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RESUMO

Esta tese revela a possibilidade de impressdo em 3D de um material compdsito composto por
cortica e matriz polimérica. Inicialmente a cortica foi misturada com diferentes polimeros
(HDPE e PP) em diferentes proporcOes e posteriormente compactada usando processos de
extrusdo e injecdo. Os compasitos foram submetidos a varios métodos de anélise, para ajudar a
entender as propriedades mecénicas e térmicas, assim como sujeitos a uma andlise estrutural.
Em seguida, o material foi testado numa impressora 3D de grande escala, a fim de estudar a sua
viabilidade e possibilidade de formar novos produtos através da impressdo 3D.

Seguindo este método, o primeiro estudo centra-se na adicdo de diferentes pos de cortica
(cortica pura e cortica com residuos) a uma matriz termoplastica de HDPE de forma a avaliar a
sua viabilidade de processamento. Durante o processo de extrusdo dos compositos de cortica
com residuos observou-se a libertacdo de gases nocivos, possivelmente fruto da presenca de
PVC nos residuos, existindo a necessidade de uma protecdo mais eficaz. Apesar das limitac6es
de manuseamento este material apresentou um bom desempenho, com boa distribuicdo e
dispersdo na matriz, bem como propriedades mecanicas razoaveis.

Na segunda metade do estudo focou-se a atencdo na utilizacdo da cortica pura, variando a
concentracdo de cortica e de agente de acoplamento em compdsitos de matriz termoplastica de
PP e HDPE. O aumento de concentracdo de agente de acoplamento em 5% (m/m) nos dois tipos
de compdsitos (PP e HDPE) melhorou significativamente as propriedades mecanicas e a adesdo
entre as fases. O aumento da concentracdo de cortica por outro lado diminuiu as propriedades
mecanicas e a cristalinidade. Os CPC com PP mostraram ter melhores propriedades mecanicas,
melhor qualidade estética e estrutural, e mais facil processabilidade do que os homénimos com
matriz de HDPE. Os CPC de HDPE, por outro lado, mostraram ter maior grau de cristalizacdo.

Em relacéo a impresséo 3D, o filamento obtido mostrou a possibilidade de fazer novos produtos
a base de fibras naturais de cortica, mostrando resultados promissores, embora ainda sejam
necessarias pesquisas adicionais para optimizacéo do processo.

Palavras-chave: impressao 3D; composito; cortica; PP; HDPE; residuos de cortica;
propriedades mecanicas e termicas; analise estrutural.
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ABSTRACT

This thesis reveals the possibility of 3D printing of a composite material composed of
cork and polymer matrix. Initially the cork was mixed with different polymers (HDPE
and PP) in different proportions and later compacted using extrusion and injection
processes. The composites were submitted to several methods of analysis, to help
understand the mechanical and thermal properties, as well as subjected to a structural
analysis. The material was then tested on a large-scale 3D printer to study its feasibility
and the ability to form new products through 3D printing.

Following this method, the first study focuses on the addition of different cork powders
(pure cork and cork with residues) to a thermoplastic HDPE matrix in order to evaluate
its viability of processing. During the extrusion process of the cork composites with
residues, the release of harmful gases was observed, possibly due to the presence of PVC
in the residues, proving the need for more effective protection. Despite the limitations of
handling, this material showed good performance, with good distribution and dispersion
in the matrix, as well as reasonable mechanical properties.

In the second half, attention was focused on the use of pure cork, varying the
concentration of cork and coupling agent in thermoplastic matrix composites of PP and
HDPE. The increase of 5wt% of coupling agent in the two types of composites (PP and
HDPE) significantly improved the mechanical properties and adhesion between the
phases. The increase in cork concentration on the other hand decreased mechanical
properties and crystallinity. The CPCs with PP showed to have better mechanical
properties, better aesthetic and structural quality, and easier processability than
homonyms with HDPE matrix. HDPE CPCs on the other hand were shown to have a
higher degree of crystallization.

In relation to 3D printing, the filament obtained showed the possibility of making new
products based on natural cork fibers, showing promising results, although additional
research is still needed to optimize the process.

Keywords: 3D printing; composite; cork; PP; HDPE; cork residues; mechanical and
thermal properties; structural analysis.
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CAPITULO 1

CAPITULO 1 - INTRODUCAO

A cortica € a casca do Sobreiro denominada por Quercus suber L e € extraida periodicamente,
geralmente de cada 9-12 anos, dependendo da regido de cultura. O sobreiro oferece a vantagem
de ser a Unica arvore, cuja casca se consegue regenerar depois de extraida, fazendo dela um
produto verdadeiramente sustentavel. A cortica é formada por uma colmeia de células
microscopicas, preenchidas com um gas semelhante ao ar e revestidas maioritariamente por
suberina e lenhina.

O subproduto mais importante do processamento da cortica € o p6 de cortica, que devido ao
seu valor calorifico é utilizado como matéria-prima em processos industriais, sendo o seu valor
monetério insignificante. Existem diversos tipos de pds de cortica que apresentam diferentes
caracteristicas, nomeadamente, o p6 de moagem, da granulacdo ou pré-moagem; o pé de
limpeza, sem impurezas; o pé de acabamento das operacOes de corte e lixamento; e 0 "po
ardente" que advém da mistura de todos estes pos.

A natureza estética, o toque e o sentimento de conforto promovido pela cortica também séo
valorizados em varias aplicacdes e a sua combinacdo com outros materiais pode melhorar
significativamente a sua performance. A cortica combinada com polimeros leva a compdsitos
com propriedades especificas e apresenta um novo campo de aplica¢fes, que contribui para a
sustentabilidade do sector florestal. Os compostos de cortica-polimero (CPC) pretendem
combinar as propriedades de engenharia dos termoplasticos com as vantagens exclusivas da
cortica, tais como a sua baixa massa volumica, impermeabilidade, baixa condutividade térmica,
resisténcia ao fogo, entre outros.

A comunidade cientifica tem vindo a dar cada vez mais atencao a este tipo de compaésitos, sendo
que, nos ultimos anos tem havido um interesse crescente na utilizacdo destes materiais
principalmente como substituto da madeira. A corticeira Amorim, uma das empresas lideres da
producdo de cortica a nivel mundial, colaborou em conjunto com instituicdes cientificas no
langamento de diversos artigos com vista & combinacdo da cortica com polimeros para
desenvolvimento de novos materiais. Num desses estudos foram adicionadas diferentes
percentagens de polimero termoplastico e cortica e, ainda, adicdo de agentes acoplantes de
forma a promover a adesao entre os materiais e melhorar as suas propriedades. Os resultados
obtidos mostraram o potencial que estes materiais baseados em produtos naturais apresentam,
nomeadamente, a melhoria da impermeabilidade, resisténcia ao fogo, resisténcia ao impacto e
propriedades de isolamento acustico. Apesar de mostrarem caracteristicas prometedoras ficou
comprovado que ainda é necessario melhorias ao nivel da rigidez e da resisténcia, as quais
podem ser melhoradas com recurso a adicdo de outro tipo de agentes acoplantes ou até a
combinacéo de outros polimeros ou fibras naturais.

Numa altura em que as tecnologias aditivas estdo em crescimento seria deveras vantajoso a
utilizagdo deste tipo de materiais na impressdo 3D. As impressoras 3D trabalham
essencialmente com PLA e ABS, mas tém sido cada vez mais implementados novos materiais
tais como misturas de polimero e filamentos de madeira. Esta tecnologia permitiria que os
produtos & base de cortica se desenvolvessem mais rapidamente do que nunca, diminuiria custos
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de producdo, seria possivel criar protétipos mais facilmente e produzir pecas de geometria
complexa. Em termos ambientais, também se utilizaria uma tecnologia eficiente a nivel
energético e permitiria 0 recurso a novos materiais de forma sustentavel. Para além disso a
pegada de carbono seria reduzida em comparagdo com produtos tradicionalmente fabricados.

1.1. OBJETIVOS

Os objetivos deste trabalho consistem na realizacdo de varias combinacdes de matrizes
plasticas, nomeadamente de polipropileno (PP) e de polietileno de alta densidade (HDPE)
obtidos a partir de fornecedores convencionais, e pds de cortica obtidos a partir de industrias de
transformacé@o de cortica, de forma a encontrar uma mistura 6tima para impressdo 3D. A
influéncia do teor de pos de cortica e do agente de acoplamento na matriz termoplastica sera
avaliada através de: FTIR, DSC-TGA, teste de tracdo, Micro-CT,SEM e medic¢Ges do angulo
de contato com agua.

1.2. ORGANIZACAO DO TRABALHO

O presente trabalho encontra-se estruturado em 6 capitulos, incluido este Capitulo 1, onde é
feita a introducé&o ao trabalho.

O Capitulo 2 consiste numa revisdo bibliografica sobre a cortica e materiais termoplasticos.
Inclui também informacdo acerca de compdsitos de cortica e termoplastico atualmente
existentes no mercado, assim como estudos realizados a estes materiais. Além disso, ainda neste
capitulo, é feita uma abordagem geral a impressdo 3D em grande escala, e aos tipos de
equipamentos utilizados no mercado atualmente.

O Capitulo 3 comeca pela caracterizacdo da cortica e dos materiais poliméricos seguindo-se da
preparacdo dos materiais, métodos de processamento, ensaios e equipamentos utilizados. A
elaboracdo deste capitulo foi principalmente baseada nos trabalhos apresentados por Fernandes
et al. (2010, 2011, 2014a, 2014b).

No Capitulo 4 faz-se uma descricdo detalhada dos resultados obtidos nos ensaios realizados aos
materiais em estudo e respetiva discussao. Foram feitos dois conjuntos de ensaios, no primeiro
é dado énfase ao estudo da infllencia dos residuos de cortica nos compdsitos de matriz
termoplastica. No segundo é destacada a influéncia do tipo de polimero e variagdo da
concentracdo do agente de acoplamento neste tipo de compdsitos.

O Capitulo 5 apresenta as principais conclusdes retiradas do trabalho desenvolvido.




CAPITULO 2

CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. CORTICA

A cortica é a casca do sobreiro (Quercus Suber L.), o que significa que é um tecido vegetal
100% natural. E formada por uma colmeia de células microscépicas preenchidas com um gas
semelhante ao ar e revestidas maioritariamente por suberina e lenhina. Na sua composicao
quimica identificam-se também outros compostos tais como 0s taninos, ceroides e
polissacaridos.

2.1.1. CONTEXTO HISTORICO

A cortica ja € utilizada pelo homem desde ha muitas centenas de anos. Diversos povos
descobriram o potencial desta matéria-prima proveniente do sobreiro. Uma das primeiras
referéncias ao sobreiro e a cortica € uma passagem da Histdria Natural de Plinio, em que é
mencionada a faculdade que o sobreiro possui para a regeneracdo da casca retirada. O mesmo
Plinio refere que na Grécia apenas o0s sacerdotes podiam cortar a cortica, sendo que a mesma
era adorada como um simbolo de liberdade e de honra. A cortica era utilizada para diferentes
aplicacdes do quotidiano e como prova disso € a existéncia de inimeros vestigios encontrados
em paises do Mediterraneo.

Os antigos egipcios usaram a cortica para aplicacfes variadas, desde utensilios nauticos, nas
artes da pesca e em aplicagdes domésticas. Os gregos utilizavam a casca de sobreiro como
matéria-prima para as solas das sandalias e como rolhas para recipientes para vinho e azeite.

Mais tarde, a civilizacdo romana continuou a explorar as virtudes da cortica no calcado, como
em palmilhas, mas alargou os horizontes: aplicou-a também como vedante de anforas para
transportar liquidos, utilizou-a para embarcacdes, corticos para abelhas e ainda nas préprias
casas, para revestir telhados e tetos. Nesse tempo ja se evidenciava a aptiddo térmica da cortica,
que acabaria por ser comprovada mais tarde pelos monges medievais, que a utilizavam para
revestir as paredes dos seus aposentos de forma a se protegerem do frio no inverno e do calor
no veré&o.

A cortica também foi aplicada nas caravelas portuguesas que partiram a descoberta de novos
mundos na era das navegacOes. Num passado ainda recente, foi tambem usada em
equipamentos militares da Il Guerra Mundial.

Apesar da multiplicidade de utilizacGes, a corti¢a tem sido relacionada de forma mais imediata
com o vinho. Embora haja alguns registos de anforas do século Il a.C., vedadas com recurso a
este material, que continham vinho em bom estado de conservacdo, a grande revolugdo na
industria vinicola s6 ocorreu no século XVII com Dom Pérignon, um monge Francés que ficou
célebre pelo seu champanhe. O monge decidiu procurar uma alternativa as rolhas da época
(madeira envolta em canhamo embebido em azeite) que se revelavam pouco vedantes e
duvidosas na preservagdo do vinho. A cortica foi entdo encontrada como uma solugéo viavel,
resultando no crescimento das inddstrias do vinho e da cortica, que tém evoluido juntas ao longo
de centenas de anos. Hoje em dia, a rolha de cortica protege os melhores vinhos, dos centenarios
aos mais novos.
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Num mundo em que a inovacéo e a ecologia se aliaram, a cortica desperta o interesse de cada
vez mais sectores, sendo considerado um dos produtos mais antigos em utilizacdo permanente
pela Humanidade, continuando a dar vida a novos produtos e aplicagdes (Meneses, 2014; Teles,
2000; Amorim, 2017a).

2.1.2. ZONA DE PRODUCAO

No ano de 2000 o sobral ocupava cerca de 2,2 milhdes de hectares a nivel mundial distribuindo-
se por diversos paises (Quadro 2.1).

Quadro 2.1 - Distribuicdo da area mundial da floresta de sobreiro (Teles, 2000)

Pais Area (ha) %
Portugal 725.000 33
Espanha 510.000 23
Argélia 460.000 21
Itdlia 225.000 10
Marrocos 198.000 9
Tunisia 60.000 3
Franga 22.000 1
Total 2.200.000 100

O sobral ocupava cerca de 22% da floresta portuguesa, estando maioritariamente concentrado
no sul do pais (Quadro 2.2).

Quadro 2.2 - Distribuicdo por distritos, da area florestal de sobreiro em Portugal
(Teles, 2000)

Distrito Area (ha) %
Setibal 134.856 20.2
Evora 130.453 195
Santarém 125.454 18.7
Portalegre 105.781 15.8
Beja 100.962 15.1
Faro 26.381 3.9
Castelo Branco 21,299 3.2
Braganga 14.422 2.2
Outros 9.568 14
Total 669176 100

2.1.3. EXTRAGAO E PROCESSAMENTO

A cortiga é extraida a cada 9-12 anos, dependendo da zona de cultura (Fernandes et al, 2010).
Cada sobreiro leva cerca de 25 anos até poder ser descorticado pela primeira vez, e so a partir
do terceiro descorticamento, a corti¢a, entdo denominada «amadia», tem a qualidade exigida
para a producéo de rolhas. Na primeira e segunda extracOes feitas aos sobreiros sao retiradas a
cortiga “virgem” e cortiga “secundeira” respectivamente. Estes tipos de cortiga, assim como as
que sao retiradas da base da arvore, resultam em matéria-prima para isolamento, pavimentos e
produtos para areas tdo diversas como a construgdo, a moda, o design, a saude, a producéo de
energia ou a inddstria aeroespacial.
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A extracdo é feita por profissionais altamente especializados, sempre entre Maio e Agosto,
quando a arvore se encontra numa fase mais activa do crescimento e a casca se encontra menos
aderente ao tronco, tornando-se mais facil descorticd-la como pode ser observado na Figura 2.1.
Depois de descorticado, o tronco do sobreiro apresenta uma cor avermelhada, transformando-
se depois em castanho-escuro a medida que as arvores vao regenerando a casca. O sobreiro é a
Unica &rvore cuja casca se auto regenera, adquirindo uma textura mais lisa apds cada extracao.

Figura 2.1 - Préatica de descorticamento (Apcor, 2017a)

O descorticamento € uma pratica artesanal e tradicional, considerada uma arte especializada
que requer muita pericia. De cada sobreiro sdo retirados em média 40 a 60 quilos de cortica,
medidos em arrobas. Com a cortica retirada de cada sobreiro sdo feitas cerca de 1400 rolhas
naturais (Amorim, 2017b; Green Cork, 2017a).

Na producdo dita normal, a cortica diminui acentuadamente em qualidade e espessura nos
sobreiros com mais de 150-200 anos, por vezes antes, que se pode considerar como idade limite
para a cultura econémica do sobreiro. Com este limite de idade sdo feitas entre 13 a 18
descorticamentos por arvore (Meneses, 2014).

Processamento da cortica

1) Descorticamento.
2) Colheita da cortica e corte em forma de pranchas.

3) Transporte das pranchas até um estaleiro onde sdo colocadas a descansar em pilhas durante
cerca de 6 meses. Durante esse tempo o teor em humidade uniformiza-se e é reduzida a
contaminagdo microbiana. A corti¢ca mais recente tem uma cor mais viva e a mais velha
tem um tom mais acinzentado.

4) Separacdo da cortica de acordo com a sua qualidade.
5) Transporte até a fabrica onde é fervida em agua aquecida a 95°C até estar esterilizada.
6) Seguem-se mais alguns dias de descanso.

7) Analise da dimensdo, da porosidade e da humidade feita por leitura Optica. Nas pranchas
com a qualidade pretendida sdo retiradas as rolhas naturais de primeira qualidade. Das




Revisao Bibliografica

pranchas mais finas retiram-se discos que sdo usados em rolhas técnicas ou outros
materiais.

