecidos de rafia
€ uma tendéncia mundial, uma vez que os tecidos tran¢ados de fitas planas conjugam

as caracteristicas técnicas de resisténcia a tragdo sem perda de alongamento para
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absorcao da energia do impacto da queda, com a leveza do material e a versatilidade
de producao e aplicagcdo em diversos setores produtivos.

Como consequéncia deste crescimento e da busca cada vez maior pelo au-
mento da qualidade com diminuigdo dos custos de fabricagéo, urge a necessidade do

desenvolvimento de novas tecnologias que venham ao encontro destes objetivos.

O processo de producao da rafia em extrusoras planas tem como uma das suas
principais caracteristicas, a obteng¢ao da largura final da rafia e melhoria das proprie-
dades mecanicas, através da estiragem das mesmas (orientagdo por meio de estira-
mento no estado solido). Esta estiragem € dada através de diferencas de velocidades
periféricas entre grupos de cilindros colocados em sequéncia e que assim, promovem
a distensao da rafia, tendo como consequéncia a diminuigdo de sua largura. Este pro-
Cesso é necessario, ndo apenas para a definigdo da largura final calculada, mas tam-
bém para o atingimento de propriedades fisicas necessarias ao bom desempenho do
produto final a que se destina. As principais propriedades fisicas desejadas para a
rafia sdo a resisténcia a tragdo e o alongamento das mesmas, os quais podem variar
em decorréncia do grau de estiragem a que ela é submetida, durante o processo de

extrusao.

Entretanto, por ser a estiragem um processo fisico e ndo reoldgico, 0 mesmo
possui limitagdes na quantidade de distensao aplicada, sob pena de, se aplicada em
demasia ou fora de alguns padrées de trabalho pré-existentes utilizados na industria,

poder vir a afetar negativamente as propriedades mecanicas ao invés de melhora-las.

Sob o ponto de vista do custo de producao da rafia, quanto maior for o percen-
tual de utilizacdo CaCO3 em compdsitos com polipropileno na produgédo das mesmas,
obviamente sem a perda da qualidade de suas propriedades fisicas, maior sera o sa-

ving alcangado.

Neste contexto o uso da carga mineral para a produgao de rafias em extrusoras
planas (flat die) tem crescido muito nos ultimos anos. Como exemplo, citamos os ga-
nhos alcangcados em empresa do ramo, como resultado de pesquisa realizada e apli-
cada anteriormente (LOBO, 2012), sobre o uso de 10% deste filler na producéo de

rafia para tecidos de embalagens flexiveis.
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Antes da pesquisa, a empresa analisada, utilizava no maximo a quantidade de 1,5%
de carga mineral na mistura principal com o PP homopolimero, e apds iniciado o de-
senvolvimento do trabalho, passou-se a utilizar até 10%, o que gerou um saving de
mais de 4,6 milhdes de reais até o final de 2015 (Figura 3) e, considerando uma pro-
jecao de ganhos até 2020, obter-se-a um saving acumulado no periodo (2011/2020)

de até 12,6 milhdes de reais (Figura 4).Figura 3 - Saving (R$) obtido pela utilizag&o de 10%

de CaCOs
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Diante dos resultados obtidos na pesquisa anterior, propde-se neste estudo
avaliar os resultados e ampliar as aplicacées do CaCO3 em compdsito com o PP para
producao de rafias. Sendo assim, serdo estudados o efeito de diferentes concentra-
¢des de CaCOs na rafia “estirada” e ndo somente sobre corpos de prova injetados,

uma vez que estes ultimos, n&o passaram pelo processo de estiragem relatado em
paragrafos anteriores.
Desta forma, espera-se contribuir, mais uma vez, para a melhoria do processo

de extrusdo de rafias no Brasil, uma vez que diversas empresas produtoras de mas-

terbatch, ja estdo, hoje em dia, fazendo uso dos resultados do estudo anterior.
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Figura 4 - Saving (R$) acumulado projetado até 2020 pela utilizagdo de 10% de CaCOs
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2.1.2 Consideragoes sobre o polipropileno

O PP (CsHs)n € um polimero termoplastico, com baixa higroscopicidade, boa pro-
cessabilidade e baixo custo. Em seu estado natural € uma resina semitranslucida e
leitosa e de facil coloragcado. Apresenta baixa densidade, o que oferece um bom equi-
librio de propriedades térmicas, quimicas e elétricas, acompanhadas de resisténcia
moderada. Conforme ALBUQUERQUE (2000), as propriedades elétricas dos polipro-
pilenos podem ser afetadas de acordo com o grau de temperatura de servigo. Quando
aumentada a temperatura a constante dielétrica permanece constante, mas a resis-
téncia ou o poder dielétrico aumenta, enquanto diminui a resistividade volumétrica.
Em geral os polipropilenos apresentam uma resisténcia limitada ao calor. A maioria
dos agentes quimicos de natureza organica nao ataca os polipropilenos, porém s&o
atacados por compostos: halogenados, acido nitrico fumegante, agentes oxidantes

ativos, hidrocarbonetos aromaticos e cloretos, em alta temperatura.

O processo para a obtencao do PP é feito por meio de polimerizagao do propi-
leno (propeno), um produto gasoso extraido do refinamento do petroleo. As primeiras
tentativas de polimeriza¢ao do polipropileno foram fracassadas, apenas tiveram como

produto, substancias liquidas oleosas ou sodlidas flexiveis, que comercialmente nao
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tinham valor. Depois de muitos estudos, em 1955, o Italiano Natta, descobriu que uti-
lizando o sistema de catalisador estereoespecifico de Ziegler, era possivel a obtengao

do polipropileno com propriedades de interesse comercial (FREITAS, 2013).

De acordo com FREITAS (2013), a nafta € um composto que resulta do petro-
leo. Este composto € utilizado como matéria-prima nas industrias, para a fabricacao
de eteno e propeno, incluindo ainda outros compostos. Segundo TROMBINI (2009), a
forma de transformacédo do PP é através da polimerizacdo do mondmero propileno

juntamente com um sistema catalitico estereoespecifico (tipo Ziengler-Natta).

Este tipo de polimerizagao estereoespecifica tem poder de coordenagao unica,
ou seja, controla de forma a orientar as cadeias poliméricas. A coordenacéo deste
fragmento (que pode ser considerado como um contra-ion do centro propagante),
tanto com a extremidade da cadeia propagante como com o mondémero atacante,
ocorre de modo a orientar o mondmero em relagao a extremidade em crescimento e

produzir uma adigéo esteroespecifica (COUTINHO, 2006).

A Figura 5 ilustra a estrutura do propeno.
Figura 5 - Formula estrutural e representacdes graficas do propeno
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Fonte: ADAPTAGAO DO AUTOR

O PP produzido industrialmente € um polimero cuja estrutura consiste simples-
mente de cadeias de hidrocarbonetos saturados. A cada dois atomos de carbono da

cadeia principal encontra-se ramificado um grupo metila (-CHs).
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Existem varios os tipos de polipropileno, os quais podem ser classificados:

PP homopolimero: em sua cadeia molecular apresenta somente um propeno,
sua estrutura € mais simples. Além de suas propriedades terem uma faixa mais
estreita. O polipropileno homopolimero é responsavel por criar diferentes tipos
de taticidade. Sua cadeia carbdnica é linear com o radical metila (- CHz) alter-
nando sua posicéo. Por apresentar boas caracteristicas quanto ao brilho e sua
rigidez, este tipo de PP € o que melhor se adapta a produgéo da rafia.

PP copolimero: é um polimero formado por diferentes monémeros. Em baixas
temperaturas tem uma excelente resisténcia mecanica. E mais resistente e fle-
xivel que o PP homopolimero. Porém sua resisténcia quimica € menor que a

do PP homopolimero.

PP copolimero randémico: Na cadeia molecular apresenta tanto propeno
quanto eteno, distribuidas aleatoriamente ao longo da cadeia. Apresenta boa
resisténcia a altas temperaturas de fusdo e condi¢cdes de pressao, tem uma
alta resisténcia e periodo de vida elevado, sua cristalinidade € inferior ao do PP

homopolimero.
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2.1.3 Consideragoes sobre o carbonato de calcio

Segundo CHONG & SHEIKHOLESLAMI (2001) e XIANG et al. (2002), na na-

tureza, o carbonato de calcio (CaCOs) é encontrado em trés morfologias:

e Calcita romboédrica;
e Aragonita na forma de agulha;

e Vaterita esférica.

A calcita é a forma mais estavel do carbonato de calcio. A aragonita polimérfica
se transforma irreversivelmente em calcita quando aquecida a cerca de 400°C e a
vaterita € metaestavel e menos prevalente e se transforma em calcita e aragonita sob

condigdes geoldgicas.

Segundo GUIMARAES (1990), o carbonato de calcio natural pode dar origem
a uma série de outros produtos, que variam de acordo com a composi¢ao quimica da

matéria-prima e do seu processamento. Dentre eles, destacam-se:

- Cal Virgem, que € obtida através da calcinagdo do carbonato de calcio a tem-
peratura entre 900 e 1.200 °C;

- Cal Hidratada, que resulta da combinagao da cal virgem com agua;
- Carbonato de Cailcio Precipitado (PCC)

O CaCOs precipitado (PCC — Precipitated Calcium Carbonate), que, segundo
WEN et al. (2003) pode ser produzido tanto pela adicdo de CO2 a uma polpa de
Ca(OH)2, quanto pela reagao de um composto de carbonato soluvel com uma solugéo

que contenha calcio.

Para que o CaCOs seja aplicado como carga mineral, deverao ser considerados
um grande numero de parametros, tais como, area superficial especifica, morfologia,
tamanho e distribuicdo de tamanhos, estrutura cristalina, pureza, pureza quimica, bri-
Iho, adsorcéao de 6leos, entre outras (WEN et al., 2003 e VUCAT et al., 1997).
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Segundo RABELO (2000) e SCHLUMPF (1993), em termos gerais, as princi-
pais caracteristicas a serem consideradas no desempenho de uma carga mineral para

a producio de um compadsito sao:

e Propriedades mineralogicas

o Estrutura cristalina (importante na formagao do habito);

o Propriedades fisico-quimicas da superficie (afetam o tipo de interagdo
superficial que pode se estabelecer entre a carga mineral e o polimero);

o Propriedades 6ticas (indice de refragcéo);

o Brilho;

o Pureza;

o Pureza quimica;

o Absorcao de dleos;

o Densidade;

o Clivagem (planos preferenciais de quebra da particula mineral);

o Dureza (resisténcia a abrasio);

o Morfologia ou habito (forma do grédo mineral);

o Cor.

e Granulometria

e Area de superficie especifica (area da particula que interage com o polimero —
quanto menor o tamanho das particulas, maior é a area de superficie especifica
e de interface gerada entre o polimero e a carga mineral) e

e Relacgdo de aspecto ou “aspect ratio” (razdo entre o maior e menor didmetro de

uma particula).

Nesta pesquisa, uma caracteristica importante a ser considerada, € a distribui-
¢ao granulométrica e a quantidade relativa de particulas pequenas. Segundo SUET-
SUGU et al. (2005), com o decréscimo do tamanho da particula do CaCOs, aumenta-
se a tendéncia a agregacgao da carga com consequente perda de homogeneidade,
rigidez e menor resisténcia a compressao do composito. De acordo com SVEHLOVA
& POULOUCEK (1987), as particulas de carga agregadas agem como iniciadores de

rupturas pontuais quando o compdsito sofre impacto.
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A dureza da carga, o tamanho e forma das particulas, a composi¢do quimica,
viscosidade e velocidade do processo, segundo SCHLUMPF e BILOGAN (1981), tam-

bém exercem um papel importante sobre a abrasdo sofrida pelos maquinarios.

2.1.4 Tratamento superficial de carga mineral

O tratamento superficial € necessario porque a particula de carga mineral cos-
tuma ter a sua forca de tensao superficial superior a forca de tensao superficial do
polimero. Caso nao exista o devido tratamento superficial, ela pode se aglomerar e
nao se dispersar porque a forga de interagao particula-particula € grande e pode ser
maior do que a forga particula-polimero (ZUIDERDUIN et al., 2002).

A carga inorganica, aplicada neste estudo, recebeu tratamento com acido es-
tearico para aumentar o seu grau de hidrofobicidade, uma vez que, em sua forma
original, o CaCOs3s apresenta superficie polar e, aliado a um elevado valor de superficie
especifica (granulometria muito baixa, 50% da amostra com 2um e até 98% da amos-
tra com no maximo particulas de até 12um), tenderia a incompatibilizar a mistura com
o PP, que apresenta superficie apolar, prejudicando a dispersdo da mesma. Varios
sdo os estudos ja realizados que comprovam que, quando a carga mineral € tratada
superficialmente por compostos como acidos graxos, silanos ou poliméricos, ha uma
melhora na compatibilidade entre as fases devido ao tratamento, minimizando a natu-
reza polar da carga mineral (ARAUJO et al, 2004; DIAZ, 1999).

Segundo LIAW et al. (1998), acidos graxos em particular, sdo muito eficientes
no que tange a facilitar a dispersao de cargas minerais polares em polimeros nao
polares em estado de fusdo. Sob a ética da termodinamica, este tratamento tem o
proposito de adequar e compatibilizar as tensdes superficiais dos elementos, uma vez
que a do polimero é baixa e a da carga mineral alta. Com isso, a carga adsorve o
polimero mais completamente e mais rapidamente porque o tratamento superficial da
carga reduz a tensdo superficial. Isto também possibilita uma diminuigdo da viscosi-
dade e um aumento da disperséo da carga, o que € fundamental para o processo de
interagéo carga/polimero.
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2.2 Consideragoes sobre o processo de extrusao

2.2.1 Aspectos gerais

A palavra “extrusdo” vem do grego e significa: empurrar para fora. Segundo
RAUWENDAAL (2010), € um método muito comum que faz parte do processo produ-
tivo ndo s6 de plasticos, mas, de chapas, barras e pecas de metal e até mesmo de

alimentos.

A extrusao é um processo continuo de conformagéo onde a forga predominante
€ a compressao indireta e consiste basicamente em forgar a passagem, de forma con-
trolada, do material granulado por dentro de um cilindro aquecido, por meio de uma
ou mais roscas “sem fim”, que transportam, misturam, compactam e permitem a reti-

rada de gases liberados no processo.

Na saida do cilindro, ele é forgado através de uma abertura chamada “matriz”,
ferramenta ou “die”. Quando o material flui através da matriz, ele adquire o formato do

canal de fluxo da matriz.

Os componentes basicos de uma extrusora sdo: motor elétrico principal (acio-
namento), conjunto de engrenagens redutoras (transferéncia de torque do motor para
a rosca), cilindro (também conhecido como “canhao”), rosca ou parafuso, matriz ou
“die”, carcaca, painel de comando ou “IHM”, resisténcias de aquecimento, ventiladores
de resfriamento, bomba de massa, filtro de massa, misturadores estaticos, entre ou-
tros.Ainda de acordo com RAUWENDAAL (2010), a principal fungdo de uma extrusora
€ desenvolver suficiente pressdao no material forgcando-o a passar através do die. A
pressao necessaria para forcar a passagem do material através da matriz depende da
geometria da mesma, das propriedades do fluxo do material e da taxa de cisalhamento
do fluxo.

Basicamente, uma extrusora € uma maquina capaz de desenvolver pressao,
ou seja, € uma bomba que envia material continuamente para uma matriz ou molde,

que da forma ou para outro processo de moldagem subsequente.

Na industria do plastico, existem trés tipos principais de extrusoras: as extruso-
ras de parafuso (Figura 6), as quais sao as mais comuns; as extrusoras de émbolo

(ram extruders), onde um pistao forgca o material para a frente e através da matriz,
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sendo este tipo de equipamento, ndo muito utilizado para plasticos normais, e as ex-
trusoras a disco ou tambor, sendo estas a menos comum, utilizadas normalmente para

a producao de adesivos, silicone, graxas e materiais de alta viscosidade (RAUWEN-
DAAL, 2010).

Figura 6: Esquema de uma extrusora de parafuso
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A extrusora de rosca ou parafuso, pode ter uma rosca (monorosca ou single
screw extruder) ou mais de uma rosca (multi roscas ou multi-screw extruder), sendo

as maquinas com monorosca, as mais utilizadas na industria de processamento de
rafias.
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2.3 Caracterizagao do processo de extrusao de rafias

2.3.1 Aspectos gerais

A extrusora utilizada para a producgao de rafia € a extrusora monorosca ou sin-

gle screw extruder, com matriz plana (Figura 7).

Figura 7 - Exemplo de extrusora monorosca (single screw) para rafia

Q-

Fonte: STARLINGER, 2017

Para uma melhor relagao custo x beneficio na escolha do melhor equipamento,

devem ser observadas as seguintes caracteristicas:

a) A extrusora deve operar com fluxo continuo de volume de massa fundida,
sem bolhas de ar, homogénea e uniforme, extrusando o polimero e seus
aditivos de forma a garantir um produto final com qualidade e propriedades

mecanicas desejadas.

b) Devem ser avaliados os custos relativos a manutengdo e ao consumo de
energia (as maquinas atuais possuem sistema de recuperagao de energia

embarcada) em relag&o ao custo total de transformacgao / extrusao.
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c) A extrusora deve apresentar interface operacional amigavel e moderna, faci-
litando a operacao e auxiliando a manutencao na identificacdo de possiveis
problemas ou no planejamento das manutengdes preditivas / preventivas

e/ou corretivas.

O tipo de extrusora a ser escolhido, dependera também do tipo de produto final
que se deseja produzir; sejam rafias para produgéo de tecidos leves, por exemplo:
sacarias de 25 e 50 quilos, ou rafias para tecidos pesados, a exemplo de tecidos para
producao de big bags e/ou tecidos técnicos de engenharia ou para agricultura; estes
ultimos, com alta gramatura por metro quadrado e normalmente produzidos em teares

planos (tipo Sulzer).

A partir dai devera ser configurada a extrusora, definindo-se os parametros
adequados para a finalidade desejada, tais como: definicdo da capacidade nominal
de plastificagdo (atualmente ja sdo oferecidas no mercado, extrusoras com capaci-
dade de plastificagdo de 720 kg/h para produgao de rafias), selecdo do didametro e
geometria de rosca (adiabatica, convencional sem barreira, com barreira, duplo filete,
etc.), tipo de filtro, tipo de bomba de fluxo, largura da matriz, tamanho e profundidade
do banho de agua, altura da torre, tamanho da estufa, numero de cilindros (godets)

que deverao compor o sistema de estiros, didametro dos cilindros, etc.

A rosca ou parafuso € o coragado da extrusora e € configurado por um longo
cilindro com um filete em forma de hélice simples ou composta, presa em sua super-

ficie (Figura 8).

De acordo com MANRICH (2005), a rosca dentre todos os componentes de
uma extrusora, € um dos mais importantes, pelo fato de transportar, fundir ou amole-
cer, homogeneizar e plastificar o polimero. A tarefa mais importante na construgéo
das extrusoras € a determinagdo de geometria da rosca. A estabilidade do processo
e a qualidade final da réfia produzida, depende do desenho da rosca. A geometria da
rosca € caracterizada principalmente por profundidades e comprimentos das zonas
de processamento. Ainda segundo MANRICH (2005), 80% da energia térmica e me-
canica necessaria para transformar os polimeros € gerada no processo de extrusao,
como consequéncia do cisalhamento gerado sobre o material na movimentacédo da

rosca.
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Figura 8 - Zonas de processamento da rosca
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Seja qual for a zona observa-se um fluxo de volume determinado por volume
fisico disponivel nos canais e ndo em fluxo de massa. E na regido de compressao que
ocorre a plastificagao (fusdo + homogeneizagao) que transforma o polimero (graos
sélidos) em uma pasta plastica, moldavel e homogénea, devido a redugédo do canal
da rosca, pelo calor gerado pelo atrito e pelo calor que vem das resisténcias elétricas
(Figura 9).

Figura 9 - Sistema de aquecimento da rosca

Fonte: FOTO DO AUTOR
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Da mesma forma, a escolha do ago da rosca e do cilindro, sdo extremamente
importantes. A combinagao aco nitretado/bimetal ou agos especiais/bimetal sao favo-
raveis contra desgaste. Em situagao de desgaste adiantado de rosca (Figura 10), esta

deve ser trocada.

Figura 10 - Exemplo de rosca com desgaste

Fonte: FOTO DO AUTOR

Na presencga de materiais que tém altos indices de minerais pulverizados (Ti Oz
e CaCOs), como no caso deste estudo, pode-se esperar desgastes mais sensiveis.
Nas extrusoras convencionais aumenta, no tempo de trabalho, a folga entre rosca e
cilindro. Os cilindros na maioria dos casos sao fabricados em uma uUnica peca em que
a camisa é feita de ago carbono de alta tenacidade e a bucha de desgaste em ago

nitretado ou se usa uma camisa bimetalica de uma pega somente.