8) Processo manual para retirar pecas defeituosas. A cortica do primeiro e segundo
descorticamento, sem qualidade para a fabricacdo de rolhas, assim como a que € extraida
da base da arvore é triturada e da origem a outros produtos para areas tdo diversas como a
construcdo, a aeronautica, a moda e o design.

Na figura 2.2 encontra-se representado um esquema que ilustra as diferentes fases de
processamento da cortica ao longo da sua vida Util.

CORTICA

AMADIA REFUGO | FALCA | VIRGEM | BOCADDS
Rolhas Calcad
Discos Bn’u:qo Artigos Decorativos
Artigos Desportivos
SUBPRODUTOS SUBPRODUTOS
J GRANULADOS DE CORTICA l .‘
Aglomerados Rolhas Aglomerados [e—- Rolha s' Aglomerados
de Isolamento tothas Compasitos ' de |solamento
Expandido Revestimentos Ta[ur iais Compositos Expandido
l—"- SUBPRODUTOS —Fl Aplicacdes l—" SUBPRODUTOS —l"'l
Tecnicas
Material . N . Material Regranulados
de |solamento Regranulados Solo  Parede Aplicacdes de lsolamenta
Industriais  pgyas
Aplicacoes
¥ ¥
BIOMASSA OUTRAS APLICACOES

Figura 2.2 - Esquema do processamento da cortica (Amorim, 2017c¢)

2.1.4. CARACTERISTICAS E PROPRIEDADES

A cortica € uma matéria-prima 100% natural, 100% reutilizvel e 100% reciclavel extraida dos
sobreiros sem nunca prejudicar o normal desenvolvimento da arvore. Depois de transformada,
por exemplo em rolhas, a cortica pode voltar a entrar no processo produtivo. As rolhas de cortiga
podem ser recicladas por trituragcdo. O granulado resultante desse processo pode ser utilizado
noutros produtos, como por exemplo, solas de sapatos, painéis de revestimento e boias de pesca.
Em termos de propriedades a cortica é:

= Leve, sendo que cerca de 50% do seu volume € ar, pesando apenas 0,16 gramas por
centimetro cubico, e é capaz de flutuar.

= Totalmente impermeével a liquidos e praticamente impermeavel a gases, gragas a suberina
e cerina presentes na constituicdo das suas células. A sua resisténcia a humidade permite-
Ihe envelhecer sem se deteriorar.
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= Pode ser comprimida até cerca de metade da sua largura sem perder qualquer flexibilidade
e descomprime recuperando a sua forma inicial e volume assim que deixa de ser
pressionada. Dada a sua elasticidade é capaz de se adaptar as varia¢fes de temperatura e
pressdo sem sofrer alteragoes.

= Excelente isolante térmico e acustico sendo que os 40 milhdes de células em cada
centimetro cubico de cortica funcionam como um auténtico absorvedor de decibéis,
tornando-a num excelente isolante de som e vibragdes. A sua estrutura molecular permite
absorver calor e de o conservar.

= A lenta combustdo da cortica torna-a um retardador natural do fogo e uma espécie de
barreira contra os incéndios. A corti¢a ndo faz chama e néo liberta gases toxicos durante a
combustéo.

= Nao absorve 0 pd e evita 0 aparecimento de acaros e, por isso, contribui para a proteccao
contra alergias.

= Resistente ao desgaste, a cortica, gracas a sua estrutura em favo de mel, é muito menos
afetada pelo impacto ou atrito do que outras superficies duras (Apcor, 2017).

2.1.5. MORFOLOGIA MACROSCOPICA

Na Figura 2.3 podemos observar o esquema da sec¢do axial do sobreiro cujo revestimento
exterior é constituido por cortica - Quercus suber L (Cordeiro, 1998). A casca de cortica
extraida do sobreiro passa por varias seleccdes e manipulacdes, e a qualidade da cortica €
cuidadosamente monitorizada desde a sua extracdo até ao seu processamento. A cortica €
inspeccionada visualmente e seleccionada de forma a garantir a melhor aparéncia e
propriedades, sendo a de melhor qualidade destinada & producao de rolhas. E importante referir
que existem distin¢des entre as diferentes extrac¢des realizadas no que toca a qualidade da
cortica. A cortica da primeira extragdo, chamada de “cortica virgem” € irregular na sua
estrutura, espessura e massa volumica, e tem um aspecto aspero e duro. Pode apenas ser usada
para isolamentos, juntas e solas de calgados. A primeira cortica de reproducdo (secundeira),
retirada cerca de 9 anos depois, € mais regular do que a virgem mas ndo tem qualidade suficiente
para o fabrico de rolhas. A cortica de melhor qualidade é a referente a segunda cortica de
reproducédo, chamada “Amadia” sendo essencialmente usada na producdo de rolhas (Silva et al,
2005).

Logo apds a extracdo, o primeiro passo é colocar as pranchas em vapor de agua relaxando assim
as paredes da célula de cortica e permitindo o alinhamento das tabuas curvadas. Inicialmente
as células de cortica sdo enrugadas e encolhidas por isso a cortica é fervida de forma a ficar
mais flexivel e de forma a expandir completamente as lenticelas. Depois de ferver, o gas interior
nas células entra em expansdo para criar uma estrutura celular muito apertada e uniforme.
Depois de cozida e expandida, e com uma percentagem de humidade a rondar os 20%, esta
pronta para ser processada. Os vinicultores sdo muito exigentes no que toca a qualidade da
cortica, sendo a maior parte da triagem feita @ mdo de acordo com a qualidade, espessura e
tamanho da cortica. Esta deve ter o menor nimero de defeitos e ser consistente em termos de
cor, textura e espessura (Silva et al, 2005).
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Figura 2.3 - Representacdo esquematica da sec¢do axial do sobreiro

2.1.6. MORFOLOGIA MICROSCOPICA

Robert Hooke, um cientista experimental inglés do século XVII e uma das figuras chave da
revolucdo cientifica, foi o primeiro a examinar a cortica através de um microscopio e a revelar
a sua estrutura celular. A cortica foi observada por microscopia electronica por varrimento
(SEM) pela primeira vez em 1987. A cortica pode ser descrita como um tecido homogéneo de
células de paredes finas, dispostas regularmente sem espaco intercelular tal como representado
na Figura 2.4 a). A cortica revela uma estrutura alveolar, muito semelhante ao de um favo de
mel, sem espacos vazios entre as células contiguas. Como a paredes laterais da célula (paralelas
a direccdo radial) sdo orientadas aleatoriamente, a cortica pode ser considerada um material
isotropico transversal e implica que todas as direccBes perpendiculares a direccdo radial
(direccdes axial e tangencial) sdo equivalentes (Figura 2.4 (b)). As células podem ser descritas
como prismas rectangulares com um arranjo paralelo a direccdo da arvore. Os alvéolos sdo
dispostos compactamente e suas dimensdes sdo tdo pequenas que o numero de células pode
variar significativamente de cortica para cortica (Silva et al, 2005, Meneses, 2014).

cellulose___ axial
a suberin % b
lignin .
’/-\ ’.”(',/2?/(
74

\ c'l/

@ [— radial

Figura 2.4 - Representacdo esquematica das (a) células de cortica e da (b) disposicéo
celular (Silva et al, 2005)

tangential

2.1.7. COMPOSIGAO QUIMICA

A constituicdo quimica da cortica tem sido amplamente estudada e depende de fatores como
origem geografica, clima, solo, origem genética, as dimensdes da arvore, a idade e as condi¢es
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de crescimento. A cortica possui propriedades peculiares tais como elasticidade e baixa
permeabilidade. Estas resultam, pelo menos parcialmente, da sua composi¢cdo quimica
especifica. A estrutura celular da parede de cortica consiste numa parede fina constituida por
lenhina (parede primaria interna), uma parede secundaria composta por alternancia entre
suberina e cera e uma parede terciaria fina de polissacarideos. Também é importante referir
que existem diferencas na composicéo associadas a formacédo da cortica. A cortica virgem por
exemplo contém, em média, mais suberina e também tem um conteudo extraivel mais elevado
(mais ceras e gorduras). A diminuigdo do contetdo de suberina e cera na cortica pode estar
relacionada com uma diminuigdo da parede secundaria. (Silva et al, 2005).

E dificil fazer uma analise quantitativa dos constituintes da cortica pois variam de autor para
autor, por vezes com varia¢oes acentuadas. Também néo é facil fazer um balan¢o exacto devido
a dificuldade em extrair os seus constituintes e isola-los no estado puro. Sendo assim, apresenta-
se uma proposta da sua composicao estabelecida por Teles (2000).

Composicdo quimica da cortica

= suberina (45%) - principal componente das paredes das células, responsavel pela
elasticidade da cortica;

= lenhina (27%) - composto isolante;

= polissacaridos (12%) - componentes das paredes das células que ajudam a definir a textura
da cortica;

= taninos (6%) - compostos polifendlicos responsaveis pela cor;

= ceroides (5%) - compostos hidrofébicos que asseguram a impermeabilidade da cortica.

2.1.8. APLICAGOES

Existem diversas aplicagdes no mercado que utilizam cortica, nomeadamente aplicacdes ao
nivel da construcdo, onde é encontrada em pavimentos e subpavimentos, resultando em
produtos de elevada performance na reducdo do ruido. Além disso, apresentam uma
durabilidade ilimitada, mantendo o mesmo desempenho ao longo de toda a vida atil do produto.
A cortica desempenha também um papel importante no sector das grandes infraestruturas tais
como pontes, aquedutos e aeroportos, onde é necessario assegurar que a amplitude térmica ndo
afecta a estabilidade do betdo. Presentes em paises com grandes variagdes de temperatura, as
juntas de cortica aglomerada conferem ao betéo a capacidade de acompanhar a contracéo e a
dilatagéo ao longo do tempo. Na Figura 2.5 podemos observar algumas dessas infraestruturas e
pavimentos.

N il 4

Figura 2.5 - Exemplos de infraestruturas construidas com componentes em cortica
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Dadas as caracteristicas Unicas dos compositos de cortica e a excelente relacdo de peso versus
performance técnica que evidenciam, os materiais de isolamento para escudos térmicos,
comercializados sob a marca TPS (Thermal Protection Sistems), desempenham um importante
papel no éxito do lancamento e funcionamento de todos os veiculos espaciais, tripulados ou ndo
tripulados. Assiste-se neste momento a um “renascimento” da cortiga, a uma nova percepgao
das suas potencialidades e uma incorporagdo progressiva deste recurso natural numa grande
variedade de produtos de design, com um grande sucesso na inddstria do cal¢ado, constatavel
pela quantidade de consagrados estilistas que utilizam corti¢a nas suas colec¢des de sapatos.
Do mais simples e utilitario objecto ao mais sofisticado acessorio de moda e decoracéo, a cortica
é facilmente encontrada em jéias, mobiliério, artigos de decoragéo e vestuério (Figura 2.6).

iy R

i

Figura 2.6 - Exemplos de artigos diversos e solugdes aerospaciais com cortica

As combinacdes da cortica com novos materiais, acrescentando conceitos inovadores de design,
tornam-na uma opcao diferenciadora. A producdo de compdsitos de cortica para aplicagdo em
painéis de madeira, por exemplo, sdo solucGes que evidenciam éptimo desempenho ao nivel do
isolamento térmico e acustico. Estas solucbes podem tanto estar presentes numa habitacdo
(pavimentos, telhados, paredes, portas ou janelas) como em meios de transporte (autocarros,
avides, comboios, camides ou barcos). O crescente interesse na matéria-prima cortica e as
potencialidades que advém da sua jungdo com outros materiais, formando novos compésitos,
tém-se materializado no desenvolvimento de novos negdcios e no aparecimento de novas
aplicagdes. Assim, num mundo cada vez mais preocupado com o0 Ambiente e com os efeitos
nocivos da industria, a cortica surge como o substituto sustentavel para os materiais sintéticos,
em diversas aplicagdes como sejam Desporto, Lazer, Construcdo, Energia e Aeronautica, entre
muitas outras (Amorim, 2017c).

2.1.9. CONTEXTO SOCIOECONOMICO

As florestas de sobreiros também denominados montados sdo muito importantes em termos
ambientais, sociais e econdmicos e principalmente determinantes nos paises do Mediterraneo.
Estas florestas tém uma ecologia Unica e fragil que constitui um habitat para espécies raras ou
em vias de extingdo. Sdo consideradas como um dos 35 ecossistemas mundiais mais
importantes para a conservacao da biodiversidade, equiparados a zonas protegidas tais como a
Savana Africana ou a Amazonia.

Os montados protegem contra a eroséo e a consequente desertificagdo, sdo uma barreira anti-
incéndios, devido a fraca combustéo da cortiga, e assumem um papel relevante na regulagéo do
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ciclo hidroldgico. Os montados sdo também fundamentais no que respeita ao ar que respiramos,
porque fixam didxido de carbono em vez de este ser libertado para a atmosfera. As florestas de
sobreiros retém acerca de 14 milhdes de toneladas de CO», o que se traduz numa reducéo
bastante significativa dos gases com efeito de estufa, a principal origem das alteracfes
climéticas. Outra das suas caracteristicas € o facto de os sobreiros aumentarem a capacidade de
retencéo destes gases durante o processo de regeneracao natural, que sucede ao descorticamento
- um sobreiro descorticado fixa, em média, cinco vezes mais CO.. Pelo facto de nenhuma arvore
ser abatida durante o processo de extracdo da cortica, os montados sdo exemplos do equilibrio
entre a conservacdo do meio ambiente e 0 desenvolvimento sustentavel.

A cultura do sobreiro € considerada o trabalho agricola mais bem pago do mundo e gera
milhares de postos de trabalho podendo num futuro préximo constituir uma base econémica
sustentavel. A WWF (World Wild Fund for Nature) emitiu um estudo em que mostra que mais
de cem mil pessoas no sul da Europa e no norte de Africa dependem destas florestas. Em
Portugal, onde existe a maior area de montado do mundo, dependem dessa economia cerca de
700 empresas; cerca de dez mil postos de trabalho fabril; 6500 postos de trabalho na extracéo
florestal e milhares de postos de trabalho relacionados com a actividade, desde restauracéo,
turismo, etc.

A cortica transformada (cerca de 70% em rolhas) destina-se maioritariamente a exportacdo
(90%), representando 2,2% do total das exportagdes portuguesas.

O sobreiro devido ao seu papel tdo importante foi consagrado no final de 2011, por unanimidade
da Assembleia da Republica, a Arvore Nacional de Portugal e esta protegido por lei desde o
século X111 (Amorim, 2017d).

2.1.10. RECICLAGEM

Actualmente, ja é possivel identificar e escolher os produtos que apoiam uma gestdo florestal
responsavel e sustentavel. Alguns paises como Portugal tém levado a cabo projectos para a
reciclagem de rolhas de cortica, que € o produto mais comum feito com este material. A
intencdo destes projectos é consciencializar as populagdes locais para aproveitar e conservar
este recurso.

A reciclagem das rolhas é realizada através de uma triagem para verificar a sua qualidade e
também retirar alguns contaminantes. De seguida as rolhas séo trituradas de forma a integrar
processos que utilizem cortica granulada. Quando se da o caso dos granulados estarem muitos
marcados devido a presenca de contaminantes tém de passar por um processo de tratamento e
desinfeccdo. Apesar de ndo ser possivel o aproveitamento de rolhas de cortica para vinhos
existem muitas outras aplicacdes alternativas possiveis, desde quadros de afixagdo, marcadores,
bases para copos, pavimentos, revestimentos, componentes para a indastria automaével, material
de isolamento, entre muitos outros (Green Cork, 2017b).

Em Portugal é de salientar os projectos “Green Cork™ que passam pela reciclagem das rolhas
de cortica para inimeros fins como pode ser observado na Figura 2.7, e também o programa
“Floresta Comum”, que visa a plantagdo de arvores da floresta autoctone portuguesa, entre elas
0 sobreiro.

11
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Entre Saude, musica, arte, brinquedos, energia, ambiente sdo diversas as areas onde a cortica
também pode ser encontrada e explorada.

Figura 2.7 - Objetos reciclados feitos de cortica

2.2. MATERIAIS POLIMERICOS

O termo Polimero é utilizado para designar compostos quimicos resultantes de reac¢oes
quimicas de polimerizacdo. O termo Polymero vem do grego poly para muitos e mero para
partes e refere-se a uma molécula cuja estrutura é constituida por multiplas unidades repetidas,
a partir das quais se origina uma macromolécula. Os polimeros podem ser divididos em duas
classes.

> Os polimeros naturais sdo aqueles presentes nos organismos animais e vegetais e que
ja sdo usados ha milhares de anos pelo ser humano. Exemplos de polimeros naturais sdo
a celulose, 0 ambar, a 13, a seda e a borracha natural;

» Os polimeros sintéticos sdo polimeros criados pelo homem e comecaram a ser
produzidos em laborat6rio com o objectivo de imitar os polimeros naturais.

Os polimeros sintéticos podem por sua vez ser divididos em trés classes distintas, 0s
termoplasticos, os elastomeros e os termoendureciveis (Figura 2.8).

e Os termoplasticos séo plasticos que podem ser conformados com o aquecimento e ao
arrefecer mantém a forma da conformacéo. Este tipo de materiais pode ser aquecido e
arrefecido diversas vezes sem perda significativa das propriedades;

e Os termoendureciveis sdo plasticos que sdo conformados numa determinada formas e
de seguida s@o curados. Uma das desvantagens deste tipo de materiais em relacdo aos
termoplasticos é o facto de depois de conformados ndo poderem voltar a forma original;

e Os elastdbmeros ou borrachas sdo plasticos cujas dimensdes podem variar bastante
quando submetidos a tensdes mecanicas e que quando aliviados das tensfes voltam
praticamente as dimensdes iniciais (Pinto, 2012).

Neste trabalho sera dado enfase aos termoplasticos uma vez que serdo estes os utilizados no
ambito das misturas.
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POLIMEROS SINTETICOS

TERMOPLASTICOS ELASTOMEROS TERMOENDURECIVEIS

AMORFOS CRISTALINOS

Figura 2.8 - Classificacdo dos polimeros sintéticos de acordo com a sua estrutura
molecular (Pinto, 2012)

2.2.1. POLIMEROS TERMOPLASTICOS

Os termoplasticos podem ser classificados com base em diversos critérios: grau de
cristalinidade, método de polimerizacdo e custo. E frequente classificar os termoplasticos em
materiais de baixo custo e elevado consumo (termoplasticos comerciais) e 0s de elevado custo
e baixo consumo (plasticos de engenharia). Por sua vez, é frequente agrupar os termoplasticos
comerciais em trés grandes grupos: poliolefinas, plasticos estirénicos e plasticos de cloreto de
vinilo. Grande parte dos termoplasticos consumidos no mundo pertence ao grupo das
poliolefinas, nomeadamente o polietileno e o polipropileno (Para, 2014). Neste trabalho iremos
estudar alguns desses materiais ao nivel estrutural:

Polipropileno (PP)

O polipropileno é um termopléastico semi-cristalino, de baixo custo e facil de processar.
Apesar de ser um material de uso comum também € bastante utilizado em aplicacdes de
engenharia. O PP tem uma excelente resisténcia quimica a solventes quimicos, é facil de
colorar, tem uma boa resisténcia ao impacto, tem baixa absorcdo de humidade e ndo é toxico.
Além disso, o PP é bastante utilizado na IndUstria para combinacdo com particulas inorganicas
ou fibras de forma a melhorar as suas propriedades mecanicas e reduzir custos. E utilizado em
diversas aplicagdes, como mobiliario de jardim, pecas para a inddstria automovel, embalagens
alimentares e diversos utensilios domésticos, como representado na Figura 2.9. Além disso o
Polipropileno pode ser dividido em trés grupos principais:

e O PP homopolimero é o material de base de todos os tipos de PP e é um dos tipos de
PP mais utilizados. Tem uma elevada rigidez e a resisténcia a temperatura mais elevada
de entre os plasticos de uso comum, permitindo aplicacbes em continuo com
temperaturas acima dos 100 °C. Apresenta uma contracdo elevada, como todos os
plasticos semi-cristalinos, o que diminui a sua estabilidade dimensional, mas a sua
principal limitacdo é a baixa resisténcia ao impacto a temperaturas negativas;

e O PP copolimero é utilizado para aplica¢cBes em que se exige uma elevada rigidez, e
em que a resisténcia ao impacto a baixa temperatura seja um requisito essencial. Ao
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contrario do que acontece com os materiais amorfos, nos materiais semi-cristalinos,
nomeadamente nos polipropilenos, a temperatura minima de utilizacdo pode ser um
requisito importante, uma vez que estes materiais podem tornar-se frageis a
temperaturas baixas;

e O PP copolimero random ¢é obtido através da co-polimerizacdo com etileno
dificultando a cristalizacdo do material, conseguindo-se deste modo aumentar ndo sé a
resisténcia ao impacto, mas também a transparéncia e o brilho dos produtos. E um
material muito utilizado em diversos tipos de embalagem (Poliversal, 2017).

Figura 2.9 - Exemplos de objetos feitos de polipropileno

Polietileno (PE)

Polietileno é um polimero parcialmente cristalino, flexivel, cujas propriedades sdo
acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. Em
condi¢bes normais, os polimeros etilénicos ndo sdo toxicos, podendo inclusive ser usados em
contacto com produtos alimenticios e farmacéuticos, no entanto certos aditivos podem ser
agressivos. No passado, o polietileno era classificado pela sua massa volimica e pelo tipo de
processo usado na sua fabricacdo. Dependendo das condi¢des reacionais e do sistema catalitico
empregado na polimerizagdo existem alguns tipos de polietileno que podem ser produzidos,
dois dos quais bastante comuns, sao:

e Polietileno de alta densidade (HDPE)

O HDPE é altamente cristalino podendo alcancar valores de cristalinidade de cerca de 90%.
O HDPE ¢ mais resistente do que o Polietileno comum, exibe baixa reatividade quimica, ndo é
solavel, é resistente a acidos, bases, alcool e 0leos vegetais. Além disso é resistente ao calor e
ao impacto. E um material bastante utilizado para embalagens de alimentos e embalagens de
produtos de limpeza (Figura 2.10). E também usado para fazer acessorios para canos, bandejas
e dobradicas. Tem como desvantagens a pouca resisténcia a radiacdo ultravioleta e ndo ser
biodegradavel (Coutinho et al.,2003).
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Figura 2.10 - Exemplos de produtos feitos em Polietileno de alta
densidade

2.3. COMPOSITOS DE POLIMERO E CORTICA

Os compositos sdo produtos de fabricacdo, compostos por dois ou mais materiais
diferentes (Figura 2.11). A mistura de dois materiais diferentes pode resultar em materiais mais
resistentes, leves e versateis. Os diferentes componentes da mistura retém a sua identidade no
composito e mantém a sua estrutura e propriedades (RSC, 2017).

As fases dos compositos sdo chamadas de matriz, que pode ser ceramica, polimérica e
metalica, e por um reforco que consiste geralmente em fibras ou particulas que servem como
carga ou seja fornecem resisténcia ao material. As matrizes poliméricas tém como fungéo
suportar as fibras ou particulas, absorver as deformacdes e conferir resisténcia quando a
compressdo aumentando a tenacidade, o que os torna versateis numa vasta gama de aplicacGes
(Horta, 2016).

Hoje em dia os materiais compasitos sdo utilizados para muitos fins industriais, servicos
militares, infra-estruturas e aplicacfes aeroespaciais. A durabilidade de qualquer material é
determinada pela sua capacidade de resisténcia a efeitos adversos nomeadamente radiacao
ultravioleta, temperatura maxima, exposicdo a produtos quimicos agressivos e ciclos de fadiga.
A maioria dos materiais compdsitos tem boa durabilidade, sdo resistentes a dgua, termicamente
estaveis e resistentes a corrosao (Horta, 2016).

Nos ultimos anos tém havido um crescente desenvolvimento de materiais compositos
utilizando fibras vegetais com plasticos. Este tipo de materiais tem vindo a ser cada vez mais
explorado pela comunidade académica e cientifica devido a sua versatilidade e durabilidade.
Os materiais mais utilizados, como matriz na producdo de compositos termoplasticos, sdo o
polietileno de alta densidade, polietileno de baixa densidade e polipropileno. A interaccao
matriz-fibra pode ser melhorada com a adi¢do de agentes de acoplamento (Horta, 2016).
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Figura 2.11 - Estrutura macroscopica de um tipo de material composito (Wikipédia, 2017)

2.3.1. COMPOSITOS DE POLIMEROS CORTIGA EXISTENTES

Cortica para contraplacados e agregados em “sandwich”

As estruturas “sandwich” apresentam como
principal vantagem a elevada relacéo resisténcia/peso. A
sua estrutura € composta por uma ou mais camadas
internas, com baixa massa volumica e espessura
consideravel, denominado ndcleo. Por sua vez, 0 mesmo
é envolvido por uma ou mais camadas finas exteriores de
material de elevada resisténcia, denominadas faces como
podemos visualizar na Figura 2.12. Alguns consideram Figura 2.12 - Agregado
que os materiais de ndcleo actuais, de agregados em em cortica
camadas, tém baixa liberdade estrutural e podem
comprometer danos a nivel ambiental. Os resultados existentes comprovam que a cortica pode
competir com outros materiais de ndcleo, por exemplo, materiais a base de madeira ou outros
materiais de nucleo de plastico, em aplica¢des diversas, incluindo aeronauticas e aeroespaciais
(Gil, 2015; Meneses, 2014).

Cortica para materiais com caracteristicas de amortecimento

Os aglomerados de cortica e 0s compositos de borracha de
cortica disponiveis no mercado podem revelar-se a solu¢do para um
material que alia caracteristicas de baixa massa vollimica e isolamento
térmico e acustico, com capacidade de amortecimento (Figura 2.13)
(Silva et al, 2005; Gil, 2015).

Figura 2.13 - Composito em cortica com caracteristicas de
amortecimento (PneumaticPlus, 2017)
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Materiais absorventes baseados em cortica

A cortica utiliza um mecanismo de absorcdo que €
caracterizado pela succao capilar do 6leo pelas suas células. O
angulo de contacto do 6leo com a estrutura celular propicia uma
maior absorcdo por parte deste material. O 6éleo absorvido fica a
superficie da célula, sem a penetrar. Em casos de derrames em
solucdo aquosa ou em ambiente maritimo, a cortica, mesmo que
saturada flutua, isto devido ao ar que se encontra no seu interior
que permanece inalteravel. Um dos percursores dessa ideia € a
empresa Corksorb que utiliza uma cortica pré-seleccionada e
tratada termicamente (sem aditivos) que permite obter um bom
desempenho na absorcdo de hidrocarbonetos, 6leos e compostos
organicos (Gil, 2015).
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Figura 2.14 —
Corksorb (CorkSorb, 2017)

Compositos de plastico e cortica (CPC)

Figura 2.15 - Cork
polimer composites (CPC)

Com a tendéncia crescente na utilizacdo de materiais de origem
vegetal como material de adicdo em compdsitos plasticos
surgiram os chamados compostos de polimeros de cortica (CPC)
(Figura 2.15). Este tipo de material oferece aos projectistas e
designers de interiores novas oportunidades de aplica¢do sendo
possivel a fabricacdo de quase qualquer geometria através da
ligacdo entre as particulas de cortica e plastico. Os CPC séo
totalmente reciclaveis e, assim, ajudam a conservar 0S recursos

naturais de cortica. Dependendo da aplicacdo, as qualidades materiais especificas podem ser
determinadas pela proporcdo de polimeros - variando de rigida a altamente flexivel. N&o é
necessario um agente amaciador no processo. O alto nivel de permeabilidade ao vapor de dgua
e as excelentes propriedades de absorcdo de ruido e vibragdo tornam este material ideal para
uma variedade de artigos desportivos e produtos ortopédicos. As qualidades de isolamento
térmico também sdo particularmente interessantes para a industria da construcéo (Gil, 2015).

Filamento de Cortica e PLA para impressdo 3D

Jé existe no mercado um filamento de cortica
e PLA produzido pela ColorFabb (Figura 2.16). O
CorkFill, como é designado, é composto por uma
combinacdo de particulas de cortica com PLA numa
parceria entre uma empresa alema e uma empresa
holandesa especializada em filamentos WoodFill e
BambooFill. O CorkFill imprime a temperaturas

entre 210 ° e 230 ° C a velocidades entre 40 e 60 Eigura 2.16 - Impresséo 3D
mm / s e esta disponivel em bobinas de 1,75 e 2,85 cortica (Color Fabb, 2017)

mm de 650 g (Color Fabb, 2017).
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2.3.2. ESTUDOS DE COMPOSITOS DE CORTICA COM POLIMERO

No presente ja existem diversos estudos que sustentam a utilizacdo de compositos de cortica
para aplicacdo em diversas areas do mercado. Desde ha uns anos para c& os compositos de
fibras naturais e matrizes termoplésticas tém sido cada vez mais utilizados, principalmente os
WPC (Wood Polymer Composites), que utilizam a madeira como fibra natural. Os WPC séo
um subconjunto de uma categoria maior de materiais denominados compostos plasticos de
fibras naturais (NFPCs), que ndo tém necessariamente de ter como cargas de fibras constituintes
a base de celulose. Podem utilizar fibras de polpa, cascas de amendoim, bambu, palha, entre
outros (Horta, 2016). Dai para a frente houve um crescimento do interesse em estudar diversos
outros materiais de origem natural em jungdo com matrizes sintéticas, um dos quais a cortica.
O estudo da aplicacdo de cortica como carga em compasitos de origem sintética tem sido levado
a cabo por diversos investigadores de universidades Portuguesas em parceria com empresas da
area, nomeadamente o grupo Amorim. Assim, existem diversos artigos langados em anos
recentes com o proposito de estudar esta juncdo de materiais:

e Efeito provocado por tratamentos de superficie a compositos de cortica (Abdallah et
al., 2009).
> Este artigo explora a possibilidade de usar a cortica como reforco em matriz de
Polipropileno. Estuda a influéncia da adi¢do de cortica e formas de melhorar a
compatibilidade com o polimero. E demonstrado que a melhor interacio entre
a cortica e o polimero é realizada com a modificagdo quimica da mistura com
silano.

e Compositos de cortica com matrizes poliméricas (Fernandes et al., 2010, 2011, 2014b)
» No artigo langcado em 2010, Fernandes estuda a adicdo de 50 % (m/m) de
cortica(com diferentes origens) a matrizes termoplasticas de Polietileno e de
Polipropileno. Neste trabalho também se faz referéncia a adicdo de agentes
acoplantes de forma a melhorar a afinidade entre as fases, chegando-se a
conclusdo que a adicdo de 2 % (m/m) de agente de acoplamento a mistura
melhora significativamente as propriedades mecanicas do material. Em termos
morfologicos houve uma boa dispersdo da cortica e boa adesdo entre as fases.
As propriedades termicas mostram um efeito nucleante por parte da cortica no

composito (Fernandes et al., 2010);

» Em 2011 é langado outro artigo no qual € estudada a mesma mistura considerada
no artigo anterior. Neste caso houve um estudo mais aprofundado das
propriedades dos compdsitos, além de uma comparagdo com outros produtos
compositos existentes no mercado, nomeadamente o MDF e o HDF. Foi
mostrado que os CPC tém uma melhor estabilidade dimensional, mais baixa
absorcdo de agua e melhores propriedades acusticas do que o MDF e o HDF.
Por outro lado, mostrou ter menor resisténcia mecanica. Também se concluiu
que os CPC se mostram bons candidatos para a aplicagdo em pavimentos e
construcdo (Fernandes et al., 2011);

» No caso do artigo lancado em 2014 é dado enfase a mistura de cortica com
matriz de HDPE. Para melhorar a adesao entre as fases é adicionado um agente
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iniciador, assim como Suberina e Lenhina (compostos quimicos da corti¢a) de
forma isolada, e posteriormente comparada com os compdsitos com adigdo de
PE-g-MA. Os compdsitos com adicdo de PE-g-MA apresentaram melhores
propriedades mecanicas e menor molhabilidade. A Suberina funcionou como
plasticizante com beneficios antioxidantes e a lenhina funcionou como agente
de acoplamento promovendo maior resisténcia a tracdo. O aumento acentuado
de Lenhina ndo melhorou as propriedades mecénicas mas aumentou a
estabilidade térmica (Fernandes et al., 2014b);

e Comportamento reoldgico e cinética na cristalizacao ndo isotérmica de compdsitos de
cortica e plastico pelo processo de injecao (Silva et al.,2015,2016);

» No artigo lancado em 2015 é efetuado um estudo dos CPC compostos por trés
tipos diferentes de granulometrias. Os CPC sdo processados através da injecéo
e estudados posteriormente em termos reoldgicos. E analisado o efeito das
granulometrias, da temperatura e do agente de acoplamento. A incorporacdo da
cortica aumentou a viscosidade em compara¢do com o polimero puro. Por outro
lado o agente de acoplamento resultou numa diminuicdo da viscosidade. No
geral a cortica foi considerada como um material apto para o processamento por
injecdo (Silva et al.,2015).

» Em 2016 Silva langou um artigo que considerava 0 comportamento de
cristalizacdo dos CPC com adicdo de 15 % (m/m) de cortica utilizando diferentes
racios de arrefecimento. O efeito do agente de acoplamento (PP-g-MA) também
foi analisado. Os resultados mostraram que a cortica atua como agente nucleante
durante a cristalizacdo enquanto o agente de acoplamento diminui a taxa de
cristalizacdo (Silva et al.,2016).

Apesar de podermos considerar estes 0s estudos mais importantes considerando os compositos
de cortica e plastico, existem diversos outros estudos que apesar de ndo se referirem
propriamente a este tipo de compositos em especifico, envolvem o estudo de fibras naturais, e
assim sendo, também devem ser levados em conta em desenvolvimentos futuros nesta area em
particular, tal como os apresentados por Krehula (Krehula et al, 2015) e Klyosov (Klyosov,
2007) acerca das propriedades dos compositos com adicdo de fibras de madeira.

2.4. AGENTES DE ACOPLAMENTO

Os agentes de acoplamento e aditivos tém como principal funcdo garantir a adeséo e
afinidade entre os termoplésticos e as fibras vegetais através de alteragGes quimicas, reagindo
com a superficie das fibras e com a matriz polimérica. A principal desvantagem do uso de fibras
naturais em juncao com polielefinas sdo a sua hidrofilia, devido & alta concentracéo de grupos
hidroxilicos de superficie, o que leva a uma fraca adesao entre as fases nos materiais compasitos
(Horta, 2016).