Por experiéncia de campo e como resultado observado na aplicagédo do au-
mento do percentual de CaCOs em pesquisa realizada anteriormente (LOBO, 2012)
no processo de extrusdo de rafias, mesmo tendo uma granulometria baixa (D50%<
3um) e sendo precipitado e encapsulado, o compdsito de carbonato de calcio com o
polipropileno, continua sendo um agente abrasivo no sistema canh&o/rosca; portanto
recomendamos a utilizagdo do tratamento bimetalico tanto no cilindro (canh&o),
quanto na rosca, pois isto aumentara sobremaneira o tempo de vida util do conjunto,
promovendo melhor qualidade da rafia e producéo, por um periodo maior que o con-
junto em acgo nitretado.
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O cilindro termina em um flange que serve de fixagao para o porta-telas (filtro),

seguida da bomba de engrenagens, misturador estatico e matriz (Figura 11).

Figura 11 - Extrusora com bomba de engrenagens e misturador estatico

Bomba de Misturador
engrenagens Estatico

Fonte: SENAI — CIMATEC, 2012

O sistema de filtragem (Figura 12), consiste em um dispositivo por onde sao
introduzidas varias telas (filtros). As telas servem para retirar impurezas e particulas
eventualmente ndo fundidas. Sistemas de filtros devem ser construidos de tal maneira
que eles suportem diferengas de pressao de até 150 bares. Os filtros necessitam lon-

gos periodos de troca para evitar constantes trabalhos de manutencgao.

Figura 12 - Sistema de filtragem continua

Fonte: FOTO DO AUTOR
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Apds a passagem pelo sistema de filtragem, o fundido segue para a bomba de
engrenagens ou bomba de fluxo (Figura 13), que é responsavel por entregar um vo-

lume constante de material para a matriz.

Quando presente, a bomba de fluxo permite a corregdo de pequenas variagoes
de indice de fluidez da matéria prima, uma vez que através de um sistema de sensores
de presséo (transdutores), ela promovera o aumento ou diminui¢ao da velocidade de
entrega da rosca, para normalizar a quantidade de material dentro do corpo da matriz,
uniformizando a massa fundida e contribuindo para o maior controle de espessura do

filme final produzido.

Figura 13 - Bomba de engrenagens

Fonte: FOTO DO AUTOR
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24 Caracterizagcao do processo de produgao de rafias estiradas planas

241 Aspectos gerais

Réfias produzidas com PP, PE e outros poliolefinicos, como ja comentado an-
tes, apresentam grandes vantagens em relagdo aos fios naturais como juta, algodao
e sisal. Ndo apodrecem, sdo quimicamente resistentes, leves, resistentes a agua, fa-

ceis de manusear e com baixo custo de fabricagao.

Para acompanhar ou atender estas solicitagdes utilizam-se diversos graus de
estiragem, materiais e medidas. Em geral a fabricagcdo compreende os seguintes pro-

Cessos:

Extrusar uma folha plana (filme);
Cortar a folha plana em fitas (rafias);
Estirar as fitas dai provenientes;
Fixar;

Enrolar as fitas e

V V V V VYV V¥V

Processamento do tecido.

A escolha do comprimento da rosca, dependera da produgao requerida e lar-
gura do filme desejado. Extrusoras com roscas de didmetros 60, 90, 105, 120 e 130
mm e relagao L/D até 33:1, que é a relacido entre comprimento “L” da rosca e o dia-
metro interno “D” do canhdao (MANRICH, 2005), poderao ser normalmente utilizadas
para o processamento da rafia. Quando se pretende processar na mesma instalacéo
PP e PEAD deve ser especificada uma rosca para cada material. Isto € necessario,
devido aos diferentes materiais e quando sao exigidas as mesmas caracteristicas de
producao. Existem solucdes onde se procura balancear as caracteristicas da rosca,
porém, ndo se pode atender a 100% as exigéncias de nenhum dos dois materiais e
podem surgir dificuldades no processo. Isto pode-se entender, quando analisados os
fatores e variaveis que interferem na escolha da geometria da rosca. No caso em
analise, estaremos tratando da producao de rafias, utilizando como matéria prima

base o polipropileno homopolimero isotatico.
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2.4.2 Formacgao do filme plano

Também chamada de ferramenta (Figura 14), a matriz (ou die) é a parte da
extrusora que confere a forma ao produto, ou seja, € nela que se produz o filme plano

original, que sera, nos processos seguintes, transformado em réfia.

Sob pressdes que podem variar de 50 a 300 kgf/cm?, na ferramenta plana para
rafia, a massa fundida é transformada em forma de folha / filme, em que deve ser
observada como tolerancia de espessura + 5%. As ferramentas tém duas partes que

sao facilmente desmontaveis para limpeza.

Figura 14 - Matriz Automatica (Die)

Fonte: FOTO DO AUTOR

Um dos labios possui parafusos ajustaveis que através de regulagens, permitem o
ajuste da espessura do filme. Atualmente, este ajuste pode ser feito de forma auto-
matica (automatic die) através de medidores de espessura (Figura 15), que leem a

espessura do filme e enviam os desvios para a matriz, que ajusta automaticamente
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as espessuras de acordo com o programado pela receita da rafia a ser produzida,

sem necessidade de interferéncia da operagao.Figura 15 - Medidor de espessura beta
Fonte: FOTO DO AUTOR
O sistema de resfriamento do filme (super-resfriamento) é feito através da ba-
nheira de agua gelada ou banho de agua (Figura 16), onde a massa quente e fluida
(acima da temperatura de fusao cristalina — Tm), sai através do labio da matriz em

forma de ldmina e entra em contato com a agua refrigerada do banho.

Figura 16 - Banheira de agua gelada

Fonte: FOTO DO AUTOR

A eficiéncia do resfriamento se da pelo aumento da capacidade de refrigeragao

(bilateral), utilizando-se na maioria das vezes, sistemas de refrigeracdo autbnomos
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que conferem maior poder de troca térmica aos banhos, permitindo desta forma o

aumento da velocidade de produgéo.

E nesta fase que se da o fenémeno da cristalizagéo do polimero. Segundo CA-
NEVAROLO (2010), o polipropileno homopolimero isotatico (no caso o PP H503 HS
utilizado neste estudo), tem da ordem de 50~80% de cristalinidade, com excelentes
propriedades fisico-quimicas e, quando um polimero cristalizavel fundido é resfriado,
inicia-se o processo de cristalizagdo em nucleos individuais, dando origem aos esfe-
rulitos, cujas estruturas podem possuir diferentes tamanhos e graus de perfeigao e
sua morfologia interfere diretamente nas propriedades finais do material. No caso em
estudo, a distancia entre a superficie do banho de agua resfriada até o labio da matriz,
operacionalmente chamada de “altura da matriz”, assim como, a temperatura da agua
do banho, irdo interferir diretamente no processo de cristalizagdo do polimero, defi-
nindo o tamanho e a quantidade de esferulitos a serem formados no processo e inter-
ferindo diretamente nas propriedades mecanicas da rafia produzida (resisténcia a tra-
¢ao e alongamento), ou seja: resfriamento rapido (agua mais fria e/ou distéancia entre
labio e agua menor), impede o crescimento dos cristais, 0 que ocasionara formagao
de esferulitos menores e em maior quantidade, aumentando a resisténcia a tracao e
diminuindo o alongamento da fita; resfriamento mais lento (dgua menos fria, e/ou
maior distancia entre labio da matriz e banho de agua), ocasionara formagao de esfe-
rulitos maiores e em menor quantidade, aumentando o alongamento e diminuindo a

resisténcia a tracao da rafia (Figura 17).
Figura 17 - Formagdao dos esferulitos x tempo de resfriamento

o ©

O
Resfriamento Lento

© o
© O
- s Gﬂo GGGD
e © - ﬂc" o

Resfriamento Rapido

Fonte: SENAI — CIMATEC, 2012
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No que se refere ao processamento de rafia, existe ainda, muito pouco material
académico publicado, entretanto através do conhecimento tacito adquirido e acumu-
lado em mais de 30 anos de experiéncia e contatos com diversas consultorias da area,
colocamos na Tabela 1, algum critérios basicos que podem ser seguidos, de forma
geral, no que se refere aos parametros a serem aplicados ao processo de resfriamento
da massa fundida no banho de agua, para a obten¢gdo do melhor resultado das pro-

priedades mecanicas desejadas.

Tabela 1 - Parametros de controle do banho de agua

Propriedade Efeito
Temperatura de banho entre 30- 40°C e Trabalho em geral
Temperatura de banho maior 45 °C e Desenvolvimento de vapor
Para réfias finas (exemplo: 3mm, 770 Dtex) e Acimade 40°C

Para rafias com peso médio (exemplo: 3mm, 1000 Dtex) e Entre 35 - 40°C

Para rafias pesadas ® Entre 25 - 35°C

® Resisténcia a tragdo alta

® Problemas no estiramento (muitas quebras na estufa)
Temperatura da gua baixa @ Dobras no filme depois do banho

® Problemas na barra de corte

e Falta de alongamento

@ Desenvolvimento de vapor no filme
Temperatura da agua alta o Filme em contato com a dgua deixa a agua cozinhar
e Aparecemento de bolhas de vapor no filme

e Normalmente cria cristais pequenos, o que dificulta a estiragem
Resfriamento rapido do filme o Esforco de estiragem maior

o A distancia reduzida da matriz para a dgua cria fibrillamento maior

o A distancia maior entre matriz e 4gua aumenta o tamanho dos cristais
® Reduz o esforgo de estiragem

Resfriamento lento do filme

o Ndo deve ser menor de 25mm (fitas para Big Bags)

Distancia minima matriz - 4gua . . ) .
B e Agua ndo pode respingar na matriz (abertura de buracos)

Distancia maxima matriz - 4gua ® 50mm (somente para fitas finas)

® Maior resisténcia (maior volume de esferulitos)
Distancia pequena matriz - dgua o Mais esforco para estirar na estufa
® Mais quebras na estufa

® Resisténcia menor (Esferulitos maiores)

Distancia maior matriz - 4gua
e Melhor comportamento na estufa

Fonte: AUTOR

Nesta fase, também se observa a formagao do “neck in” do filme (Figura 18),

logo apés sua saida através do labio da matriz.
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O neck in, € um estreitamento que ocorre na largura do filme, como consequén-
cia do tracionamento do mesmo, pelo sistema de rolos da torre da extrusio, que ten-
dem a puxa-lo, forcando um primeiro estiramento e consequente alinhamento longitu-
dinal das cadeias cristalizadas, ainda que em menor escala que no processo de esti-
ragem posterior. Esta perda de largura do filme pelo neck in é significativa e pode girar
em torno de 10~17%, dependendo do tipo de material a ser processado e/ou produto

final desejado.