Normalmente os agentes de acoplamento séo adicionados em pequenas quantidades nas
misturas, normalmente entre 1-5 w%, e para gque exista uma boa adesao € necessario que exista
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um grau adequado de humidade na superficie do material. Os agentes de acoplamento mais
utilizados contém dois dominios funcionais: um poliolefina, tipicamente polietileno de alta
densidade ou polipropileno, e anidrido maleico, que é capaz de interagir fortemente com a fibra
a temperatura de extrusdo, ao nivel covalente, via hidrogénio, ou i6nico. Em termos de
armazenamento € aconselhado manter o material num ambiente com niveis de humidade
baixos, uma vez que o0 agente pode reagir com a humidade presente no ar e formar acidos, os
quais podem comprometer a reac¢do quimica do material aquando da mistura realizada
(Fernandes, 2013). Uma representacdo esquematica da reac¢do entre a superficie do material
lignocelulosico e o agente de acoplamento é proporcionada na Figura 2.17.
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Figura 2.17 - Representacdo da reacdo entre a superficie da cortica e o PE-g-MA
(Fernandes, 2013)

2.5. IMPRESSAO 3D

Hoje em dia devido aos grandes avancos na Tecnologia existe a possibilidade de criacdo de
objetos reais 3D a partir de modelos virtuais criados em computador. Os modelos criados
podem ter quase qualquer forma e geometria e sdo obtidos através de equipamentos préprios
para este tipo de aplicagdes denominados por Impressoras 3D. A criagdo do objecto 3D é obtida
utilizando processos aditivos sendo o processo aditivo um processo no qual o objeto é obtido
atraves da criacdo de camadas sucessivas de material até que todo o objeto esteja construido
como esquematizado na Figura 2.18 (Pandey, 2015).

Devido as capacidades revolucionérias deste tipo de tecnologia tem havido o interesse de
diversas empresas em apostarem neste tipo de processos. Um exemplo disso aconteceu
recentemente quando empresas como a Microsoft e a Google mostraram interesse na adaptacao
do seu hardware para executar a digitalizacdo 3D, sendo um grande exemplo o Kinect da
Microsoft (Landoni, 2015; Langley and Peckham, 2016). Este € um sinal claro de que futuros
dispositivos portateis como smartphones véo ter integrados scanners 3D. A digitalizacdo de
objetos reais em modelos 3D pode vir a tornar-se tdo facil como tirar uma fotografia. Os precos
dos scanners 3D variam dependendo das aplicacdes e podem ir de equipamentos muito caros
utilizados para fins industriais profissionais a dispositivos mais baratos com algumas limitacoes
mas que estdo disponiveis para que qualquer pessoa possa ter em casa.
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CAD/ STLEe velopment preparing machine

Building the part

Figura 2.18 - Etapas do processo de impressdo 3D

2.5.1. FDM (FusION DEPOSITION MODELING)

O FDM é uma tecnologia de fabricacao aditiva usada para modelagem, prototipagem e
aplicacdes de producdo industrial. Na Figura 2.19 podemos observar um esquema do processo
utilizado por diversas maquinas que utilizam este tipo de tecnologia. As maquinas FDM criam
solida camada a camada através de um software especifico, normalmente fornecido com as
impressoras, que “fatiam” os modelos criados ao nivel tridimensional. O material de fabrico ¢
usado sob a forma de filamentos cilindricos, com espessura normalmente entre 1,5 e 2
milimetros. Os materiais plasticos sdo armazenados em bobines e alimentados mecanicamente
para a cabeca de extrusdo. As cabecas de extrusdo funcionam como funis na medida em que
diminuem a espessura dos filamentos para valores abaixo de 1 mm. Os filamentos sdo aquecidos
no ejetor. Podem ser usadas mais do que uma cabeca de extrusdo para aumentar a velocidade
de fabrico do so6lido e/ou para trabalhar com filamentos de diferentes cores, permitindo a
impressdo de sélidos coloridos. As cabecas movimentam-se sob dois eixos e depositam a
matéria-prima sobre a base de suporte. A maquina desenha cada uma das camadas, que na
verdade consistem em impressdes bidimensionais de material. Apds o fabrico de cada camada
a base onde assenta o0 solido desce exactamente na mesma medida da espessura da camada
sendo deste modo possivel adicionar mais uma camada. O processo repete-se até que todo o
solido seja fabricado (Horta, 2016).

Figura 2.19 - Esquema do processo FDM
(CustomePart, 2017)
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Processos de impressdo 3D em grande escala (FDM em grande escala)

Os processos de fabrico em grande escala ou de grandes dimens@es tém vindo a aparecer nos
altimos anos, através da necessidade de producdo de protétipos e produtos de grandes
dimensoes. Os equipamentos que utilizam este processo permitem o desenvolvimento de pegas
de uma s6 vez, facilitando o processo de producdo e permitindo reduzir tempos de producéo e
montagem dos equipamentos (Horta 2016).

2.5.2. EQUIPAMENTOS

Equipamento: Stratasys Infinite Build Demonstrator

Companhia: Stratasys
Processo: FDM

Tamanho de impressao: Infinito (Teéricamente)

Descrigdo: O Stratasys Infinite-Build utiliza uma abordagem

Figura 220 - Stratasys Infinite completamente diferente para a construgdo de pecgas imprimindo

Build Demonstrator (Locker, 2017) lateralmente, ao cor?trarlo das impressoras trgdlcmnzfus.. 'I?eoncamt?nFe,
as pegas podem ser impressas com um comprimento infinito. O Infinite

Build Demonstrator utiliza materiais plasticos em forma de granulos
(Locker, 2017).

Equipamento: WASP Big Delta 12m

Companhia: WASP
Processo: FDM

Tamanho de impressao: 6m (didmetro) x 12m (eixo z)

Descrigéo: Consiste numa impressora 3D economicamente sustentavel
que pode construir casas em locais de necessidade, usando solo e "
quantidades minimas de energia. As impressoras WASP sdo Figura 2.21 - WASP Big Delta
especialmente desenvolvidas para imprimir materiais de argila. Esta  12m (Locker, 2017)

impressora estd actualmente a ser utilizada em Ravenna, na Italia,

construindo abrigos para grandes temporais (Locker, 2017).

o

Equipamento: Big Area Addictive Manufacturing (BAAM)

Companhia: Cincinnati Inc
Processo: FDM

Tamanho de impressdo: 6 x 2.3 x 1.8m

Descricéo: Especialmente desenvolvido para a impressdo de quadros
= de carros, é uma das maiores impressoras 3D do mundo. E capaz de
. . imprimir em 3D a estrutura completa de um carro. O tamanho e a
L Figura 2.22 K Big Area velocidade do equipamento permitem que as pecas, de grandes
Addictive ManUfaCturmg (BAAM) dimensdes, sejam produzidas rapidamente. Utilizam termoplasticos
(Locker, 2017) como material de processamento. O sistema tem uma arquitectura
aberta para materiais, 0 que significa que os custos de material podem
ser mantidos mais baixos (Locker, 2017).
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Equipamento: BigRep One v3

Companhia: BigRep

Processo: Fused Filament Fabrication (FFF)
Tamanho de impresséo: 980 x 1050 x 1100 mm

Descricdo: A BigRep One v3 consiste numa impressora 3D de baixo

custo e de mais facil acesso ao utilizador comum, sendo a maior
lataforma neste segmento. O sistema BigRep processa materiais . .

patd gme CIgnep P P Figura 2.23 - BigRep One v3

plasticos. A plataforma é capaz de produzir pecas de mobilia & escala Locker. 2017

real, despertando o interesse de designers e arquitetos (Locker, 2017). ( Oocker, )

Equipamento: Fouche Cheetah 3.1
Companhia: Fouche 3D Printing
Processo: FDM

Tamanho de impressao: 1x1m

Descrigio: E uma impressora 3D de grande porte e baixo custo comercialmente
disponivel. A Cheetah 3.1 é constituida por um bocal padrdo de 3 mm, o que

Figura 2.24 - significa que ela pode produzir objectos de grandes dimensdes rapidamente
Fouche Cheetah 3.1 usando granulos de ABS e PLA. A maquina também pode suportar bocais de
(Locker, 2017) diferentes tamanhos para maior velocidade e precisio (Locker, 2017).
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CAPITULO 3 - MATERIAIS E METODOS

O Processamento de materiais foi feito atraves de diversas etapas que permitiram preparar o
material da forma mais adequada. As propriedades finais dos compositos vdo depender em
grande parte das condicdes de processamento. As especificacdes finais do material podem ser
talhadas para uma determinada aplicacdo, variando o processo de conformacdo, a quantidade e
tamanho do grdo de cortica, tratamentos quimicos e superficiais e tipo de agente de
acoplamento.

Os processos que envolvem a preparacdo do material vdo desde a secagem da cortica a
passagem por uma uniformizagdo do gréo, processos de conformagdo mecanica por extrusao e
injeccéo até chegar propriamente ao fabrico aditivo através de impresséo 3D.

3.1. MATERIAIS

3.1.1. POLIMEROS E AGENTES DE ACOPLAMENTO

Os polimeros utilizados como matriz foram um polietileno de alta densidade (HDPE
KS10100) com um MFI de 4 g/min~! (190 ° C, 2,16 kg) e um peso especifico de
0,955 g/cm3 , fornecido pela DOW, e um polipropileno PP (PP070 G2M) com um MFI de
12g/min~1(230° 2,16 kg) e um peso especifico de 0,905 g/cm? , fornecido pela REPSOL.
O agente de acoplamento consistiu num HDPE modificado com anidrido maleico (Fusabond
E265) com um MFI de 12g/min~! e um ponto de fusdo de 131 C° fornecido pela DUPONT,
e um PP modificado com anidrido maleico (Exxelor PO 1020), com um MFI de 110g/min~1
e um ponto de fuséo de 156 C° fornecido pela ExxonMobil. Os termopléasticos foram adquiridos
a empresas comerciais que operam no mercado portugués, tendo todos eles sido fornecidos com
as respetivas fichas técnicas, que se apresentam no Anexo |.

No Quadro 3.1 encontra-se um resumo dos polimeros e agentes de acoplamento
utilizados.

Quadro 3.1 - Tipos de Materiais Polimericos e agentes de acoplamento utilizados

Materiais Poliméricos Grade Fabricante
HDPE K210100 DOW
PP PP070 G2M REPSOL
PE-g-MA Fusabond E265 DuPont
PP-g-MA Exxelor PO 1020 ExxonMobil

3.1.2. CORTICA

O subproduto mais importante do processamento de cortica € o p6 de cortica. Devido
ao seu poder calorifico é utilizado como matéria-prima em processos industriais sendo o seu
valor monetério insignificante. Existem varios tipos de p6s de cortica: p6 de moagem, p6 de
granulacdo ou pré-moagem em po; po de limpeza, sem impurezas; e 0 p6 de acabamento das
operacOes de corte e lixamento. Neste caso foram utilizados diferentes tipos de p6 de cortica.
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Um deles foi fornecido pela Amorim Cork Composites e consiste numa granulometria de
cortica pura com um tamanho médio de particula de 0,5-1 mm. O outro pé veio de processos
de fabricacdo de revestimentos de piso, resultado do processo de pavimentacdo industrial e
apresenta contaminagdo com verniz, cortica, fibra de madeira, PVC, PU entre outros.

Quadro 3.2 - Tipos de Cortica utilizados

Material natural Fabricante Composicao Imagens

Cortica Pura Amorim Cortica

Verniz; cortiga; fibras

Cortica com residuos Amorim de madeira; PVC; PU

3.2. PREPARACAO DE MATERIAL PARA ENSAIO

3.2.1. GRANULOMETRIA

Em termos de granulometria utilizou-se o tamanho de granulo de cortica que foi
fornecida pela Amorim. No caso do residuo de cortica procedeu-se a um processo
granulométrico para definir quais os tamanhos de gréo possiveis de obter, para posteriormente,
proceder as misturas para obtencdo dos materiais compositos. A granulometria da cortica foi
realizada no laboratério de geotecnia e vias de comunicacdo da ESTG-IPLeiria onde existiam
as condi¢des necessarias para o desenvolvimento dos testes. Foram utilizados peneiros com
tamanhos de passagem diferentes para assegurar a separacdo dos granulos por tamanho, neste
caso entre 0.5-1mm, 1-2mm, 2-3.5mm. No presente trabalho, tanto na cortica pura como na
cortica com residuos, foram utilizadas as granulometrias entre 0.5-1mm.

Figura 3.1 - Granulometrias de cortica com residuos
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3.2.2. SECAGEM

A secagem da cortica permite que esta tenha uma melhor estabilidade dimensional e com isto
0 processamento é melhorado, pois nem toda a cortica contém a mesma humidade e diferentes
humidades afetam o produto final a desenvolver.

Para a secagem cortica fornecida foi utilizada a estufa existente no laboratério de tecnologias
mecanicas do CDRsp-IPLeiria.

[T

o 2 =y o o - —

Figura 3.2 - Processo de secagem da cortica

3.2.3. MISTURA DOS MATERIAIS

A mistura da cortica com os diferentes polimeros foi realizada de forma manual tendo em conta
as percentagens estipuladas.

Combinacoes a testar numa 12 fase:

Quadro 3.3 - Misturas a testar numa primeira fase

Designacao Cortica Cortiga com Polimero(%o) Agente de
pura(%b) residuos(%6) acoplamento(%o)
CPC1 15 0 80 5
CPC2 30 0 65 5
HDPE CPC3 0 15 80 5
CPC4 0 30 65 5
CPC5 0 50 45 5
Combinacdes a testar numa 22 fase:
Quadro 3.4 - Misturas a testar numa segunda fase
Designacao Cortica pura(%o) Polimero(%o) Agente de
acoplamento(%o)
CPC1 15 83 2
CPC2 30 68 2
PP CPC3 15 80 5
CPC4 30 65 5
CPC5 15 78 8
CPC6 30 62 8
CPC7 15 83 2
CPC8 30 68 2
HDPE CPC9 15 80 5
CPC10 30 65 5
CPC11 15 78 8
CPC12 30 62 8
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3.2.4. PROCESSO DE EXTRUSAO

A extrusdo do material foi realizada através de um equipamento da Werner & Pfleiderer-
ZSK25x38D existente no laboratorio de tecnologias mecénicas do CDRsp-IPL (Figura 3.3). A
extrusora é constituida por um fuso de didmetro 3mm, um motor com uma poténcia de 10 kW
e uma rotagdo maxima do fuso de 300 rpm. A maquina € constituida também por um tanque
com rolos e agua para o arrefecimento do material e por granulador que permite cortar o
material em forma de granulos como podemos observar na Figura 3.4. O material foi extrudido
utilizando uma gama de temperaturas por zona (Quadro 3.5) e de seguida cortado em forma de
granulos armazenados posteriormente em sacos de plastico selados e adicionalmente
condicionados a temperatura ambiente para investigacdo adicional.

Figura 3.3 - Equipamento de Extruséo utilizado no
processamento dos materiais

J

Figura 3.4 - Granulos de CPC

Quadro 3.5 - Temperaturas utilizadas por zona no processo de extrusdo

Zonal ' Zona2 Zona3 @Zona4 Zona5 Zona6 Zona7 Zona8 @ Zona9

150 150 175 180 180 180 180 180 180

3.2.5. PROCESSO DE INJECAO
Maguina de Injecdo

Para a injeccao dos corpos de prova recorreu-se a uma maquina de micro injecdo (Boy 22) do
laboratério de tecnologias mecanicas do CDRsp-IPLeiria (Figura 3.5). A maquina de injecdo
Boy 22A é uma maquina projetada para 0 processamento automatico de materiais
termoplasticos, elastomeros, silicones, entre outros, com uma forca de fecho abaixo dos 1000
KN.

27



CAPITULO 3

&

Figura 3.5 - Maquina de injecdo Boy
22A

Quadro 3.6 - Caracteristicas da unidade de fecho da méaquina de injecdo (Horta, 2016)

Unidade de fecho

Forca de Fecho[kN] 220
Distancia Entre Colunas[mm] 254
Maximo de abertura entre Pratos[mm] 400
Méaximo curso de aberturalmm] 200
Altura minima do molde[mm] 200
Maximo de peso do molde[kg] 150
Forca de abertura do molde[kN] 40
Forca de fecho do molde[kN] 17.6
Curso de extragdo[mm] 80
Forca de extratores - empurrar / puxar[KN] | 18.1-12
Pressao Hidraulica[bar] 160
Capacidade Tanque de 6leo[litros] 115
Poténcia de Trabalho[kW] 55

Quadro 3.7 - Caracteristicas da unidade de injecdo (Horta, 2016)

Unidade de injecdo
Diametro do Fuso[mm] 18
racio - Comp / Diam fuso 20
Volume Maximo de Injecéo[cm3] 204
Peso Mé&ximo numa injeccao[qg] 18.6
Forca de Injecdo[KkN] 65.8
Caudal de Injecéo[g/s] 38.4
Maxima Pressédo de Injecao[bar] 2587
Curso Méximo do fuso[mm] 80
Forca de Contacto no Bico[KkN] 48
Curso de Retracdo do Fuso[mm] 180
Torgue do fuso[Nm] 1802
Rotac&o do Fuso[U/min] 500-4002
Forca de retragédo do fuso[kN] 45.7
Poténcia de Aquecimento[W] 3250
Capacidade da tremonha]litre] 13

Molde

O molde utilizado consistiu numa estrutura normalizada da Bru & Rubio, de dimensdes
196X156 de duas Chapas, composto por, chapa de aperto injecdo, chapa da cavidade, chapa da
bucha, calgos, chapas de extracdo e placa de aperto extracdo. O molde, especialmente
construido para a injecdo de provetes, segue a norma EN 1SO 527-4, que define as dimensGes
para provetes de material termoplastico para ensaios de tracdo (Horta, 2016).
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Condicoes de processamento dos materiais

No Quadro 3.8 estdo apresentados os parametros de processamento utilizados na maquina de
injeccdo. Uma vez que a cortica comeca a ter um comportamento de degradacdo a temperaturas
superiores a 200 °C (Sena et al, 2014) manteve-se uma temperatura de extrusdo abaixo deste
valor e acima do valor de injec¢do standard para os polimeros termoplésticos em estudo.

No processo de injeccdo também é possivel verificar algumas diferencas entre as dimensées da
cavidade do molde e as dimensdes do corpo de prova. A contracdo dos termoplasticos surge
durante as fases de injecdo, pressurizacao e arrefecimento, gracas a expansao e a contracdo
térmica do material.

Quadro 3.8 - Parametros de processamento do processo de inje¢édo

Paradmetros de CPC com CPC com PP(30 | CPC com HDPE(15 | CPC com HDPE(30

processamento PP(15% (m/m) % (m/m) % (m/m) cortica) % (m/m) cortica)
cortica) cortica)

Temperatura do | 150; 170; 180; | 150; 170; 180; | 150;170;180;180;185 | 150;170;195;195;198

fundido [°C] 180; 180 180; 180

Temperatura do | 20 20 20 20

molde [°C]

Tempo de | 20 20 25 40

arrefecimento [s]

Velocidade de | 304,7 304,7 304,7 380,8

Injecdo [mm/s]

Presséo de | 206,8 206,8 206,8 206,8

injeccéo [bar]

3.3. METODOS

3.3.1. DETERMINAGAO DA MASSA VOLUMICA PELO METODO DO PICNOMETRO

A massa volimica dos pés de cortica e dos granulos de CPC, obtidos apds a extrusao, foi
calculada com base no principio de Arquimedes, a partir do qual um objecto, parcialmente ou
totalmente submerso num liquido, é submetido a uma forca, na direcdo vertical, de baixo para
cima e com intensidade igual ao peso do liquido deslocado. Dado que a cortica tem uma massa
volumica inferior a da agua, foi dificil medir a massa volimica utilizando um picnémetro.
Portanto, para realizar o teste, a cortica foi forgcada a submergir no liquido usando uma capsula
representada na Figura 3.6, especialmente desenhada para este processo. O teste foi realizado
com cortiga pura com duas granulometrias diferentes (0,5-1mm e 2-3mm) e residuos de cortica
(0,5-1mm). Nove amostras foram testadas para cada tipo de cortica e cinco amostras foram
testados para cada tipo de granulo CPC.
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Figura 3.6 - (a) Capsula utilizada na medicdo de massa volumicas (b) Balanca

Método de medicéo

Exemplo de calculo da massa volimica pelo volume:

1° Passo — pesagem do vidro de relégio

Myidro de relégio = 3.8784 g

2° Passo — pesagem do vidro de rel6gio com a cortica

Mceortica+vidro de relégio — 41140 g

3° Passo — pesagem do vidro de relogio e cortiga com a massa da proveta. A massa da proveta
é realizada em conjunto com a capsula e um volume constante de agua (40 mL).

mcorti9a+vidro de reldgio + mproveta = 126.3237 g

4° Passo — pesagem da proveta com a cortica dentro da capsula utilizando o mesmo volume de
Agua(40 mL)

Myroveta+cortica — 122.0319g
6° Passo — Caélculo da massa de cortica

Mceortica = Myidro relégio+cortica — Muvidro de relégio — 4.1140 — 3.8784 = 0.2356 g

7° Passo — Célculo da massa para 0 mesmo volume

Mseca = (mcortiga+vidro de relégio + mproveta) — Myidro de relégio = 122.4453 )
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8° Passo — Calculo da massa volumica

Meortica 0.2356

L = 0.5699
p_V_ - .

Msoca — Myrovetatcortica  122.4453 — 122.0319

Figura 3.7 - Método de medi¢do da massa volimica

3.3.2. MicROSCOPIA OPTICA

A microscopia Optica foi realizada para avaliar a distribuicdo de particulas de cortiga nos
provetes de CPC. As amostras de CPC foram observadas utilizando um microscopio 6ptico
MICROS MCX100 ligado a uma camara digital (Figura 3.8). As amostras foram preparadas
com uma fatia de material de CPC retirada com um bisturi da secéo longitudinal da amostra de
tracdo.

S

Figura 3.8 - Microscopio optico MICROS MCX100

3.3.3. ANGULO DE CONTACTO

A medida do angulo de contato de uma substancia ou material reflecte a capacidade de
molhabilidade de um material por parte do liquido de prova e refere-se ao angulo formado pela
forma arredondada de uma gota desse liquido quando entra em contacto com o solido,
constituido exactamente por esse material. Na Figura 3.9 podemos observar os diferentes
comportamentos do liquido quando entra em contacto com a superficie de um determinado
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material. O valor do angulo de contacto depende principalmente da relacdo que existe entre as
forcas de afinidade existentes entre o liquido e o s6lido em causa. Quando essas forgas sdo
elevadas, o &ngulo de contato € inferior a 90 graus.

Figura 3.9 - Comportamento de diferentes liquidos em contacto com um
mesmo sélido

Figura 3.10 - Tensiometro Optico Attension modelo Theta

O aparato experimental destes ensaios esta apoiado num Tensiometro Optico Attension modelo
ThetaLite100 (Biolin Scientific) como mostra a Figura 3.10, com a exatiddo de 0,1%, sendo
composto por uma base regulavel (com trés graus de liberdade), uma fonte de iluminagédo, um
sistema de geracdo de gotas e um sistema de aquisi¢do de imagens, que inclui uma camara de
CCD (charge-coupled device) monocromatica acoplada a um microscépio. As gotas sao
geradas na extremidade de uma agulha que € fixa a um suporte regulavel (com dois graus de
liberdade) o que permite que se ajuste a distancia e a posicdo da agulha (e, consequentemente,
da gota) em relacdo a superficie em estudo. O caudal de liquido que alimenta a agulha é
bombeado por uma pequena seringa. Recorreu-se a metodologia “sessile drop ”. Todo o sistema
é controlado pelo software One Attesion (Figura 3.11) para assegurar a formacdo de gotas
uniformes. O liquido de prova utilizado foi a 4gua. Todos os ensaios foram realizados em
triplicado.
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Figura 3.11 - Software One Attention para
a medic¢éo do angulo de contato

3.3.4. ENSAIO DE TRAGAO

Maguina de tracdo

A caracterizagdo mecénica do material foi realizada com recurso a uma méaquina de ensaio
universal Instron 4505. O ensaio de tracdo permite obter informacdes necessarias para a
caracterizagdo mecénica dos materiais, nomeadamente: o mddulo de elasticidade ou modulo de
Young, a tenséo de cedéncia, a deformagéo na cedéncia, a tensdo de rutura, a deformacéo na
rutura, a tensdo maxima e a deformacéo final. A maquina é constituida por um sistema de garras
que se move na direccdo vertical (eixo Z) e que aplica uma carga gradual a um corpo de prova.
O deslocamento € realizado por um travessdo moével em relagdo a um travesséo fixo.

As cargas aplicadas e os correspondentes alongamentos dos corpos de prova sao medidos
utilizando transdutores eléctricos, nomeadamente células de carga e extensémetros. A partir das
medidas de cargas e dos respetivos alongamentos, obtém-se a curva tensdo-deformacédo que
mostra uma relacao para diferentes tipos de polimeros.

Figura 3.12 - (a) Maquina de tragdo e (b)
ensaio de tracdo
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Parametros de processamento

As dimensbes dos provetes e as condicdes de realizacdo do ensaio de tracdo estdo em
conformidade com a norma ISO 527: Plastics — Determination of tensile properties. No Quadro
3.9 estdo dispostos o0s principais parametros da maquina recomendados para o ensaio de tracéo.
O ensaio foi conduzido utilizando uma célula de carga com capacidade maxima de 100 kN e
uma velocidade de 2 mm/s recomendadas na norma ISO 527-1. As dimensdes dos corpos de
prova tinham 4 mm de espessura, 150 mm de comprimento e 20 mm de largura, tal como
representado na Figura 3.13 e referenciado na norma 1SO 527-2. Foram testados 5 provetes para
cada condigdo e todos eles foram submetidos a uma carga até quebrarem. O modulo de
elasticidade foi obtido através da raz&o entre a tenséo exercida e a deformagéo sofrida pelo
material. O modulo de elasticidade foi calculado para todas as amostras tendo em conta as
primeiras 80 medicOes e excluindo as primeiras 5 uma vez que na fase inicial do processo as
garras podem ndo estar bem ajustadas a amostra resultando num desvio das medic@es iniciais.

Quadro 3.9 - Parametros da maquina de ensaios a tracdo (Horta, 2016)

Parametros gerais da maquina

Abertura Testes de tracdo 1524mm
Abertura de teste de compresséo 1524mm
Distancia entre as colunas / fusos 571,5mm

Curso de testes 1524mm
Tamanho mesa (LXP) 571,5X203,2mm
Velocidade para executar testes 0,001 a 1000 mm/min
Velocidade Méxima 1000 mm/min

Dimensodes totais aproximadas:

Consola de controlo eletronico (LXPxA) 698,5X685,8X839mm
Quadro de carga (LXPxA) 1066,8X635X2413mm
Peso aproximado 907,18Kg
Requisitos elétricos (V, Hz, PH) 120, 60, 1
il T 3
3/
60 &
150 I4I

Figura 3.13 - Medidas dos corpos de prova para 0s ensaios de tracao

3.3.5. ANALISE TERMICA

Utilizou-se um equipamento STA 6000 (Perkin Elmer), representado na Figura 3.14, para
andlise térmica dos materiais. Colocaram-se amostras de 6 mg em placas de alumina e foram
utilizadas como referéncia placas vazias. Todas as amostras foram primeiro aquecidas a uma
temperatura de 30 a 160 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 C° / min e mantidas
isotérmicamente durante 1 min para mitigar qualquer histérico térmico anterior,
Posteriormente, as amostras foram arrefecidas a 30 ° C, a 10 ° C / min, e depois reaquecidas a
160 ° C na mesma proporcdo. Apds cada ensaio, analisou-se a regido do ponto de fusdo do
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termografo para determinar a entalpia de fusdo (AHm) e a temperatura de fuséo (Tm); A regido
de cristalizagéo foi analisada para determinar a temperatura de cristalizagdo (Tc) de todas as
amostras. Para avaliar a degradacao térmica dos materiais, as amostras foram expostas a uma
rampa de temperatura de 30 °C a 600 °C, a uma taxa de aquecimento de 10 °C / min. O caudal
de azoto foi de 20 mL / min durante todas as corridas. O grau de cristalinidade foi calculado
com base em HDPE e PP 100% cristalinos com entalpias de AHm® =293 Jg~1e AHM® =
209 Jg~1 respetivamente, de acordo com equagao:

Xc(%) = (AHm /(AHm® x (1 — w)) X 100

onde AHm é a entalpia de fusdo da amostra, AHm® a entalpia de fusdo do polimero 100%
cristalino e w a fracdo massa da cortica no compésito.

Figura 3.14 - Equipamento STA 6000 (Perkin Elmer)

3.3.6. FTIR — ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A anélise FTIR permite estudar o espectro vibratério de uma molécula, considerado uma
propriedade fisica Unica e caracteristica da molécula. Como tal, o espectro infravermelho pode
ser usado como uma impressao final para identificacdo por comparacdo do espectro de um
material desconhecido com os espectros de referéncia previamente registados. Esta € a base da
pesquisa espectral. Também, na auséncia de uma base de dados de referéncia adequada, é
possivel efetuar uma interpretacdo, ainda que bésica, do espectro, levando a caracterizacéo e
possivelmente até a identificacdo de uma amostra desconhecida.

A espectroscopia FTIR foi utilizada para identificar a cortica e o polimero no espectro do
composito. Os espectros foram obtidos recorrendo a um espectrometro ATR Fourier transform
infrared spectrometer (Alpha FT-IR spectrometer, Bruker, Belgium) (Figura 3.15). Os ensaios
foram realizados numa faixa de 4000 a 400 cm 1 com uma resolucéo de 4 cm-1 e estudadas em
triplicado.
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Figura 3.15 — Equipamento Alpha FT-IR spectrometer (Bruker, Belgium)

3.3.7. MICRO-CT - MICROTOMOGRAFIA COMPUTORIZADA

A microtomografia computorizada, tal como a tomografia e a tomografia computorizada de
raios-x, usa raios-X para, através da projecao de seccdes transversais num objeto fisico, adquirir
e recriar um modelo virtual 3D sem danificar o objeto original. O prefixo micro(p) é usado para
indicar que os tamanhos de pixels das se¢des transversais estdo na faixa micrométrica.

A Micro-CT possui aplica¢fes que vao desde a area medica até ao setor Industrial. Em geral,
existem dois tipos de configuragdes de scanner. Numa das configuracOes a fonte e o detector
de raios-X sdo estaciondrios durante a varredura enquanto a amostra gira. A segunda
configuracdo é baseada num pértico, onde a amostra esté estacionaria enquanto o feixe de raios-
X e o detector rodam. Este tipo de scanners sdo tipicamente usados para pequenos animais
(scanners in vivo), amostras biomédicas, alimentos, microfdsseis e outros estudos para os quais
sdo desejados detalhes minimos.

Para o presente trabalho e com o objetivo de estudar a estrutura interior dos compaositos de
cortica foi utilizado um SkyScan(1174v2) da Bruker (Figura 3.16) usado com 0s seguintes
parametros: Voltagem:50 kV; Corrente: 800 HA; Tamanho dos pixeis: 11.23 um; Tempo de
exposicdo: 3500 ms; Rotacdo: 0.700 graus; sem filtro.

Figura 3.16 - Equipamento Micro- CT SkyScan(1174v2) (Bruker,
Belgium)
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3.3.8. SEM — MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARRIMENTO

Um microscopio eletrénico de varredura (SEM) é um tipo de microscopio eletrénico que produz
imagens de uma amostra ao incidir um feixe de eletrées na sua superficie. Os eletrdes interagem
com o0s &tomos na amostra produzindo varios sinais que contém informagdes sobre a topografia
e composicao da superficie da amostra. O feixe de eletrdes é captado através de um padrdo de
varredura e a posicdo do feixe & combinada com o sinal detectado para produzir uma imagem.
O meétodo de SEM mais comum consiste na deteccdo de eletrbes secundarios emitidos por
atomos excitados pelo feixe de eletrfes incidido. O nimero de eletrbes secundarios que podem
ser detectados depende, entre outras coisas, da topografia das amostras. Ao recolher os eletrdes
secundarios que sdo emitidos, usando um detector especial, é criada uma imagem que exibe a
topografia da superficie.

De forma a analisar mais detalhadamente a microestrutura dos CPC utilizou-se um equipamento
SEM modelo VEGA3 (Tescan, Chech Republic) equipado com EDX, fornecido pela
Universidade de Coimbra.

3.3.9. IMPRESSAO 3D

Tendo em conta a técnica de fabrico aditivo e com a finalidade de obtencéo de pecas de grandes
dimensoes foi utilizado um sistema adaptado com um Robot da Empresa Roboplan e uma
extrusora da marca Dohle-Extruder distribuida pela empresa JMPTOOL (Figura 3.17).

O braco Robot da Robotplan é o0 modelo HP20F que tem uma capacidade de carga de 20Kg,
que lhe permite ter uma vasta gama de aplica¢fes sendo dos mais versateis da marca, tendo um
alcance de 1717mm na vertical e horizontal, permitindo ainda o suporte de 11Kg na extenséo
do brago, para simplificar a ferramenta a utilizar caso seja complexa e adaptando-se facilmente
a ambientes agressivos devido ao seu corpo com revestimento anticorrosivo. Nos Quadros 3.10
e 3.11 temos acesso as especificacdes mais importantes do robo e da extrusora.

Quadro 3.10 - Especificacdes braco robdtico Robotplan (Horta, 2016)

Especificacfes Robotplan
Carga Méaxima [kg] 20
repetibilidade [mm] +-0.06
Icance Horizontal [mm] 1717
Alcance Vertical [mm] 3063
Protecéo (IP rating)
Standard Body:1P54;Wrist IP67
XP version Body:1P65;Wrist IP67
Peso [kg] 268
Requisitos de Energia 3-phase;230 VAC at 50/60 Hz
Poténcia [kVA]
Standard 2
XP Version 25

De forma a ser possivel a extrusdo de pecas com estes equipamentos, o brago robot esta
acoplado a uma base de 600mm fixa ao ch@o para uma maior amplitude do braco. A extrusora
¢ acionada através de um comando e o0 ajuste de temperaturas € feito por um controlador em
separado.
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Quadro 3.11 - EspecificacOes Extrusora Exon 6 (Horta, 2016)

Especificacdes Extrusora Exon 6

Caudal de Material Kg/h 6
Materiais PE, PP, PVC
Dimensdes [mm] 660X126X365
Peso [Kg/h] 12,5
diametro Granulado [mm] 5

Témperatura Maxima no Fuso [°C] 300
Temperatura Maxima no Ventilador [°C] 300
Voltagem [V] 230
Frequéncia [Hz] 50/60

Poténcia Motor [W] 1600
Poténcia massa[W] 1200
Poténcia Ventilador [W] 2300
Poténcia Total [W] 5100

Figura 3.17 - Brago Robotplan com Extrusora Exon 6 acoplada

Fernando Manuel Pereira Brites
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CAPITULO 4 — ANALISE E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1. ESTUDO DA INFLUENCIA DO USO DE RESIDUOS DE CORTICA

Neste sub-capitulo é realizada uma comparacdo entre compdsitos, constituidos por fibras
naturais a base de cortica e de residuos com cortiga, fruto do processamento da fibra natural
com plasticos a nivel industrial. Os materiais sdo analisados mecénica e termicamente, de forma
a estudar a interacdo entre a fibra natural e a matriz polimérica. Além disso, os compdsitos
também sdo analisados em termos morfoldgicos e sujeitos a testes de molhabilidade.