Figura 18 - Formagao do “neck in” apods saida do “die”

Neck In

Encolhimento na largura
do filme, ao sair da ma-
triz (A) e entrar no ba-
nho de agua (B), cau-
sado pelo traciona-
mento dado pelos cilin-
dros da torre da extru-
sora.

Fonte: AUTOR

O filme, antes da estiragem, é cortado em fitas (rafias). Para esta operacgéo é
utilizado um cilindro de corte equipado com laminas especiais de corte e distanciado-
res onde o filme tensionado é submetido ao corte (Figura 19).

Figura 19 - Barra de laminas

Fonte: FOTO DO AUTOR



45

Segundo BUDDE (1988) utiliza-se a equacéao 1 para calcular a largura de corte
(LC). Este parédmetro, pode ser calculado a partir da largura final da fita desejada e o

grau de estiragem.

LC = Largura final (mm) x \/Estiragem Equagao (1)

A largura dos distanciadores (cal¢os) € dada pela Equacgao 2:

Largura do calgo = Larg.do corte (mm) — espessura da lAmina (mm)  Equagio (2)

Ainda de acordo com BUDDE (1988), a unidade padréo escolhida para repre-
sentar a relagao entre largura, comprimento, peso e espessura da fita plana, € o Titulo.

O Titulo é dado pela Equacéo 3:

m
d= ot
— m -
"~ (elb)’
Se, 1=1000 m; m =Tex, < Titulo TEX = 1000.d.e.b Equagéo (3)

Se, 1=10000 m; m =DTex, < Titulo DTEX = 10000.d.e.b ;

Se, 1=9000 m; m =Denier, < Titulo DENIER = 9000.d.e.b ;

Figura 20 - Representagao de fita plana (rafia)

4

- {

1

Fonte: Adaptado pelo Autor

Neste estudo, estaremos utilizando rafias com o titulo de 1100 Dtex, com lar-
gura de 4,9 mm e espessura final de 27,1 micras.
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2.4.3 Processo de estiragem da rafia

A resisténcia, o alongamento e a contragao da fita, sdo influenciados pela ori-

entac&o das cadeias de moléculas resultante da estiragem da mesma.

O processo de estiragem no estado solido da rafia € mecénico, e se da através
da diferenga de velocidade periférica entre cilindros que estdo em contato com a rafia.
Dois estiros, V1 e V2 (Figura 21), nos quais o segundo define por diferenga de veloci-
dade em relagao ao primeiro o grau de estiragem, sao considerados como uma uni-

dade de estiragem.

Figura 21 - Processo de estiragem da réfia

ESIE £SO BARRA DE CORTE

ESTUFA DE AQUECIMENTO

V3 W2 i

| |

L | | ‘ ‘ —

Estiragem =>» V2> V1

<

Fonte: AUTOR

O primeiro estiro (V1) atua como freio, enquanto o segundo (V2) atua como
unidade de forga para a estiragem. A poténcia instalada dos estiros é adequada para
a alta velocidade linear dos cilindros e é fornecida por motores interligados. Com isto

torna-se possivel variar a velocidade da instalagdo sem alterar a taxa de estiragem.

Segundo MANRICH (2005), no processo de estiramento do estado solido do
PP, é necessario aquecimento externo para viabilizagcdo da orientagdo uniaxial das
cadeias (Figura 22a), sem que haja a quebra das mesmas. O método mais comum
de orientacdo do PP é através do reaquecimento do extrudado, n&o orientado, até
uma temperatura na qual os cristais estdo parcialmente fundidos, o que ocorre nor-
malmente entre temperaturas de 120°C e 160 °C. Ainda segundo MANRICH (2005),
durante o processo de estiramento, pelo fato das moléculas da regiao amorfa se ali-
nharem e desta forma ficarem muito proximas umas das outras, ocorre a cristalizacao

induzida por estiramento (ver resultados DSC, item 4.2 a frente), isto €, ha a formagao
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de locais ordenados de grupos de moléculas, onde a energia superficial € semelhante

a energia de um nucleo de cristal, e, a partir dai o cristal cresce.

Figura 22a - Orientagéo uniaxial, gerando mono orientagao longitudinal

inicio da orientagio

orientacido em progresso i

Fonte: MANRICH, 2005

Lembrando que o PP H503 HS é um polimero semicristalino e que nele a fase
cristalina esta envolta por uma fase amorfa, este aquecimento devera ser o suficiente
para permitir que as cadeias poliméricas da fase amorfa adquiram possibilidade de
mudanc¢as na conformacé&o (alinhamento longitudinal) e ndo tdo alto (acima de Tm -
temperatura de fusdo cristalina), que venha a provocar a fusao da rede cristalina (CA-
NEVAROLO, 2010).

Quando bem trabalhado, o processo de estiragem na extrusao, cria uma defor-
magcao plastica forcando a movimentacao das cadeias da fase amorfa, bem como a
reorientacdo dos cristais da fase cristalina, aumentando a resisténcia devido a alta
orientagdo das estruturas; entretanto, sem perder a propriedade de alongamento, t&o
necessaria quanto a resisténcia a tracao, para o bom desempenho da rafia quando de

sua utilizagao para a producéao dos tecidos para embalagens.

De acordo com CANEVAROLO (2010), a estrutura normalmente esferulitica, é
realinhada para uma estrutura do tipo Shish-Kebab (Figura 22b), onde consta um ci-
lindro central formado por cadeias estendidas, tendo em alguns pontos crescimentos
laterais de lamelas.
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Figura 22b - Modelo de estrutura Shish-Kebab

Kebab

Fonte: SOMANI et al. (2005); AKCELRUD (2007)

Importante também observar que a agua que adere ao filme no processo de
resfriamento na banheira, deve ser eliminada no arraste, através de cilindros de pres-
sao, e a umidade residual deve ser eliminada por meio de tubos de succdo. O filme
deve chegar na zona de estiragem o mais seco possivel para evitar que o calor, ne-

cessario para a estiragem, seja utilizado erradamente para vaporizar a agua do filme.

O aquecimento externo tratado acima, € realizado pela estufa de ar quente
(Figura 23) ou através de cilindros aquecidos. A estufa é construida com circuito de
aquecimento de canal duplo com ar circulante para temperaturas de ar de até 180° C
e velocidade de ar de 10 ~ 30 m/seg. Através da tecnologia da constru¢ao da estufa
a variagao da temperatura € menor ou igual a £ 1° C em toda sua area, e a velocidade
de ar = 0,5 m/seg. Segundo MANRICH (2005), nesta faixa de temperatura os cristais
estdo parcialmente fundidos e o PP é estirado para atingir a geometria desejada, e
entao sofrer resfriamento enquanto ainda esta sob o estiramento para que finalize toda
a cristalizagao, travando as moléculas orientadas da regido amorfa nas posigdes em
que foram estruturadas durante o estiramento aplicado. Ainda segundo MANRICH
(2005), o resfriamento apdés o estiramento preserva a orientagdo congelada das

moléculas.
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Figura 23 - Estufa de ar quente

Fonte: FOTO DO AUTOR
2.4.4 Processo de fixagado da estiragem

Este processo ocorre também de forma mecéanica na extrusora (Figura 24),
sendo que, desta vez, havera um processo inverso ao de estiragem, ou seja: relaxa-

¢ao ou relaxamento.

Neste caso, o cilindro V2 atua “entregando” as rafias com velocidade periférica
maior que a velocidade periférica do cilindro V3 resfriado, que atua como freio, criando

uma zona de relaxamento das rafias entre os mesmos.

Segundo MANRICH (2005), ap6s o resfriamento, a regido amorfa orientada
mantém a memoria da deformacéo elastica adquirida no processo de estiramento. Ao
longo do tempo uma parte desta deformacéao é recuperada gerando encolhimento da

fita estirada (rafia), podendo causar danos ao produto final.

Para evitar este encolhimento durante o uso do produto e dos diversos proces-
s0s a que a rafia vai ser exposta (tecelagem, laminagao, tratamento corona, impressao
flexografica, processos de soldagem, etc.), 0 que acarretaria diversos problemas, tais

como: ma formagao das bobinas de rafia no processo de bobinagem das fitas; perda
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de bobinas de rafia; aumento do residuo no processo; rompimento de embalagens;
diminuicdo da capacidade de carga nominal das embalagens; problemas de armaze-
nagem do cliente final; etc., faz-se necessario aplicar um tratamento térmico no filme

orientado, neste caso a rafia ja estirada.

Assim sendo, o PP orientado (rafia) passa por um processo de aquecimento
(cilindros “H” - Figura 24) que esta em linha com o sistema de orientagdo, onde a
temperatura, em torno de 110°C e 120 °C, € inferior a temperatura utilizada no pro-
cesso de estiramento, para que ocorra uma relaxagao parcial da fita orientada, ge-
rando um encolhimento que, geralmente varia de 5% a 10%, a depender da aplicagao.
Com isso, a rafia orientada nao apresenta problemas de encolhimento relevante em

USO OU em processos posteriores.

Figura 24 - Processo de relaxamento (fixagdo) da estiragem

ESTIRO 2 ESTIRO 1

BARRA DE CORTE

ESTUFA DE AQUECIMENTO

|

Relaxamento -» V3 < V2

Fonte: AUTOR

De acordo com MANRICH (2005), o grau de orientagao, devido a esse proce-
dimento diminui, mas os beneficios resultantes s&o superiores aos prejuizos causados

pela perda de parte da orientacdo maxima possivel, quando em uso.
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3 MATERIAIS E METODOS

Abaixo encontram-se descritos os materiais e a metodologia utilizada nesta

pesquisa.

3.1  Materiais

Neste trabalho foi utilizado como matriz o polipropileno H503 HS, uma resina
homopolimérica de baixo indice de fluidez (4,0 g/10min), aditivada para uso geral e
indicada para producédo de rafia para aplicagdo em sacarias industriais, big bags e
tecidos técnicos.