4.1.1. CARACTERIZAGAO DA CORTICA

Todos os tipos de corti¢a estudados seguem uma distribuicdo normal, baseada nos resultados
do teste de Shapiro-Wilk. Considerando a anélise de variancia (ANOVA), ndo houve evidéncias
da influéncia da granulometria na massa volimica, uma vez que as amostras seguiram uma
distribuicdo normal (P> 0,05). Por outro lado, os residuos de cortica e a cortica pura apresentam
uma diferenca significativa entre eles nos resultados de massa volumica (P <0,05),
provavelmente devido a presenca de detritos plasticos nos residuos da cortica.

Os resultados de massa volumica para os granulos de CPC, representados na Figura 4.1,
mostraram uma distribuicdo normal (P> 0,05), confirmando que a variancia dos testes ndo foi
estatisticamente significante, mostrando um desvio padrdo bastante elevado em comparagédo
com os resultados de massa volUmica obtidos por Fernandes et al. (2014a). Estes resultados
podem ser explicados devido ao processo de extrusao, que produziu CPC com distribuicdo
heterogénea do material, ou devido a mistura realizada antes do processo de conformacao.
Outra causa possivel pode ter a ver com erros de medicdo da massa volimica. Os resultados do
Quadro 4.1, apesar dos erros associados, sugerem uma diminuicdo da massa volimica com o
aumento da concentracdo de cortica, de 15 % (m/m) para 30 % (m/m), em ambos os CPC com
cortica pura e cortica com residuos. No caso da cortica com residuos, de 30 % (m/m) para 50
% (m/m), a massa volumica volta a aumentar.

Quadro 4.1 - Composicao e resultados da massa volumica do HDPE, cortica e CPC

Material Cortica Cortica com Agente de Massa
pura(%o) residuos(%6) acoplamento(%o) volumica(g/cm3)
Cortica pura (2-3 mm) 100 0 0 0.279 £ 0.096
Cortica pura (0.5-1 mm) 100 0 0 0.226 = 0.026
Residuos de cortiga (0.5-1 0 100 0 0.450 £ 0.113
mm)
HDPE 0 0 0.955(*)
CPC1 15 5 0.73+£0.230
CPC2 30 5 0.66 £ 0.130
CPC3 0 15 5 0.70+ 0.120
CPC4 0 30 5 0.61 £ 0.050
CPC5 0 50 5 0.83 £0.150

(*)Massa volimica do HDPE de acordo com o referénciado na ficha técnica do material
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Figura 4.1 - Sacos de amostras dos CPC e polimero puro

4.1.2. MORFOLOGIA POR MICROSCOPIA OPTICA

Observou-se que os CPC com cortica pura apresentaram uma melhor distribuicdo da cortica na
matriz polimérica do que aqueles com residuos de cortica, como pode ser observado na Figura
4.2. Também é possivel observar uma concentracdo mais elevada de cortica pura na matriz
polimérica, em comparacdo com a cortica com residuos, numa mesma resolucdo microscépica.
Uma possivel explicacdo para este comportamento pode estar relacionada com a massa
volumica, uma vez que os valores de massa volumica da corti¢a pura sdo aproximadamente
metade dos valores de massa volumica dos residuos de cortica, resultando numa quantidade
volumétrica mais elevada de cortica pura na mistura. Os CPC constituidos por residuos de
cortica sugerem também a presenca de outros detritos, nomeadamente a madeira, mas as
imagens de microscopia optica dos pds ndo foram suficientes para identificar a composicéo e a
distribuicdo dos detritos na mistura. Seria interessante ver a sua distribuicdo porque, conforme
0 ja anteriormente relatado por Fernandes et al. (2014a), nos compositos a base de madeira e
polimero (WPC), a madeira tem tendéncia a formar agregados, devido as elevadas ligacbes
intramoleculares entre as fibras. Como, possivelmente, temos adi¢do de particulas de madeira
no p6 com residuos de cortiga, este poderia ser um fator diferenciador na distribuicdo das
particulas, em compara¢do com a cortica, onde este comportamento ndo tem tendéncia a
acontecer, se forem usadas as devidas condi¢des de processamento (Fernandes et al., 2014a).

Figura 4.2 - Microscopia éptica com representacdo dos CPC (a) com cortica pura e 40X
de magnificacdo (b) com cortiga pura e 100x de magnificacdo (c) com corti¢ca com residuo e
40x de magnificacao (d) com cortica com residuo e 100x de magnificagédo
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4.1.3. CARACTERISTICAS ESTETICAS

Nas imagens apresentadas nas Figuras 4.3 e 4.4 temos uma representacao dos corpos de prova
de todos os compositos em estudo. Podemos concluir que o pd de cortica atua como um
pigmento, conferindo uma cor acastanhada ao corpo de prova. Nos corpos de prova referentes
aos compdsitos de cortica pura, representados na Figura 4.3, podemos observar uma
distribuicdo homogénea, referente ao CPC1. No caso do CPC2 podemos visualizar uma
distribuicdo mais heterogénea das fases, devido, em parte, as condi¢fes de processamento. Em
relacdo aos compdsitos com residuos de cortica, representados na Figura 4.4, podemos observar
um aumento da heterogeneidade com o aumento da percentagem de cortica com residuos (do
CPC3 para 0 CPC5). Ao contréario dos compositos com cortica pura, ndo € possivel visualizar
em concentragdes de cortica mais baixas a presenca da cortica sob a forma de pequenos pontos
castanho claros, devido, em parte, a baixa concentracdo de cortica e presenca de outros

materiais nos residuos.
a l b I

Figura 4.3 - Provetes de injecdo (a) CPC1 (b) CPC2

1]

Figura 4.5 - Provetes de inje¢do (a) CPC3 (b) CPC4 (c) CPC5
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4.1.4. ANGULO DE CONTACTO

A finalidade dos ensaios de angulo de contacto foi estudar o grau de humedecimento quando
um sélido e um liquido interagem. Baixos angulos de contato (inferiores a 90°) correspondem
a uma alta molhabilidade, enquanto elevados é&ngulos de contato (maiores que 90°)
correspondem a baixa molhabilidade. Da Figura 4.5 observa-se que todas as amostras
apresentam uma molhabilidade média inferior a 90° o que é menor do que o relatado na
literatura, que indica que o HDPE tem um angulo de contato superior a 90° (Pan, 2010). Este
comportamento pode dever-se ao surgimento de porosidades na superficie dos provetes apos o
processo de injecao.

Os CPC com adicdo de cortica pura (CPC1 e CPC2) mostraram uma clara diferenca entre eles.
Com o aumento da percentagem de cortica, 0 angulo de contato comeca a diminuir e o fluido
comeca a espalhar-se pela superficie da amostra. Os CPC com residuos de cortica (CPC3,
CPC4 e CPC5) apresentam angulos de contacto mais elevados do que os de cortica pura, 0 que
indica que sdo materiais mais hidrofébicos. Assim, o fluido ird minimizar o seu contacto com
a superficie e formar uma goticula liquida compacta (Yuan and Lee, 2013). Os CPC com a
adicdo de residuos de cortica apresentam valores muito préximos de angulo de contato entre
eles, dificultando a sua analise. Seria de esperar que, devido a possivel presenca da madeira no
residuo, o compadsito se tornasse mais hidrofilico, uma vez que a madeira é mais hidrofilica do
que a cortica (Fernandes et al., 2010). Durante os testes, e com uma observacdo atenta da
superficie do CPC, foi possivel ver que havia uma clara diferenca entre certas zonas dos
provetes, que poderia estar relacionada com o processamento das amostras, neste caso 0
processamento por injecdo. As condicBes de processamento também podem ter sido uma causa
possivel para os desvios elevados nos resultados do angulo de contacto.
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Figura 4.6 - Angulo de contacto do HDPE e CPC com matriz polimérica de HDPE

4.1.5. ANALISE TERMICA

O Quadro 4.2 resume a temperatura de cristalizacdo (Tc), a temperatura de fusdo (Tm) € a
variacdo da entalpia de fusdo (AHm) do polimero puro e dos compositos, determinadas a partir
de curvas DSC. As curvas de cristalizacdo do DSC da matriz polimérica de HDPE e CPC séo
mostradas na Fig. 4.6 a). A temperatura do pico de cristalizacdo do HDPE é de 112 °C. Com a
incorporacdo da cortica pura e dos residuos de cortica, as temperaturas de cristalizacdo
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apresentam valores bastante aproximados do polimero puro. Quanto aos valores de Tm dos
CPC, com a adicéo de cortica, observou-se um pequeno aumento das temperaturas. Por outro
lado, os resultados de AHm fornecem informacdes importantes sobre a cristalinidade e mostram
uma diminuicdo dos valores com o aumento da concentragdo de corti¢a, indicando uma
diminuicdo da estabilidade térmica (Doh et al., 2005). Em conclusdo, os CPC que contém
suberina e lenhina revelaram menor cristalinidade, o que também pode ser explicado pela
mistura heterogénea dos materiais (Fernandes et al., 2011).
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Figura 4.7 - Curvas DSC da amostras (a) primeiro ciclo de
arrefecimento (b) segundo ciclo de aquecimento

As curvas TGA e DTG (primeira derivada da TGA) de HDPE, cortica pura, residuos de cortica
e CPC sob atmosfera de azoto sdo apresentadas na Fig. 4.7 a) e b). Os dados relevantes de todos
0s materiais estdo resumidos no Quadro 4.2. A degradacdo quimica dos residuos de cortica e
cortica pura é de 270 °C e 250 °C, respetivamente. Este resultado sugere que 0s materiais a base
de cortica podem ser processados com polimeros de temperaturas de fusdo inferiores a este
valor, tais como o HDPE. Adicionalmente, os resultados da Fig. 4.7 a) mostram que quando o
po de cortica e os residuos de cortica sdo misturados com HDPE a estabilidade térmica do
polimero diminui.

Analisando-se as curvas DTG e o Quadro 4.2 observa-se que nos residuos de cortica e de cortica
pura foram detectados trés picos maximos. Para a cortica pura o terceiro pico € aquele com
maior intensidade a 420 °C (perda de peso: 41%); para os residuos de cortica corresponde ao
primeiro pico a 288 °C (perda de peso: 29%). Estes resultados corroboraram com os relatados
por outros autores (Fernandes et al., 2011, 2014a). Em relagéo a cortica pura, 0 primeiro e 0
segundo pico devem corresponder a degradacao das fracgdes dos dois componentes principais
da cortica, a lenhina e a suberina. O terceiro pode ser atribuido a suberina, 0 componente mais
resistente a temperatura na cortica (Fernandes et al., 2011, 2014a). Os residuos de cortica, que
sdo compostos por cortica, madeira e outros residuos de polimeros, apresentam como esperado
um comportamento ligeiramente diferente devido a presenca de diferentes espécies na sua
composicdo. A degradacdo comeca mais cedo, 0 que pode estar relacionado com o0s
constituintes da madeira, tais como hemicelulose, lenhina e celulose. Estudos tém demonstrado
que a degradacdo dos constituintes da madeira ocorre entre 250 e 350 °C (Krehula et al., 2015).
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Comparando as amostras de CPC, os compositos de cortica pura (CPC1 e CPC2) demonstram
um anico pico de temperatura de decomposi¢do (T max1) a =480 °C com perda de peso de 98%
(CPC1) e 93% (CPC2). Os compositos de residuos de cortica (CPC3 e CPC4) revelaram dois
picos de degradagdo: o primeiro corresponde aos residuos de cortica e o segundo ao HDPE.
Aumentando a concentracdo de residuos de cortica para 50 % (m/m) (CPC5), a curva DTG
demonstra um terceiro pico, provavelmente devido aos componentes da madeira (Krehula at
al., 2015).

wepght (%)

Tempaaturs {17}

Figura 4.8 - (a) Analise Termogravimétrica das amostras (b)
Curva da derivada termogravimétrica das amostras

Quadro 4.2 - Propriedades térmicas das amostras testadas

HDPE Cortiga Residuo de CPC1 CPC2 CPC3 CPC4 CPC5
pura cortica
T<(°C) 112,23+0,82 - - 111,49+0,75 | 109,99+0,61 | 112,43+0,79 | 111,65+0,96 | 111,66+0,60
D | Tm(-C) | 133,28+0,54 137,17+£0,40 | 137,67+0,51 | 135,93+0,34 | 137,23+0,81 | 136,13+0,95
S - -
C AHm 147,25+7,79 - - 137,50+7,47 | 107,32+4,06 | 136,78+0,95 | 108,79+1,94 | 74,86+5,07
(i9)
Ton1 (C) | 462,3240,44 | 267,36+5,95 | 251,86+2,23 | 456,46+0,70 | 450,81+2,93 | 243,67+1,91 | 243,24+1,54 | 238,29+0,49
Mass 99,7740,24 | 16,98+1,21 | 28,754#5,11 | 97,53+0,24 | 93,63+1,23 6,31+0,45 11,66+0,57 | 14,21+0,37
T loss 1
G (%)
A Mass - 14,20+0,41 | 19,13%9,77 - - 89,16+0,12 | 78,04+0,50 5,82+1,20
loss 2
(%)
Mass - 41,1442,16 | 17,51+0,66 - - - - 60,65+2,74
loss 3
(%)
Tmax1(eC) | 483,76+0,70 | 278,02+2,03 | 288,49+520 | 480,68+1,78 | 484,84+0,22 | 253,91+1,61 | 257,89+2,23 | 254,97+1,71
D | Tmaxe(oC) - 353,31+1,21 | 352,30+4,18 - - 482,16+2,31 | 483,55+1,01 | 347,79+0,71
T | Tmax3(oC) - 420,11+0,88 | 420,28+2,80 - - - - 484,18+0,55
G

4.1.6. ENSAIOS MECANICOS

O Quadro 4.3 resume os resultados mais importantes obtidos nos testes de tracéo.

A resisténcia a tragéo e a deformagdo maxima foram significativamente reduzidas em todos os
CPC em comparacéo com o polimero puro. A diminuicdo da resisténcia a tracdo pode dever-se
a incompatibilidade entre as particulas de cortica e a matriz polimérica. A aderéncia entre o po
de cortica e a matriz polimérica limita a carga aplicada, resultando numa diminuicdo da
resisténcia a tracéo.
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Os provetes de CPC, em geral, mostraram sinais evidentes de uma correlagdo entre os dados de
deformacéo e tensdo. Com o aumento da percentagem de cortica houve um aumento da
deformacdo e uma diminuigdo da resisténcia, tanto para os compositos de cortica pura como
para os de cortica com residuos. Os CPC com residuos de cortica evidenciaram a influéncia da
massa volimica sobre os resultados, uma vez que a corti¢ca com residuos é cerca de duas vezes
mais pesada que a cortica pura, resultando numa maior quantidade volumétrica de polimero na
mistura, em compara¢do com a de cortica pura. Este fator levou a que os compdsitos com
residuos de cortica apresentassem uma maior resisténcia a tracdo e modulo de elasticidade do
que 0os homonimos com cortica pura.

Os CPC com cortica pura (CPC1 e CPC2) mostraram uma diminuicdo do modulo de
elasticidade com o aumento da adicéo de cortica, de 15 % (m/m) para 30 % (m/m). Nos CPC
de cortica com residuos (CPC3, CPC4 e CPC5) foi observado um comportamento diferente.
Com o aumento de 15 % (m/m) para 30 % (m/m) de residuos de corti¢ca houve um aumento no
maodulo de elasticidade, tendo diminuido de seguida com 0 aumento de 30 % (m/m) para 50 %
(m/m).

Quadro 4.3 - Propriedades a tracdo do HDPE e dos compdsitos de cortica e HDPE

Materiais Deformacdo | Tensdo(MPa) Mddulo de
(%) Elasticidade(MPa)
HDPE - 24.30 £ 0.09 944.60 £ 72.65
CPC1 31.70 £ 2.30 16.79 +0.13 625.60 + 43.60
CPC2 21.20+ 1.40 17.26 + 0.10 569.40 + 70.86
CPC3 52.70 + 4.30 18.62 + 0.25 665.42 + 34.08
CPC4 10.70 + 1.30 19.36 £ 0.18 951.60 + 50.61
CPC5 3.70+0.70 21.00 £ 0.98 851.58 + 120.25

4.1.7. SAUDE E SEGURANCA

Durante a realizacdo dos ensaios foi possivel constatar a libertacdo de gases resultantes da
mistura do residuo de cortica com o HDPE. Foram realizadas andlises FTIR de forma a analisar
0s residuos e na sua composicao foi comprovada a existéncia de PVC. Pelo que se julga estes
gases poderdo ser provenientes da existéncia de PVC na mistura.

O PVC é maioritariamente constituido por cloro, cerca de 57%. Quando é sujeito a altas
temperaturas o PVC liberta HCI. Mesmo a temperaturas inferiores a 70C°, se ndo estabilizado,
existe libertagdo de cloro e o polimero comeca a degradar. Dai os materiais utilizados para
construcdo, tal como os WPC, néo séo favoraveis do ponto de vista ambiental. Outro aspeto da
indugdo de temperatura nestes materiais esta relacionado com os fumos toxicos e corrosivos do
HCI libertados durante o seu processamento. O PVVC comega a degradar a partir dos 148 C°.
Com a inducéo de temperatura nestes materiais comeca a haver uma libertacéo de fumos toxicos
e corrosivos promovidos pelo HCI comprometendo gravemente o0s equipamentos de
processamento sendo necessario uma cobertura anti-corrosiva. A degradacdo térmica resulta
numa mudanga de cor e odores fortes por parte do material extrudido (Klyosov,2007).

O PVC é um dos termoplasticos mais comuns em termos de consumo a nivel mundial. Em anos
recentes a deposicdo PVC tem sido alvo de diversos estudos e discussdo publica devido ao

Fernando Manuel Pereira Brites 45



Resultados e Discusséo

rapido crescimento na sua utilizacdo. A forma mais recorrente de descarte deste material
consiste na sua descarga em aterros. O crescimento da utilizacdo do PVC e dificuldade em gerir
este material estéo associados a potenciais riscos ambientais, relacionados com a libertagdo de
cloro (Shojai and Bakhshandeh, 2010).

A reciclagem do PVC tem sido sido alvo de diversos estudos em anos recentes, sendo sugerida
a sua utilizacdo para uma variedade de produtos desde garrafas, tubos e outros componentes
com boa qualidade estética e propriedades. Existem diversas formas de reciclagem do PVC
incluindo técnicas de geracdo de energia, reciclagem mecanica e reciclagem quimica. Devido a
presenca de grandes percentagens de cloro no PVC algumas destas técnicas ndo sao viaveis. A
geracdo de energia é feita através da incineracdo do PVC e normalmente € realizada quando o
material tem um nivel elevado de impurezas na sua constituicdo. A reciclagem mecanica é uma
técnica muito utilizada pelas industrias de plasticos e consiste na separacdo, moagem e
reprocessamento do material em equipamentos de reconversdo, sem alteracao das propriedades
quimicas do material. Devido, muitas vezes, a dificuldade de reciclar materiais sem saber 0s
seu historial e sem ter material virgem, por estar contaminado ou misturado com outros
materiais, surgiu a reciclagem quimica que muitas vezes € aliada a reciclagem mecéanica. Este
tipo de reciclagem consiste em quebrar os elos quimicos dos residuos atraves de calor, agentes
quimicos ou catalisadores. Varias técnicas foram desenvolvidas com base em processos de
despolimerizacdo e repolimerizacdo mas infelizmente grande parte deles mostraram-se mais
caros do que a solucdo mecanica (Shojai and Bakhshandeh, 2010).

Normalmente na reciclagem de plasticos € importante aplicar uma técnica de segregacdo dos
residuos. Varios investigadores, desde ha decadas, tém vindo a desenvolver formas baratas e
confidveis de separacdo na qual o PVC seria separado dos outros residuos através de métodos
de separacdo. Estes métodos podem ser divididos em trés grupos: macro separagao, micro
separac¢do e separacdo molecular. Macro separacao consiste na separacao dos plasticos como
produto final utilizando um sensor éptico. A micro separacdo consiste na separacdo de material
em forma de granulado utilizando critérios de tamanho e massa volimica. A separacao
molecular consiste na dissolugdo dos plasticos utilizando solventes (Shojai and Bakhshandeh,
2010).

Com base nas técnicas ao nosso alcance foi realizado um estudo do material em termos de
separacgdo, para averiguar se a sua utilizacdo podia ser sustentavel.

Meétodo de separacao fisica

Depois de realizar os testes com o residuo chegou-se a conclusdo que ndo seria vantajoso
processar directamente o material devido as concentragdes de PVC existentes na mistura.
Assim, procedeu-se a uma tentativa de separacédo fisica dos materiais existentes na mistura por
accgdo da forca gravitica em diferentes liquidos tal como pode ser observado na Figura 4.8.

Para a experiéncia foram realizados 10 ensaios. Cada ensaio foi feito com uma determinada
percentagem em volume de agua em etanol. De todos os ensaios realizados, 0 que apresentou
melhores resultados foi o de 95% de agua para 5% em etanol. Utilizando esta concentracao foi
possivel constatar uma deposicdo completa do polimero no fundo do tubo de ensaio e uma
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flutuacdo total da cortiga. Por outro lado, visualizou-se um comportamento de separacéo entre
os residuos de madeira. Uma percentagem de madeira flutuou juntamente com a cortica mas
houve outra parte que se depositou juntamente com o polimero. Com isto podemos concluir
que, apesar de ser possivel realizar a separa¢do dos materiais o rendimento torna-se demasiado
baixo para a quantidade de material utilizada. O grande problema associado a esta técnica esta
relacionado com as caracteristicas geométricas e estruturais dos materiais. Mesmo utilizando
esta técnica para separacdo de materiais poliméricos, a hidrofobicidade e tensdo superficial,
segundo Shojai e Bakhshandeh (2010), fariam com que a flutuagao seletiva dos materiais se
torna-se quase impossivel.
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Figura 4.9 - Método de separacao fisica dos residuos de cortica

Ainda falando de separacdo fisica, outro método que poderia ser interessante testar consiste na
separacao através de um hidrociclone. O hidrociclone é uma técnica cujo principio se baseia na
separacao de materiais através de um campo de forcas centrifugas. Tal como o0 método utilizado
anteriormente a separacao seria feita por diferencas de massa volimica.

Método de separacdo por dissolucdo

Os processos de separacdo baseados na solubilidade envolvem a dissolucdo de polimeros. O
polimero pode ser recuperado por evaporacao rapida do solvente ou pela adicdo de um nao
solvente apropriado que precipita o polimero. Uma das primeiras empresas a utilizar esta
tecnologia foi a Vinyloop. A Vinyloop utiliza esta tecnologia para dissolver granulado de PVC
através de solventes organicos. As etapas consistem em, num ciclo continuo debaixo de presséo,
dissolver residuos de PVC seletivamente e assim separar os compositos de PVVC de outros tipos
de residuos presentes no composto, tal como plasticizadores, cargas, estabilizadores ou
pigmentos. Depois da dissolucdo do composto procede-se a precipitagio do PVC. Os
desenvolvedores dsta ideia afirmam que a qualidade do material reprocessado é igual a do
virgem (Shojai and Bakhshandeh, 2010).

Os processos de dissolucdo selectiva descritos neste trabalho consistem na dissolu¢do de um
polimero, presente numa mistura de materiais organicos naturais (cortica e madeira), usando
um solvente que dissolve esse polimero a temperatura ambiente mas ndo dissolve 0s outros
componentes. Os solventes usados neste trabalho foram seleccionados com base no Quadro 4.4
que indica a solubilidade do polimero estudado.
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Quadro 4.4 - Caracteristicas de solubilidade do PVC

Polimero Soluvel em: InsolUvel em:
Tetrahidrofurano, metil etil | Hidrocarbonetos alifaticos,
PVC cetona, ciclohexanona, | 6leos minerais, alcoois,
dimetil formamida ésteres, metanol, acetona,
heptano

Figura 4.10 - Experiéncia de Solubilidade do PVC em Tetrahidrofurano

Pelo processo realizado foi obtida uma separacao por dissolugdo com sucesso mas este tipo de
processamento tem diversas desvantagens incluindo:

e Processamento caro;

e Dificuldades de deposi¢cdo completa do material,

e Realizacdo limitada do processo em grande escala;
e Manuseamento intensivo do solvente;

e Problemas de inflamabilidade;

e Geracdo de residuos toxicos;

e LimitagBes na pureza do residuo obtido.

Face as desvantagens apresentadas optou-se por ndo utilizar o residuo na realizagédo dos ensaios.
Além disso o ensaio de provetes, com separacdo do PVC, esta fora do ambito deste trabalho
uma vez que o objectivo era utilizar o residuo de cortica sem pre-processamento. Julga-se no
entanto que se podera a utilizar este residuo de forma industrial, com equipamento adequado
ao processamento dos mesmos.
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4.2. ESTUDO DA INFLUENCIA DO TIPO DE POLIMERO E DO AGENTE DE
ACOPLAMENTO

Neste sub-capitulo é dado énfase ao estudo da adesdo entre a cortica e o polimero (HDPE e PP),
recorrendo a utilizacdo de agentes de acoplamento maleados com as matrizes termoplasticas
respetivas. E também feita uma comparacdo entre os compositos com diferentes matrizes
poliméricas. De forma a investigar a adesdo entre as fases, os CPC sdo sujeitos a diferentes
testes, incluindo SEM e Micro-CT. Depois séo realizados ensaios a tracdo, de forma a analisar
0 comportamento mecanico dos compositos. Finalmente, € realizado um estudo de impressao
3D do material.

4.2.1. CARACTERIZAGAO DOS CPC

Os compdsitos de cortica (CPC), tendo em conta o Quadro 4.5, sugerem uma diminuicdo da
massa volimica, com o aumento da percentagem de cortica de 15 % (m/m) para 30 % (m/m).
Com o aumento da concentracao de cortica reduziu-se a quantidade de polimero no compasito,
diminuindo assim a sua massa volumica. Podemos comprovar esta afirmacao se compararmos
a massa volumica dos polimeros puros (PP e HDPE) com os CPC. A cortica (0.226 + 0.026
g/cm3) tem uma massa volimica especifica bastante inferior ao polimero (0.905/0.955 g/cm?),
0 que significa que, com o aumento da sua concentracdo, 0 compasito tende a ter uma massa
volumica inferior. Assim, com o aumento da quantidade de cortica na mistura, € possivel obter
materiais compositos bastante leves. Também é importante salientar que os resultados de massa
volimica podem ter sido influenciados, em parte, pelo agente de acoplamento que, segundo
Fernandes et al. (2014a), pode provocar uma pequena diminui¢cdo da massa volumica do
composito.

O desvio padrdo obtido nos diversos materiais em estudo foi significativamente elevado,
resultando num desvio, em relacdo a média, de cerca de 20%. Estes resultados de desvio padréo
podem ser explicados pelos efeitos do método de processamento, pelo método de medicéo e
também pela percentagem “efetiva” de cortica presente em cada uma das composicGes em
estudo. O facto dos granulos de CPC terem poros ao longo da superficie, resultantes do método
de processamento, é suficiente para o aprisionamento de bolhas de ar que influenciam
grandemente os resultados de massa volimica obtidos.

Quadro 4.5 - Composicéo e resultados da massa volumica do HDPE, PP e CPC

Material Matriz Cortica (%0) Agente de Massa volimica
Polimérica acoplamento (9/cm3)
(%)

PP PP 0 0 0.905(*)
HDPE HDPE 0 0.955(*)
CPC1 PP 15 2 0.66 £0.132
CPC2 PP 30 2 0.53+0.067
CPC3 PP 15 5 0.65+0.121
CPC4 PP 30 5 0.59 + 0.086
CPC5 PP 15 8 0.65 + 0.06
CPC6 PP 30 8 0.61+0.117
CPC7 HDPE 15 2 0.59 £0.112
CPC8 HDPE 30 2 0.60 + 0.096
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CPC9 HDPE 15 5 0.73+0.230
CPC10 HDPE 30 5 0.66 +0.130
CPC11 HDPE 15 8 0.66 +0.146
CPC12 HDPE 30 8 0.57+0.171

(*)Massa volumica retirada da ficha técnica do material

Figura 4.11 - Amostras dos CPC extrudidos com matriz polimérica
de HDPE e PP e respetivos polimeros em estado puro

4.2.2. CARACTERISTICAS ESTETICAS

Olhando para as caracteristicas estéticas dos compositos injetados, representados na Figura4.11
c) e d), podemos notar uma distribuicdo mais homogénea da cortica nos CPC com matriz
polimérica de polipropileno. Os CPC com PP apresentam uma superficie lisa de cor castanha,
na qual é possivel observar claramente a presenca da cortica sob a forma de pequenos graos de
cor castanho claro, distribuidos regularmente por toda a superficie do compdsito. No caso dos
CPC com HDPE, representados na Figura 4.11 a) e b), podemos observar diferencas bastante
percetiveis. Apresentam uma cor castanha bastante mais escura e, ao que parece, sinais de
material polimérico em estiramento, resultando numa superficie bastante mais rugosa. Esta
diferenca estética entre os materiais pode ser explicada com base no processamento dos
mesmos. Durante o processo de injecdo os materiais foram sujeitos a temperatura e presséo
especificas. As amostras de PP mostraram-se mais faceis de processar em comparagao com as
de HDPE, nas quais houve uma maior dificuldade na optimizagdo de parametros. Uma possivel
explicacédo para este comportamento reside no MFI mais elevado do PP, comparado com o do
HDPE. Também é importante frisar que em ambos os CPC, com matriz polimérica de PP e
HDPE, o aumento da concentragdo de cortica provocou um aumento da contragdo no molde.
No geral, tendo em conta as caracteristicas estéticas e as preocupacfes ambientais presentes
nos nossos dias, podemos considerar a cortica como um dos materiais candidatos a ser usado
no desenvolvimento de materiais sustentaveis, tal como ja tinha sido anteriormente referido por
Fernandes et al. (2014a).
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a l b I C I d I
Figura 4.12 - Provetes de injecédo (a) CPC9 (b) CPC10 (c) CPC3 (d) CPC4
4.2.3. ANGULO DE CONTACTO
Os provetes injetados foram submetidos a um teste de angulo de contacto, na qual foi colocada
uma gota de liquido na superficie do compdsito injetado, para determinar a sua humidade
relativa. Foram realizadas duas analises distintas: inicialmente, procedeu-se a um estudo de

comparacao do angulo de contacto para 0s provetes com matriz polimérica de PP; e, de seguida,
0 mesmo teste foi realizado para os de matriz de HDPE.

CPC com matriz polimérica de PP

Podemos constatar pela Figura 4.12 que as medic¢des do angulo de contacto se encontram todas
elas abaixo dos 90° o que significa que a superficie do material apresenta caracteristicas
hidrofilicas. Também podemos observar que, comparando os CPC com o PP puro, apenas 0s
CPC2, CPC4 e CPC5 apresentam valores de angulo de contacto significativamente diferentes,
mesmo com o erro associado a sua medicdo. De todos os materiais em estudo, o0 Unico que se
aproximou da regido hidrofébica, foi 0o CPC4.
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Figura 4.13 - Angulo de contato do PP e CPC com matriz polimérica de PP
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CPC com matriz polimérica de HDPE

Na seguinte Figura 4.13, que representa 0 HDPE e respetivos CPC com matriz polimérica de
HDPE, podemos visualizar valores de angulo de contacto bastante proximos. Apenas 0 CPC7
e CPC10 apresentaram valores mais baixos. Neste caso, ao contrario dos CPC com matriz
polimérica de PP, ndo houve uma aproximacéo da regido hidrofébica.
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Figura 4. 14 - Angulo de Contato do HDPE e CPC com matriz polimérica de HDPE

Em ambas as Figuras 4.12 e 4.13 os materiais em estudo apresentam caracteristicas hidrofilicas,
0 que ndo € comum uma vez que, tanto a matriz polimérica como o reforco sdo materiais
hidrofobicos (Pan, 2010). A cortica é impermedvel a liquidos e gases, derivado da suas paredes
de células bastante fechadas serem, maioritariamente, constituidas por suberina. Contudo, pode
apresentar alguns problemas de permeabilidade a agua, uma vez que absorve alguma humidade
a temperatura ambiente. Ja foi reportado anteriormente que o angulo de contacto da cortica €
de cerca de 84°, mas reduz com o tempo devido a sua permeabilidade (Fernandes et al., 2014).
De acordo com a literatura, uma vez que a humidade penetre na cortica, esta tende a avolumar
e, assim que o periodo de saturacdo ocorra, pode comprometer as propriedades mecanicas do
material composito. Assim, a adicdo de particulas de cortica ao polimero resulta numa maior
absorcdo de agua por parte dos compdsitos. Segundo Fernandes (2013), é possivel que o0s
grupos polares hidroxilixos e carboxilicos, presentes na superficie da cortica, sejam
responsaveis pela absor¢do de agua. Ainda, segundo ele, a absor¢do de agua por parte dos
materiais lignocelulésicos é, em parte, devido & presenca de pequenos poros e ligagdes de
hidrogéneo presentes em bio componentes, espacos entre as interfaces ou micro fissuras
provocadas durante o processo de extrusao.

Analisando os provetes, podemos notar que o polimero criou uma camada superficial,
incapsulando os gréos de cortica no interior. Desta forma, o polimero tem maior presenca na
medicdo do angulo do contacto, uma vez que reveste toda a superficie exterior do provete. O
facto dos polimeros, em estado puro, estarem na regido hidrofilica influencia a molhabilidade
dos restantes compositos. Este comportamento de hidrofilicidade pode advir das condicfes de
processamento dos materiais, neste caso do processo de injecao.