Fornecida pela Braskem, apresenta excelente processabilidade, alta veloci-
dade de produgdo com boa estabilidade do fundido além de um bom balanco entre

rigidez e resisténcia ao impacto e baixa transferéncia de odor e sabor (Tabela 2).

Tabela 2 — Propriedades de controle polipropileno H503HS

Propriedades Método ASTM Unidades Valores
indice de Fluidez D 1238 g/10 min 4
Densidade D 792 (g/cm3) 0,905
Res. Impacto Izod D 256 (J/ma 23°C) 35
Médulo de Flexdo D 790 Mpa 1300
Dureza (Rockwell - escala R) D 785 - 103

Fonte: BRASKEM, 2015

O CaCO:s foi utilizado na forma de masterbatch, com carga de 80% de Carbo-
nato de Calcio, com granulometria variando de 2,2 ym até 12um e com 20% de PP

como veiculo.

O CaCOa utilizado no experimento € uma calcita natural moida muito fina, com

otima alvura, baixa absorgao de plastificantes e tratada com acido estearico, o que a
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torna uma carga perfeita para aplicagbes em um grande numero de formulagdes de

materiais plasticos.

Devido ao tratamento de superficie, quando comparada com produtos de
mesma granulometria, oferece maior facilidade de incorporagdo nas misturas resul-
tando melhor acabamento, melhores propriedades mecanicas e melhor resistividade

elétrica.

A Tabela 3 abaixo mostra as caracteristicas tipicas do CaCOs3s escolhido para o

estudo.
Tabela 3 - Caracteristicas Tipicas do CaCOs
Caracteristicas Fisicas Unidades Valores

Tamanho Mediano d50% microns Max. 2,2
Corte Superior d98% microns Max. 12,0
PH (1g/100 g H,0) 9
indice Absorg¢do (DOP) g/100g 31
Cor - Branca
Alvura (DIN 53163) % 94
Dureza Mohs 3

Caracteristicas Quimicas Unidades Valores
CaCOs % Min. 98,5
MgCO3 % Max. 1,5
Insoluveis em HCL % <0,2
Fe203 % < 0,03
Tratamento Superficial (fatty acid) % Max. <2
Umidade % Max.<0,3
SI10, % sem dados

Fonte: PT. CHEMTECH, 2013
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3.2 Meétodos

3.2.1 Obtencao dos compédsitos PP/CaCOs

Os compostos foram preparados através do processo de extrusao, variando os
valores do percentual de carbonato de calcio (em masterbatch) para o processamento.
Foram processados, PP base (H503 HS) puro, PP base (H503 HS) + 3,0 %, 7%, 10%,
15%, 17% e 20 % de CaCOs (masterbach). Estes percentuais foram escolhidos com
base na experiéncia pratica de utilizacdo deste aditivo no mercado de Rafia e em pes-
quisa realizada anteriormente (LOBO, 2012). Os compdsitos foram processados no
Laboratério de Transformacgao de Plasticos do SENAI CIMATEC, para tanto utilizou-
se uma extrusora dupla rosca modular corrotacional, fabricada pela Imacom, modelo
DRC 30:40 IF com diametro de rosca de 30 mm e raz&o L/D = 40.

A tabela 4 mostra as condi¢gdes de processo utilizadas para confeccdo dos compos-

tos.Tabela 4 — Condigdes de processo utilizadas para preparagdo dos compostos em forma de pel-

lets.
Parametros % de CaCO,

0% 3% 7% 10% 15% 17% 20%
Temp. zona 1(°C) 159 159 159 159 159 159 159
Temp. zona 2 (°C) 177 163 153 151 155 153 153
Temp. zona 3 (°C) 178 163 157 147 169 156 152
Temp. zona 4(°C) 180 179 164 174 166 174 173
Temp. zona 5 (°C) 190 192 175 180 190 187 184
Temp. zona 6 (°C) 196 193 190 191 196 192 192
Temp. zona 7 (°C) 204 201 193 192 201 197 199
Temp. zona 8(°C) 206 206 200 200 206 200 206
Temp. zona 9(°C) 208 206 206 207 208 207 208
Temp. zona 10 (°C) 208 207 208 208 206 208 208

Temp. zona 11 (°C) 51 56 64 66 67 68 57

Corrente motor (A) 24 23 24 25 24 24 25
Pressao massa 0,02 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04 0,04
RPM 106 106 106 106 106 106 106
Temperatura da massa (°C) 198 194 177 175 175 175 175

Fonte: AUTOR
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3.2.2 Obtengao dos corpos de prova injetados

Ap0Gs a extrusao, os corpos de prova foram preparados pelo processo de inje-
¢ao, segundo a norma ISO 527 para ensaio de tragdo e norma ISO 180 para ensaio
de impacto. Para esta etapa utilizou-se uma injetora do Laboratério de Transformagéao
de Plasticos do SENAI CIMATEC, com capacidade de 100 t de for¢ca de fechamento,
fabricada pela ROMI modelo Primax. Um resumo dos parametros utilizados na injegao
sao apresentados na Tabela 5 abaixo.

Tabela 5. condigbes de processo utilizadas para a moldagem dos corpos de prova.

Parametros % de CaCO,

0% 3% 7% 10% 15% 17% 20%
Pressao injecao 400 400 400 400 400 400 400
VELOCIDADE 1 188 188 188 188 188 188 188
VELOCIDADE 2 188 188 188 188 188 188 188
VELOCIDADE 3 188 188 188 188 188 188 188
VELOCIDADE 4 188 188 188 188 188 188 188
VELOCIDADE 5 188 188 188 188 188 188 188

Tempo de Resfriamento 25 25 25 25 25 25 25
RPM Rosca 300 300 300 300 300 300 300
Temp. zonal °C 240 240 240 240 240 240 240
Temp. zona2°C 220 220 220 220 220 220 220
Temp. zona 3°C 210 210 210 210 210 210 210
Temp. Bico °C 180 180 180 180 180 180 180
Tempo de Injegdo (s) 2,2 2,2 2,2 1,9 1,9 2,5 2,5
Tempo Total de ciclo (s) 33,8 33,8 33,8 33,6 33,6 34,2 34,2

Fonte: AUTOR

3.2.3 Obtencao dos corpos de prova de rafias estiradas

Foram preparados através do processo de extrusao plana, 6 amostras de rafias

com o titulo de 1100 Dtex, com largura de 4,9 mm, taxa de estiragem de 5,6x e es-



55

pessura final de 27,1 micras, variando os valores do percentual de carbonato (mas-
terbatch) para o processamento em: PP base (H503 HS) + 3,0 %, 7%, 10%, 15%,
17% e 20 % de CaCOs (masterbach).

Neste caso néao foi possivel fazer a amostra de 100% de PP, devido ao auto
fibrilamento da rafia, durante seu processamento, quando da nio utilizacido do CaCOs3

como antifibrilante.

Para a confecgdo das amostras de réafias, o material ja na forma de pellet, foi
processado em uma extrusora StarEx 1600 (2012) com capacidade de 650 kg/h e

velocidade final de bobinagem de até 550 m/min (Tabelas 6, 7 e 8).

Tabela 6 - Condi¢gbes de temperaturas de processo utilizadas para a moldagem das rafias na extru-
sora plana (parametros de trabalho)

Parametros Temperatura % de CaCO;
(°C) 3% 7% 10% 15% 17% 20%
Zona de Alimentacgao 55 55 55 55 55 55
Canhéo Zona 1 245 245 245 245 245 245
Canhéo Zona 2 255 255 255 255 255 255
Canhao Zona 3 265 265 265 265 265 265
Canhao Zona 4 270 270 270 270 270 270
Canhao Zona 5 270 270 270 270 270 270
Canhéao Zona 6 275 275 275 275 275 275
Canhéao Zona 7 275 275 275 275 275 275
Canhéao Zona 8 275 275 275 275 275 275
Filtro 275 275 275 275 275 275
Bomba 275 275 275 275 275 275
Adaptador 275 275 275 275 275 275
Matriz Zona 1 275 275 275 275 275 275
Matriz Zona 2 275 275 275 275 275 275
Matriz Zona 3 275 275 275 275 275 275
Matriz Zona 4 275 275 275 275 275 275
Matriz Zona 5 275 275 275 275 275 275
Matriz Zona 6 275 275 275 275 275 275
Estufa Estiragem 180 180 180 180 180 180
Agua de Banho 35 35 35 35 35 35
Aquec. Oleo dos Cilindros Ligado Ligado Ligado Ligado Ligado Ligado

Fonte: AUTOR
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Tabela 7 - Condigbes de velocidades de processo utilizadas para a moldagem das rafias na extrusora
plana (parametros de trabalho)

Parametros . % de CaCO;
locidad Unidades

Velocidade 3% 7% 10% _ 15%  17% __ 20%
Rotacao da Rosca RPM 67 67 67 67 67 67
Rotacao da Bomba m/min 44 44 44 44 44 44
Arraste m/min 102 102 102 102 102 102
Torre m/min 102 102 102 102 102 102
1° Estiro m/min 107 107 107 107 107 107
2° Estiro m/min 513 513 513 513 513 513
3° Estiro m/min 500 500 500 500 500 500
4° Estiro m/min 485 485 485 485 485 485
5° Estiro 475 475 475 475 475 475

Fonte: AUTOR

Tabela 8 - Condigbes de pressao de processo utilizadas para a moldagem das rafias na extrusora
plana (par&dmetros de trabalho)

Parametros de ) % de CaCO;
N Unidades
Pressao 3% 7% 10% 15% 17% 20%
Cilindro da torre Bar 4,0 45040 4504045040 4504045040 a 50
Press3&o no filtro Bar 902150 90a150 90a150 90a150 90a150 90 a 150
Press&o Bomba Bar 50455 50a55 50a55 50a55 50a55 50a55
Pressio p6s Bomba Bar 80 - 100 80 - 100 80 - 100 80 - 100 80 - 100 80 - 100

Fonte: AUTOR

3.3. indice de fluidez (IF)

A fim de se avaliar a influéncia das diferentes concentragdes de cargas no indice
de fluidez do compdsito com matriz de PP, foram determinados os valores de indice
de fluidez para as diferentes misturas. As analises do IF (indice de fluidez) foram rea-
lizadas em plastometro da DSM MI-1, no laboratério de ensaios do SENAI - CIMATEC,
segundo norma ASTM D-1238 com temperatura de 230°C e carga de 2160 gramas,
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tempo de espera entre as amostras de 20s, tempo de estabilizagdo do material de
100s. As amostras foram secas por 3 horas a 100°C em estufa, antes do ensaio.

3.4 Estudo das propriedades morfolégicas

Foi executada uma analise morfoldgica, dos corpos de provas dos compdsitos
e das amostras na forma injetada e de rafia, no Laboratério de Microscopia do SENAI
CIMATEC. Nas amostras injetadas, as imagens foram obtidas na superficie de fratura
de corpos de prova. Todas as amostras, injetadas e rafia, passaram por um processo
de deposic¢ao de carbono na superficie para que fosse possivel executar a analise no
MEV. Este procedimento foi executado no equipamento da marca Denton Vacuum
modelo Desk V com o equipamento auxiliar Carbon Yarn Accessor, também da Den-
ton Vacuum. Ja a microscopia eletronica de varredura foi realizada no MEV marca
Jeol e modelo JSM-6510 LV.

3.5 Estudo das propriedades térmicas

Calorimetria diferencial por varredura (DSC). A avaliagdo do DSC foi realizada
no aparelho Q100 Universal V4.3A da TA Instruments no Centro de Tecnologia e Ino-
vacédo da Braskem em Triunfo / RS, conforme as seguintes normas: ASTM D 3418;
ASTM E 793; ASTM E 794 e ASTM E 968. O ensaio foi realizado em amostra de
filme plano (Rafia) de PP com 10% de CaCOQOs, antes e depois do processo de estira-
mento, na faixa de temperatura de -20°C a 200 °C (10 °C/min) padré&o, para avaliagao
da taxa de cristalizagado Xc (%).
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3.6 Caracterizagcao mecanica

3.6.1 Corpos de prova injetados

Os corpos de prova obtidos com CaCO3z em compdésitos com PP, foram carac-
terizados através de ensaios mecanicos e determinacao da resisténcia ao impacto. A
avaliagao do mddulo de elasticidade e tensdo maxima sob tragdo dos compdésitos ana-
lisados, foram realizadas através do ensaio de tracdo na maquina universal Emic mo-
delo DL200, no laboratorio se ensaios do SENAI - CIMATEC, conforme a norma ISO
527, utilizando-se a distancia entre garras de 115 mm e a aquisigéo e tratamentos de
dados foram realizados pelo Software — da EMIC. O ensaio foi realizado em 5 corpos
de prova para os ensaios de flexdo e 6 corpos de prova para os ensaios de tragao
(Figura 25), para cada composi¢ao, acondicionados no ambiente em que foram reali-
zados os ensaios a uma temperatura de 25°C e umidade relativa de 55%. Os ensaios

ocorreram em uma velocidade constante de 50 mm/mim.

Figura 25 - Corpos de prova (injetados)
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Fonte: FOTO DO AUTOR

Para definicdo da resisténcia ao Impacto 1zod, os ensaios foram realizados na
maquina EMIC — AIC, no laboratério de ensaios do CIMATEC, conforme a norma ISO

180, utilizando-se o martelo de 2,7J e entalhe de 2 mm nos corpos de prova.

O ensaio foi realizado em 5 corpos, para cada composicao, acondicionados no
ambiente em que foram realizados os ensaios a uma temperatura de 25°C e umidade
relativa de 55%. Os dados obtidos nos ensaios acima, foram tratados estatisticamente

e estao disponiveis para consulta nos anexos.
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3.6.2 Fitas planas estiradas

A avaliagdo da resisténcia a tragédo, alongamento e tenacidade das rafias esti-
radas (Figura 26a), foram realizadas através do ensaio de tragdo na maquina universal
Emic modelo DL3000, no laboratério de ensaios do Grupo CATA (Figura 26b), con-
forme a norma BS 1932-1, utilizando-se a distancia entre garras de 250 mm e a aqui-

sicdo e tratamentos de dados foram realizados pelo Software — da EMIC.

Figura 26a - Amostras de fitas planas (Rafias)

Fonte: FOTO DO AUTOR

O ensaio foi realizado em 6 amostras, com 10 ensaios para cada composicao,
(amostra com 7% com 5 ensaios), acondicionados no ambiente em que foram reali-
zados os ensaios a uma temperatura de 25°C e umidade relativa de 55% e uma velo-

cidade constante de 250 mm/mim.
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Figura 26b - Ensaios de tragdo em rafia estirada (dinamometro)

Fonte: FOTO DO AUTOR

Abordagem metodolégica e etapas de investigagcao
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Abaixo (Figura 27) encontra-se um resumo metodolégico das etapas planeja-

das para a execucgao desta pesquisa.

Figura 27 - Mapa de abordagem metodolégica da pesquisa
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

41 Amostras injetadas

Conforme citamos no item 2.1.4 deste estudo, a aplicagdo de agentes
dispersivos nas cargas inorganicas, melhora a interagao entre as fases, minimizando
a natureza polar do CaCOQOs, possibilitando como resultado, uma diminuicdo da
viscosidade do polimero fundido (BRETTAS, 2001).

Analisando os resultados obtidos na Figura 28a do ensaio de indice de Fluidez,
€ possivel verificar que houve variacdo nos valores do indice de fluidez, sendo os

maiores valores obtidos a partir da aplicagdo de 10% de carga em comparagao ao PP

puro.
Figura 28a — Ensaio de indice fluidez (g/10min) nas amostras injetadas
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Fonte: AUTOR

Ainda segundo BRETAS (2001), esse aumento no indice de fluidez ocorre
devido as cargas minerais funcionarem como uma espécie de lubrificante para o

polimero fundido, facilitando o seu deslizamento e diminuindo a sua viscosidade.
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Nas Figuras 28b e 28c, encontram-se apresentadas as micrografias obtidas por
MEV. Segundo GUILLET (2003), a redugéo da viscosidade também ocorre, uma vez
que, apoés tratada, a carga adsorve o polimero mais completamente e rapidamente
(Figuras 28b e 28c), devido a diminuicdo da tensao superficial, aumentando sua

disperséo e reduzindo a viscosidade.

Figura 28b — MEV (400 X) de amostra injetada, com 10% de CaCOg3, indicando boa disperséo da

carga pela matriz polimérica
~——

E

SEI  30kV WD13mm 3530 x400 S50pm

Fonte: AUTOR / CIMATEC

PUKANSZKY et al. (2001), mostraram que compdésitos contendo cargas com
tamanho de particula mais baixo, apresentam uma maior dispersédo da carga sobre a

matriz plastica.

No caso em analise, isto pode ser atribuido a utilizacdo de um filler (carga
mineral — CaCOs) com granulometria baixa (entre 2um ~ 12um) e tratamento
superficial adequado, visto que, a utilizacdo de particulas pequenas e a equalizagao
da tensao superficial da carga proporcionada pelo tratamento superficial, pode ter
contribuido para uma melhor dispersao (diminuigado de aglomerados) e o aumento da

interacéo polimero-particula com consequente aumento do indice de fluidez.
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Figura 28c — MEV (200x) de amostra injetada, com 7% de CaCOs, mostrando

boa dispersao das particulas de CaCOz3 pela matriz polimérica

‘-.__'_ . ;9’_.: _.

SElI  30kV WD9mm SS30 x200 100pm ‘=

Fonte: AUTOR / CIMATEC

Na Figura 29, encontra-se apresentado os resultados de resisténcia ao
impacto. Pode ser observado um valor minimo de 6,8 KJ/m? para a composi¢ao de
3% de CaCOs e um valor maximo de 9,8 KJ/m? para a composicao de 15%.

No estudo de polimeros é sabido que adigdo de reforgos convencionais pode
contribuir para o aumento da rigidez do material, e ao mesmo tempo, reduzir a
resisténcia ao impacto. Segundo ZUIDERDUIN et al. (2003) e COUTINHO et al.
(2005), alguns autores relatam incremento na resisténcia ao impacto quando da
utilizacdo de cargas rigidas (PUKANSZKY, et Al., 1995; BAKER, et al., 1987; THIO e
ARGON, 2002; CHAN, C. et al.,2002).
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Figura 29 — Resisténcia ao impacto izod com entalhe de 2mm.
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Fonte: AUTOR

Entretanto, devido as particulas de CaCO3 terem a forgca de tensao superficial
muito superior a do polimero, elas tendem a formar grandes aglomerados de cargas
na matriz polimérica, resultando geralmente em baixa dispersao e distribui¢cao do filler,
além de problemas de processamento e disparando assim microfissuras, o que
poderia vir a provocar a fratura do polimero (SVEHLOVA E POULOUCEK, 1987,
ZUIDERDUIN et al., 2002).

Também ¢é sabido que a incorporagado de cargas particuladas em polimeros
provoca um aumento na rigidez do material, elevando seu médulo de elasticidade e

reduzindo a sua resisténcia ao impacto.

Porém, neste estudo, observamos um crescimento no valor desta propriedade.
Conforme podemos observar, a boa dispersao da carga na matriz polimérica,
apresentada nas Figuras 28a e 28b anteriores, indica que, a utilizacdo do acido
estearico (tratamento superficial) atuou na diminuicdo da forga particula-particula
permitindo desta forma que a carga obtivesse melhor dispersao na matriz do polimero,

causando assim um efeito positivo na resisténcia ao impacto.
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Esta melhor interagcdo na matriz/carga, pode atuar como dificultador para a
propagacéo de trincas, tornando assim necessario, uma maior energia para a ruptura

dos respectivos corpos de prova sob impacto.

Na Figura 30 encontra-se apresentado os resultados de médulo de elasticidade

sob tragao para PP puro e mistura de PP reforcado com diferentes teores de CaCOs.

E possivel observar um pequeno crescimento nos valores destas propriedades
sendo o menor valor de 1296 MPa para o PP puro até 1726 MPa para a composi¢ao
com 20% de CaCOs.

Este resultado pode ser atribuido ao fato de, a depender das concentragoes
utilizadas, a incorporagdo em matrizes poliméricas de cargas inertes como o CaCOs,
restringirem a mobilidade das cadeias reduzindo desta forma, a tenacidade e
aumentando o modulo elastico de um polimero ductil como o PP (ZERBARJAD ET
AL., 2004; COUTINHO, 2006 e RABELLO, 2000).

Figura 30 — Modulo de Elasticidade sob Tracao das amostras injetadas
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A Figura 31a apresenta o resultado de tensdo maxima sob tragdo para o PP
puro e mistura de PP aditivado com diferentes teores de CaCOs. Apos analise,
verificou-se que a partir de 3% da aplicagédo de carga, houve uma queda continua nos
valores de resisténcia a tragao, até se atingir o valor minimo de 27,71 MPa na amostra

com 20% de disperso, ou seja, uma perda total de 12,3% em relagéo ao PP puro.

Figura 31a — Tensdo maxima sob tragdo das amostras injetadas
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Fonte: AUTOR

Como visto acima, a analise dos resultados da curva de tensdao maxima na
ruptura do material testado, mostra que a adicdo do CaCOs reduz a tendéncia do
material em se estender, sendo no PP puro o estrangulamento (neck), no sentido do
comprimento, ter sido diminuido a medida em que se incrementa a quantidade de

CaCOs no composito.

Segundo ZEBARJAD et al. (2004), um aumento no teor de carga adicionado a
matriz polimérica promove uma reducao nos valores da resisténcia de ruptura e um

aumento do moédulo de elasticidade. O grau de adesdo em um compdsito moldado,
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pode ser avaliado pela resisténcia a tensdo e caso esta propriedade seja superior a
do polimero puro, significa que a matriz polimérica transferiu parte das tensdes para
a fase dispersa, sendo esta transferéncia resultado de deformagdo elastica

longitudinal entre a carga e a matriz e do contato por friccdo entre os componentes.

Ainda segundo ZEBARJAD et al. (2004), durante o teste de tragdo, a grande
diferenga entre as tendéncias de deformagao da matriz polimérica e do filler (CaCOQO:s),
podera gerar delaminagdes, tendo como consequéncia a diminui¢do da resisténcia a
tracdo, devido a forga aplicada ter sido consumida pela delaminagdo ao invés do

cisalhamento da matriz polimérica.

De acordo com RABELLO (2000), esta adesdo esta relacionada com as
propriedades quimicas das cargas, bem como com as conformag¢des moleculares e
constituigdo quimica da matriz e, normalmente, a fratura do material ocorre devido a
quebra da interface e nado devido a quebra de um dos componentes conforme

podemos observar na Figura 31b (quebra de interface) abaixo.

Figura 31b — MEV (x1500) de amostra estirada de rafia com 20% de CaCOs mostrando

exemplo de quebra de interface
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Fonte: AUTOR / CIMATEC
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4.2 Amostras estiradas

A Figura 32a apresenta o resultado dos ensaios de resisténcia a tragéo
realizados nos corpos de prova estirados (rafias estiradas), produzidas em extrusora
plana de rosca simples.

Analisando os resultados dos ensaios de resisténcia a tracao realizados nas
rafias estiradas, verificou-se que todos os valores se encontram dentro do limite
utilizado pela industria de rafia, como padrao minimo de processamento para o
produto analisado (> 44 MPa), ndo havendo alteragbes significativas desta

propriedade apds a adi¢cao do CaCOs.

Figura 32a — Resisténcia a tragcao das rafias estiradas
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Segundo MANRICH (2005), durante o processo de estiragem, entre
temperaturas de 120°C e 160 °C, em meio aos cristais instaveis, existe a regido
amorfa, que sao moléculas aleatoriamente distribuidas, e que por estarem
emaranhadas podem participar de um ou outro cristal, ou até mesmo de varios cristais

ao mesmo tempo.



69

Estas moléculas orientadas que pertencem a mais de um cristal, formam uma
rede tridimensional entre estes, ou seja, formam pontes fixas interligando os cristais,
ancorando um no outro, permitindo desta forma a uniformidade do escoamento das
cadeias moleculares durante o processo de estiragem, gerando um filme de

espessura uniforme.

Segundo ZUIDERDUIN (2003), o fendbmeno da delaminagao (debonding), se
da durante o processo de estiragem e alinhamento das cadeias poliméricas (Figura
32b), devido ao acumulo de estresse triaxial gerada ao redor da particula do filler, que

durante o escoamento, cria um descolamento da interface polimero-particula.

Figura 32b — Desenho esquematico do fendmeno de descolamento (Debonding)
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Fonte: ZUIDERDUIN et al., 2003

Ao que tudo indica, este processo descrito por ZUIDERDUIN (2003), e
mostrado na Figura 32c abaixo, n&o foi forte o suficiente para deteriorar o

ancoramento molecular descrito acima por MANRICH (2005).
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Figura 32c — MEV da amostra estirada de rafia com 10%de CaCO3z mostrando

delaminacgao (debonding) ocorrido durante o processo de estiragem da réfia (x3500)

|

x1,500 10pm

Fonte: AUTOR / CIMATEC

Analisando as Figuras 32d e 32e, resultantes das imagens geradas por
microscopia eletrénica de varredura dos filmes extrudados e analisados antes do
processo de estiragem, que o tratamento superficial aplicado ao CaCOs, foi efetivo ao
permitir uma dispersdo adequada e uma melhor interagdo particula-matriz, nao
afetando os resultados de resisténcia a tragdo mostrado no grafico da Figura 32a, de

forma significativa.



Figura 32d — MEV da amostra do filme néo estirado de rafia com 10% de CaCO3s mostrando

Boa disperséo e distribuicdo da carga na matriz polimérica (x300)
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Fonte: AUTOR / CIMATEC

Figura 32e — MEV da amostra do filme n&o estirado de rafia com 15% de CaCOs mostrando

Boa disperséo e distribuicdo da carga na matriz polimérica (x300)

SEl 30kV WD15mm SS830

Fonte: AUTOR / CIMATEC
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A variagc&o encontrada nos resultados obtidos, na pratica ndo tem significativa
relevancia para o processo de producdo de rafia e tecidos propriamente ditos,
entretanto € bom destacar que, um dos objetivos especificos deste trabalho, é verificar
a viabilidade técnica e econémica de rafias obtidas com diferentes concentracdes de
CaCO3 em compdsitos com PP, e a maior utilizacdo de volume destes compdsitos na
producdo de rafias sem perda significativa de propriedades mecénicas, tem como
consequéncia principal, a diminuicdo de custos no processamento e respectivo ganho
econdmico no processo de fabricagdo. A Figura 33a apresenta os resultados de
alongamento das amostras de rafias estiradas. E possivel observar variacdes de
28,0% para a amostra com 20% de CaCOs até 40,6% para a amostra com 3% de
CaCOs.

Figura 33a — Alongamento % das rafias estiradas.
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Fonte: AUTOR

Conforme observamos acima, a perda do alongamento pode estar ligada ao
fato de que, uma maior quantidade de CaCOs, pode promover um incremento na
quantidade de aglomerados e/ou no fenbmeno de debonding descrito por ZUIDER-
DUIN (2003), causando desta forma um aumento nos pontos de fratura, reduzindo

assim a capacidade de alongamento das rafias.
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Segundo MANRICH (2005), durante o processo de estiragem, as moléculas da
regido amorfa ao se alinharem, ficam muito proximas umas das outras, o que pode
gerar o fendmeno de cristalizagao induzida por estiramento. Ou seja, formam-se locais
ordenados de grupos de moléculas, onde a energia superficial € semelhante a energia
de um nucleo de cristal, logo um filme estirado / orientado adquire maior grau de cris-
talinidade ao final do processo de orientacdo. Tal fato pode ser confirmado analisando-
se as Figuras 33b e 33c e a Tabela 9, que mostram um crescimento de 5,56% na taxa
de cristalizagéo (Xc (%) — TM2) quando comparadas as fitas ndo estiradas em relagcao

as rafias estiradas correspondentes (amostra do compadsito com 10% de CaCOs).

Figura 33b — DSC da amostra do filme nao estirado de rafia com 10% de CaCOs
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Figura 33c — DSC da amostra da rafia estirada com 10% de CaCOs3
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Tabela 9 — DSC comparativo das amostras de fitas ndo estiradas e réafias estiradas com 10% de
CaCO03 na matriz polimérica de PP

Amostra Tc (°C) Tm2(°C) Xc (%)
Fita de Rafia PP - 10% de CaCO3 sem Estiro 118 164 57
Fita de Rafia PP - 10% de CaCO; com Estiro 118 164 54

Fonte: AUTOR / BRASKEM

O efeito pratico disto € que, ao se manter controlado o processo de estiragem
da rafia (deformacéo elastica), também conseguimos controlar o grau de alinhamento
longitudinal das cadeias e por consequéncia o grau de cristalizagdo desejado, para
que o material final (rafia) possa garantir as caracteristicas de resisténcia a tragéao

desejadas, sem perda do alongamento projetado.

Isto se da, controlando as temperaturas do banho de agua e da estufa, propor-
cionando desta forma, um controle sobre a cristalizagao forgada por resfriamento (cris-
talizagdo em nucleos individuais) e/ou pelo controle da taxa de estiramento, forgando

a cristalizagao induzida por estiramento.

Ambas podem ser controladas e trabalhadas individualmente e/ou em conjunto,
durante o processo de extrusio, a fim de se criar sistemas com cristais e/ou esferulitos
dos tamanhos adequados a cada finalidade desejada, ou seja, como exemplo: para
maior resisténcia a tragao, definimos temperaturas mais baixas na banheira (Iltem
2.4.2), o que promovera um resfriamento mais rapido diminuindo o tamanho dos es-
ferulitos o que tornara o produto mais ductil e resistente ao tracionamento, entretanto

perdera alongamento.

Sobre este aspecto, faz-se necessario analisar a relagao entre a curva de ten-
sdo e o alongamento, uma vez que a mesma nos da uma importante informagao sobre
a resisténcia ao impacto do material e, portanto, sobre sua tenacidade. Ou seja, um
material com alta resisténcia a tracdo, mas com baixa deformacgao, tendera a se rom-

per fragilmente durante o uso.
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Na Figura 34 abaixo, podemos constatar que os resultados de tenacidade ob-
tidos nas amostras analisadas, ndo apresentaram variagdes significativas, entretanto
foram superiores ao padrao minimo de 4,5 gf/Denier utilizado pela industria de rafia para

este tipo de produto.

Figura 34 — Tenacidade (gf/Denier) das rafias estiradas.
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5 CONCLUSOES

Com base nos resultados obtidos, foi possivel concluir que, nas amostras inje-
tadas, a partir de 10% de CaCOs, obteve-se um aumento do indice de fluidez, cujo
resultado foi atribuido ao efeito lubrificante que o filler utilizado pode proporcionar nas
formulagdes devido ao tratamento superficial a ele incorporado. Também pudemos
observar que, devido a boa dispersdo demonstrada nestas formulagdes, conforme
evidenciado nas imagens obtidas no MEV, houveram incrementos na resisténcia ao
impacto a partir da aplicacdo de 7% de CaCOs. Observou-se também um pequeno
incremento no modulo elastico a partir de 3%, com queda continua da tensdo maxima
sob tragao a partir de 7% de CaCOs, o que foi atribuido ao fato de que incorporagdes
de cargas inertes, como as aplicadas neste estudo, restringem a mobilidade das ca-

deias.

Para as amostras estiradas, a adigdo de diferentes concentragdes de carga na
matriz polimérica, obtidas em regime de produgao industrial, ndo apresentou signifi-
cativo incremento na resisténcia a tragao, e pode ser observada uma perda continua
no alongamento percentual, ja a partir da aplicagao de 7% da carga. Esta perda pode
estar ligada ao fato de que, o aumento das concentragbes do CaCOs na matriz poli-
mérica, pode estar gerando o aumento de aglomerados e/ou aumentando a ocorréncia
da delaminagao (debonding) do filler, gerando desta forma um aumento de pontos de
fratura influenciando desta forma a perda de alongamento. Vale ressaltar que, durante
o processamento industrial das amostras, pudemos observar um incremento na gera-
¢ao de po6 gerado durante a estiragem, na medida em que aumentamos a concentra-
¢ao do CaCOg, principalmente nas concentragdes acima de 15%, indicando que em

altas concentragbes o fendmeno de delaminagao gerou perda de carga.

Como relatado anteriormente, a producao de rafia € pouco abordada cientifica-
mente. Neste estudo descrevemos o processo de extrusao para a obtencao de rafias
e desta forma esperamos estar contribuindo sobre o tema, para que possa ser usada
em abordagens académicas posteriores, como revis&o bibliografica.

Sob o ponto de vista econdmico, a adigdo da carga mineral a matriz polimérica,
mesmo nao trazendo vantagens significativas em termos de melhoramento das pro-

priedades mecanicas das rafias, diminui os custos de processamento. Desta forma,
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conclui-se que, em relagao as amostras injetadas, 15% de carga adicionada a matriz
polimérica produziu materiais com bom indice de fluidez, resisténcia ao impacto e mo-
dulo de Young, ainda que, com baixa tensdo maxima de tracdo. Para as amostras
estiradas, e levando-se em consideracdo o balanco entre as propriedades de resis-
téncia a tracdo, alongamento percentual, tenacidade, geragdo de pd na extrusdo da
rafia e a relagdo custo-beneficio da utilizagdo da carga na diminuicdo do custo de
processamento, o teor de 15% também se destaca, na medida que reuniu o melhor
conjunto de resultados para a produgao de rafias estiradas, como sendo: resisténcia
a tracédo de 55,4 Mpa; 32,1% de alongamento e 5,3 gf/Denier de tenacidade, todos
acima das especificagcbes minimas de processo estabelecidas (parametros de fabri-

cagao operacional).

Cabe ressaltar que, o aumento do percentual de utilizagao do filler sugerido na
conclusao desta pesquisa, teve como base os resultados obtidos pela analise do com-

portamento do compdsito, utilizando o polipropileno H503 HS da Braskem como base.

Portanto, deve-se observar que, alteracdes de resultados poderao ocorrer,
caso sejam utilizados outros grades de polipropileno existentes no mercado, para a

producgao de rafias.

Observamos ainda que devido as suas caracteristicas abrasivas, o incremento
de filler no processo de extrusio de rafias, podera ensejar um incremento na frequén-
cia de manutengdes preventivas de alguns equipamentos (extrusoras, bobinadeiras,
teares, etc.), ficando a cargo de cada empresa, definir esta frequéncia em detrimento

de suas proprias experiéncias.
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6 SUGESTOES DE PESQUISAS FUTURAS

Como tratamos neste trabalho, € de fundamental importéncia para a industria
de réfia no Brasil e no mundo, a busca continua por solugdes que possam ao mesmo
tempo, baratear o custo da matéria prima, que equivale em média, a 65% de todo o
custo de transformagéo, sem perdas significativas das propriedades mecanicas dos
produtos finais. Esta busca ndo deve se limitar apenas aos processos ja estabelecidos
e consolidados, como por exemplo a aditivagcdo com CaCOs, tratado nesta disserta-

¢ao.

Acredito que novas possibilidades poderao vir a ser exploradas para a produ-
c¢ao de compositos para utilizacdo na extrusio de rafias estiradas, principalmente no
campo dos compaositos formados com nanoparticulas de argila, a exemplo da monti-

morilonita - MMT.
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8 ANEXOS
8.1 Graficos dos ensaios em rafias estiradas

Dados registrados dos ensaios de tracdo em rafias estiradas na maquina uni-
versal Emic modelo DL3000, no laboratério de ensaios do Grupo CATA, conforme a
norma BS 1932-1, utilizando-se a distancia entre garras de 250 mm e a aquisi¢ao e
tratamentos de dados foram realizados pelo Software — da EMIC e velocidade de 250

mm/min.

a) 3% de CaCOs
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Fonte: Autor

Obs.: Dados de resisténcia posteriormente transformados de gf para MPa.



b) 5% de CaCOs
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c) 7% de CaCOs
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Obs.: Dados de resisténcia posteriormente transformados de gf para MPa.



d) 10% de CaCOs
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e) 15% de CaCOs
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f) 17% de CaCOs
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g) 20% de CaCOs3
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8.2 Tratamento estatistico dos dados

8.2.1 Amostras injetadas

a) indice de fluidez (g/10min)

93

Descri¢do CaC0s; 0% CaC0s 3% CaC03 7% CaCOs 10% CaC0315% CaC0s 17% CaC0s 20% Média  Correlagdo
IF 4,0 52 42 7,2 6,8 6,2 71 7 63 1,00
IF Méx. 42 54 46 7,4 7,0 6,3 7,4 " 6,5
IF Min. 3,8 50 3,9 7,0 6,6 6,1 7,0 " 61
IF Médiana 4,0 52 4,1 71 6,8 6,1 71 " 6,2
Desv. Pad. IF 0,15 016 028 0,20 0,16 0,09 0,17 " 08
b) Resisténcia ao impacto 1ZOD (KJ/m?)
Descrigdo CaC0; 0% CaC0;3% CaCo; 7% CaC0; 10% CaCo; 15% CaC0; 17% CaC0s 20% Média  Correlagio
Impacto 7,0 68 9,3 9,1 9,8 9,7 8,5 " 9,3 0,84
Impacto Max. 7,6 7,6 9,4 9,6 10,5 10,7 89 " 9,8
Impacto Min. 6,6 6,1 9,1 8,6 8,7 83 7,8 " 8,5
Impacto Médiana 7,1 6,7 9,2 9,1 9,8 9,8 8,8 " 9,3
Desv. Pad. Impacto 0,37 0,57 0,13 0,37 0,68 0,98 0,44 " 0,52
¢) Médulo elastico na tragéo
Descricdo CaCO0s 0% CaC0s 3% CaCo0s 7% CaCO0s10% CaCos 15% CaC0317% CaCO0s 20% Média  Correlagdo
Mod. Elast. 1296,0 1448,0 1505,0 1469,0 1462,0 1613,0 1726,0 T 1555,0 0,84
Moéd. Elast Méx. 1381,0 1468,0 1544,0 1547,0 1644,0 1696,0 1771,0 " 1640,4
Méd. Elast Min. 1170,0 1471,0 1440,0 1408,0 758,7 1537,0 1662,0 " 1361,1
L4 L4 Ld
Mod. Elast Médiana 1275,5 1469,5 1492,0 1477,5 1201,4 1616,5 1716,5 1500,8
L4
Mod. Elast Desv. Pad 78,83 21,59 36,59 57,88 346,30 59,08 36,02 107,17
d) Tensdo maxima sob tragdo
Descrigdo CaCO; 0% CaC0; 3% CaCo03 7% CaCO; 10% CaCO; 15% CaC0;17% CaC0; 20% Média  Correlagdo
Tragdo 31,6 31,7 31,0 30,6 29,6 28,7 27,7 7 29,5 0,96
Tragdo Max. 32,5 32,3 31,6 31,0 29,9 29,4 27,9 ’ 29,9
Tragdo Min. 31,0 31,2 30,2 30,1 29,3 27,8 27,4 " 29,0
Tragdo Médiana 31,7 31,7 30,9 30,5 29,6 28,6 27,6 " 29,4
Desv. Pad. Tragdo 1,89 0,47 1,55 0,30 0,22 0,58 0,19 " 0,57




8.2.2 Amostras Estiradas

a) Resisténcia a tragao (MPa)

94

Descri¢do CaCos 3% CaCos 7% CaC0s 10% CaCOs 15% CaC0317% CaCo0s 20% Média  Correlagdo
Ld
Resisténcia (MPa) 54,7 52,7 52,8 55,4 54,7 52,4 53,6 0,9
A . L4
Resmte&;;a (MPa) 64,0 56,2 57,3 60,1 56,8 56,7 57,4
Resisténcia (MP e
esis e’cl?;a (MPa) 45,0 50,0 46,0 47,7 52,4 46,0 48,4
PP . . L4
e el bha) 54,2 52,1 53,2 56,4 55,0 533 54,0
Médiana
L4
Desv. Pad. Resisténcia 6,07 2,09 3,47 3,28 1,52 3,96 2,86
0,
b) Alongamento (%)
CaCO0; 3% CaCO; 7% CaCO; 10% CaCO0; 15% CaC0; 17% CaCO; 20% Média  Correlagdao
v
Alongamento (%) 40,6 35,0 30,5 32,1 28,9 28,0 30,9 1,0
L4
Alongamento (%) Max. 49,2 38,6 39,7 38,2 33,2 34,6 36,9
Ld
Alongamento (%) Min. 36,8 31,4 22,0 21,8 24,3 21,3 24,2
Ld
9
glereamentoliz) 39,8 34,7 31,5 36 29,1 28,7 31,5
Médiana
v
Desviiac :/'f”ga frenie 4,06 3,19 6,09 5,81 3,17 411 4,47
A
c) Tenacidade (gf/Denier)
Descri¢do CaCO3 3% CaC03 7% CaC03 10% CaC03 15% CaC0317% CaC03 20% Média Correlagdo
Ld
Tenacidade 57 56 55 53 55 51 54 1,0
L4
Tenacidade Max. 59 57 6,0 58 58 56 58
L4
Tenacidade Min. 51 5,5 4,7 4,5 52 4,6 4,9
v
Tenacidade Médiana 5,8 5,6 57 53 5,6 51 5,5
Ld
Desv. Pad. Tenacidade 0,26 0,08 0,44 0,34 0,19 0,35 0,28