Em relacdo a adigdo de agente de acoplamento ndo podemos comprovar que 0 mesmo afecte a
superficie do material. Seria de esperar que a adicdo do agente de acoplamento alterasse o
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comportamento de molhabilidade do compdésito, baseando-nos em estudos anteriormente
realizados por Fernandes et al. (2014a). Era esperado que os grupos de [-(CO)20-] do anidrido
malaico interagissem com os grupos hidroxilicos, presentes na corti¢a, de forma a aumentar a
adesdo e diminuir a quantidade de grupos polares na superficie do composito, diminuindo assim
a molhabilidade (Fernandes et al., 2014b).

Tal como ndo podemos comprovar a influéncia do agente de acoplamento, também néo
podemos comprovar a influéncia da percentagem de cortica nas medicdes do angulo de contacto
das amostras. Esta concluséo incide com maior intensidade nos CPC com HDPE, uma vez que
apresentaram uma mistura menos homogeénea da matriz e do reforgo.

4.2.4. ANALISE TERMICA

As temperaturas caracteristicas dos compositos (fusdo, cristalizacdo, transi¢cbes polimorficas,
reacOes, transicdo vitrea) e a sua estabilidade térmica foram investigadas através de DSC/TGA.
Todos os resultados relevantes acerca dos materiais em estudo estdo sumarizados nos Quadros
46e4.7.

CPC com matriz polimérica de PP

O PP puro apresenta uma temperatura de cristalizagdo (T¢) de 109,09 C°. Comparando o PP
puro com os CPC de PP a Tc mudou para temperaturas ligeiramente mais elevadas. O aumento
da Tc pode ser devido ao efeito nucleante da cortica presente nos compositos.

O Quadro 4.6 também mostra a temperatura de fusdo (Tm) do PP, que se situa nos 157,40 °C.
A temperatura de fusdo dos compoésitos ndo foi significativamente afetada pela adi¢do de
cortica, ou seja, a adicao de cortica a matriz de PP ndo tem uma grande influéncia na espessura
das lamelas cristalinas do polimero (Fernandes et al., 2010).

Os valores de AHm providenciam informacOGes importantes acerca da cristalinidade e
apresentam variacdes significativas nos compaésitos. Estes resultados levam-nos a concluir que,
0 aumento da concentracdo de cortica, de 15 % (m/m) para 30% (m/m), diminui a cristalinidade
do polimero na maior parte das composicdes, exceto nos compdsitos com concentragdes de 8
% (m/m) de PP-g-MA. A diminuicdo da cristalinidade pode estar relacionada com o aumento
das zonas amorfas associado ao aumento de concentracdo cortica no composito.

Em relacdo ao agente de acoplamento podemos sugerir que, a sua adi¢do contribui para a
diminuicdo da cristalizacdo. Este comportamento ndo esta de acordo com os resultados obtidos
por Fernandes et al. (2014a) e Silva et al. (2016) que sugerem que o0 aumento da concentracao
de PP-g-MA na mistura esta ligada a uma maior cristalizagdo. O aumento da cristalinidade pode
estar dependente do grau de compatibilidade entre a matriz polimérica e a corti¢a assim como
de uma mistura heterogénea das fases, a qual pode comprometer severamente 0s resultados
obtidos.

As analises TGA mostram que o inicio de degradacédo térmica dos CPC ocorre entre 0s 436°C
e 0s 439°C com perdas de massa situadas entre 92% e 0s 96%. O DTG da-nos conhecimento
das temperaturas de decomposi¢cdo (Tmax) dos materiais em estudo. Os CPC, em geral,
mostraram temperaturas de degradacdo mais elevadas do que o PP puro, ou seja, a matriz
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polimérica tem tendéncia a decompor mais rpidamente do que os componentes da cortica. A
cortica confere uma barreira térmica a matriz termopléstica a temperaturas elevadas devido a
presenca de lenhina, a qual fornece uma maior resisténcia térmica. Assim, a adigdo de cortica a
matriz de PP aumenta a estabilidade térmica do polimero.

Quadro 4.6 - Propriedades téermicas das amostras testadas de PP e CPC com PP

PP CPC1 CPC2 CPC3 CPC4 CPC5 CPC6
T:(°C) | 109,09+0,13 | 111,18+0,89 | 110,46+0,40 | 110,78+0,33 | 111,26+0,45 | 110,58+0,43 | 112,61+0,36
D | Tm(eC) | 157,40+0,26 | 158,91+1,08 | 159,87+0,36 | 160,330,514 | 160,19+0,42 | 160,69+0,96 | 159,95+0,19
S | AHm | 65,07+3,45 | 44,98+271 | 31,45+3,78 39,99+7,65 | 30,09+12,33 | 29,53+3,83 | 25,36+2,75
C | (il
Xe(%0) 31,1 25,3 21,5 22,5 20,6 16,6 17,3
Ton 432,51+1,66 | 439,11+0,61 | 436,20+0,37 | 439,11+0,37 | 438,36+0,7 | 438,94+1,14 | 437,66+0,14
T (<€)
G | Mass
A loss 98,91+0,43 | 96,93+0,14 | 93,03£1,43 | 95,25+0,85 93,09+0,25 | 95,18+0,35 | 92,43+0,31
(%)
D
T | Tmax | 454,89+0,46 | 465,69+1,94 | 469,66+0,59 | 467,95+1,78 | 470,96+0,74 | 467,71+0,4 | 470,54+0,94
G| (oC)

CPC com matriz polimérica de HDPE

Em relacdo ao HDPE podemos observar, recorrendo ao Quadro 4.7, que tem uma temperatura
de cristalizagdo (Tc) de 112,23 C°. Comparando o HDPE puro com os CPC de HDPE podemos
observar que a Tc varia consoante o composito em estudo. Os compositos referentes ao CPC7
e CPC10 tém uma ligeira subida da Tc e do grau de cristalinidade (Xc), ou seja, a presenga da
cortica nestes compdsitos promove a cristalizacdo. Este comportamento € atribuido ao efeito
nucleante da cortica (Fernandes et al., 2014b). Os resultados obtidos também nos levam a
concluir que os CPC tém uma maior cristalinidade (Xc) do que o polimero puro.

O Quadro 4.7 mostra a temperatura de fusdo (Tm) do HDPE, que se situa nos 133,28 °C.
Podemos observar que a temperatura de fusdo dos compdsitos ndo foi afetada em relagdo ao
polimero puro com a adi¢do de 15 % (m/m) de cortica (CPC7, CPC9 e CPCL11). Por outro
lado, o0 aumento da concentracdo de cortica de 15 % (m/m) para 30 % (m/m) aumentou a Tm
(CPC8, CPC10 e CPC12).

A adicdo de 15 % (m/m) de cortica ao HDPE resultou num aumento da cristalinidade. Uma
possivel explicacdo para esta observagdo pode estar relacionada com a formacéao de novas zonas
cristalinas em torno das particulas de cortica, através de uma cristalizacdo esferulitica da
superficie (Fernandes et al.,2014a). Por outro lado, o0 aumento da concentracdo de cortica, de
15 % (m/m) para 30 % (m/m), diminuiu o grau de cristalinidade em todas as composicdes, 0
gue pode estar relacionado com o aumento das zonas amorfas promovidas pelo aumento da
concentragdo de cortica.

Em relacdo ao agente de acoplamento, nos compositos com adi¢do de 15% (m/m) de cortica
(CPC 7, CPC9e CPC11), 0 aumento da concentracdo na mistura de 2% (m/m) para 5 % (m/m)
de PE-g-MA ndo contribuiu para uma aumento da cristalizacdo. De 5 % (m/m) para 8 % (m/m)
de PE-g-MA houve um aumento da cristalizacdo. Para uma adicdo de 30 % (m/m) de cortica
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(CPC 8, CPC10 e CPC12), o comportamento de cristalizacdo também ndo foi linear,
aumentando de 2% (m/m) para 5 % (m/m) de PE-g-MA e diminuido de 5 % (m/m) para 8 %
(m/m) de PE-g-MA. No geral, comparando os CPC com o polimero puro, podemos comprovar
que os resultados obtidos estéo de acordo com estudos anteriormente realizados, que sugerem
que a cristalizacdo dos agentes de acoplamento baseados em anidrido maleico é mais rapida do
que no polimero puro, devido a possibilidade de ramificacdo das cadeias poliméricas do
anidrido maleico e melhor distribuicdo na matriz polimérica (Fernandes et al., 2014a).

As analises TGA sugerem que o inicio de degradacdo térmica dos CPC com HDPE ¢ distinta
para cada compdsito em estudo. Na maior parte das composic¢des a degradacdo inicia-se mais
cedo do que no polimero puro, exceto no caso do CPC11. Também se torna importante salientar
que, e apenas no caso do CPCS8, a adi¢do de 30 % (m/m) de cortica promoveu um aumento da
temperatura de inicio de degradacao.

O DTG permite-nos conhecer as temperaturas de decomposicao (Tmax) dos materiais em estudo.
Os CPC com HDPE, em geral, mostraram temperaturas de degradacao entre os 481°C e os 487
°C. O aumento da concentracdo de cortica na mistura diminuiu a perda de massa em todas as
composigoes.

Quadro 4.7 - Propriedades térmicas das amostras testadas de HDPE e CPC com HDPE

HDPE CPC7 CPC8 CPC9 CPC10 CPC11 CPC12
Tc(°C) | 112,23+0,82 | 114,14+1 | 109,767+0,50 | 111,49+0,75 | 109,99+0,61 | 113,9+0,26 | 110,18+0,54
D | Twm(-C) | 133,28+0,54 | 133,37+1,12 | 138,07+0,3 | 137,17+0,40 | 137,67+0,51 | 133,54+0,75 | 137,78+0,47
S | AHm(j/g) | 147,25+7,79 | 137,37+2,61 | 103,78+7,03 | 137,50+7,47 | 107,32+4,06 | 141,03+4,71 | 105,80+6,44
C Xc(%0) 50,3 55,2 50,6 55,2 52,3 56,6 51,6
Ton (oC) | 462,32+0,44 | 439,11+1,01 | 456,73+1,02 | 456,46+0,70 | 450,81+2,93 | 464,32+0,81 | 458,51+1,92
T Mass
G | loss (%) | 99,77+0,24 | 95,83+£0,94 | 89,40+0,44 97,53+0,24 | 93,63+1,23 | 94,91+0,44 | 88,92+0,73
A
D | Tmax (cC) | 483,76+0,70 | 481,39+0,73 | 485,39+1,21 | 480,68+1,78 | 484,84+0,22 | 482,21+0,50 | 487,53+1,33
T
G

4.2.5. FTIR — ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

A analise FTIR foi realizada para estudar o espectro de emissdo do material. Cada um dos picos
referenciados nos espectros de cada material estdo relacionados com liga¢6es quimicas. Cada
ligacdo quimica possui frequéncias de vibragéo especificas, que por sua vez estdo relacionadas
com os niveis de energia dos materiais. Tais frequéncias dependem da forma da superficie de
energia potencial da molécula, da geometria molecular, das massas dos atomos e,
eventualmente, do acoplamento vibratério. Uma determinada absorcao de energia por parte do
material pode aumentar proporcionalmente com a presenca crescente de um determinado grupo
funcional na molécula. Os grupos funcionais mais influentes estdo representados no Quadro
4.8.

Os graficos de espectroscopia por infravermelhos sao compostos por duas regifes distintas. A
primeira regido, que corresponde a nimeros de onda até 1500 cm-1 (para a esquerda do
espectro), é considerada uma zona de diagndstico, uma vez que qualquer sinal representado
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nesta zona do espectro esta ligado a presenca de um determinado grupo funcional. De 1500 cm-
1 em diante (para a direita do espectro) temos a regido que funciona como uma impressao digital
da molécula e, apesar de ser de analise mais complexa, € considerada Unica para cada molécula.

Quadro 4.8 - Grupos Funcionais mais importantes da espectroscopia por infravermelhos

Table 13.4 Important IR Stretching Frequencies

Type of bond Wavenumber (em™') Intensity

C=N 2260-2220 medium

C=C 2260-2100 medium to weak
Ce=C 1680-1600 medium

C==N 1650-1550 medium

I\

¢ D ~1600 and ~1500-1430 strong to weak
C=0 17801650 strong

Cc—0 1250-1050 strong

C—N 1230-1020 medium

O—H 3650-3200 strong, broad
(alcohol)

O—H 3300-2500 strong, very broad
(carboxylic acid)

N—H 3500-3300 medium, broad
C=H 3300-2700 medium

Numa primeira analise convém especificar que ndo é particularmente importante analisar em
detalhe as absor¢des CH perto dos 3000 cm-1, uma vez que quase todos os compdsitos tém este
tipo de absor¢des. Olhando para o espectro podemos validar esta afirmagdo uma vez que todos
0s materiais em estudo apresentam 0S mesmos picos nesta zona. Apesar da cortica ser
maioritariamente constituida por suberina, existem na sua composicdo diversos outros
compostos tais como a lenhina e polissacarideos. Pelo facto da cortiga ser composta por
diversos compostos torna-se dificil a sua andlise espetral. No espectro da cortica é possivel
visualizar uma curva entre 0s 3200 e 3600 cm-1, que € atribuida a deformacdo axial do grupo
funcional O-H, caracteristicos dos hidrocarbonetos e ligacdes da lenhina (Sen, 2012). O
espectro da cortica tem picos caracteristicos deste tipo de materiais, com picos mais intensos
em 2918 cm-1, 2850 cm-1, 1735 cm-1, 1242 cm-1 e 1160 cm-1, caracteristicos das ligacOes
quimicas C-H e O-C=0. Os picos referentes a 2918 cm-1 e 2850 cm-1 estdo relacionados com
a suberina, celulose, hemicelulose, compoésitos de baixo peso molecular e polissacarideos.
Também apresenta uma banda mediana aos 1508 cm-1, caracteristica das ligacdes quimicas da
lenhina (Fernandes, 2013). O espectro de cortica e a sua analise podem ser visualizados na
Figura 4.14 e Quadro 4.9 respectivamente.

— 2918.33
2850.48
1735.11

Absorbance Units
0.08

0.04

0.02

. | A VA

T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wanenurber cm-1

Figura 4.15 — Espectro FTIR da cortica
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Quadro 4.9 - Andlise espectros FTIR da cortiga (Sen, 2012)

Frequency range (cm~') Functional Group Origin Heating effect on absorbance intensity
3420-3429 O—H stretch Polysaccharides Decrease
2923-2925 Asymmetric C—H vibration Suberin Increase
2852-2854 Symmetric C—H vibration Suberin Increase
17331737 (=0 stretch Suberin Increase
1625 0O stretch Calcium oxalate Unchanging
1510-1514 Aromatic skeletal vibrations Guaiacyl lignin Increase
1461-1463 Asymmetric C—H deformations Guaiacyl lignin Increase
1423-1429 H—C—H scissoring Cellulose Decrease
1363-1375 C—H stretch Syringyl lignin Increase
1317-1319 H—C—H rocking vibration Syringyl lignin Increase
1259-1267 (=0 stretch Suberin Increase
1159-1172 Asymmetric C—0—C vibration Suberin Increase
1110-1116 C—C and C—0 stretching Polysaccharides Decrease
1037-1066 C—0 valence vibration Polysaccharides Decrease

CPC COM MATRIZ POLIMERICA DE PP

No caso do polipropileno as cadeias de moléculas sdo compostas por atomos de carbono sob a
forma de diferentes grupos (Figura 4.15). Cada um deles esta representado em espectros de
espectroscopia por infravermelhos com a absorcéo associada aos valores de numero de onda
(Figura 4.16). No Quadro 4.10 estdo representadas as diferentes ligagdes quimicas associadas
aos picos do espectro do polipropileno.

CH_CH2
n

Figura 4.16 - Estrutura quimica do
Polipropileno

1455 77
T 137567
— 1166.48
—— 97254

Absorbance Units
0.06 0.08

0.04

0.02

T T T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wenenurber cm-1

Figura 4.17 - Espectro FTIR polipropileno
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Quadro 4.10 - Correspondéncia entre os picos do espectro de Polipropileno e os
grupos funcionais respetivos (Powder Buck Solids, 2017)

Wave number, cm! Absorbing group and type of vibration
2916 va (CH2)
2959 va (CHs)
2881 vs (CH3)
2841 vs (CHz)
1460 da (CHa)
1376 ds (CHs)
1357, yw (CHa- CH)
1328 yw (CH: - CH)
1302, 1224, 941 Carbon lattice pulsation
1170, 1153 yw (CHs), 8 (CH2), & (CH)
975, 899, yr (CHs), vr (CH2), vr (CH)
841, 810 yr (CH2), vr (CH), vr (CHs)
765 yw (CHa2)

*) vs - stretching vibration symmetrical and va -asymmetrical, 8s - deformation vibration symmetrical and &a —
asymmetrical, yw - wagging vibration, yr— rocking vibration

Olhando para o espectro de emissdo dos CPC podemos notar uma maior influéncia da presenca
de polimero no compdsito, uma vez que ele apresenta um espectro semelhante ao polimero
puro. Este comportamento pode dever-se a mistura heterogénea do material e & baixa
percentagem de cortica. Cada um dos picos do espectro esta relacionado com uma determinada
ligacdo, sendo que alguns dos picos presentes s&o comuns tanto na matriz como no reforco,
sendo assim normal encontrar a presenca dos mesmaos picos, ou seja, do mesmo tipo de ligagdes
quimicas nos CPC (Stark, 2004). A presenca da cortica esta relacionada com o pico referente a
1736 cm-1, o qual pode ser observado em ambos 0s compositos (CPC3 e CPC4). No compdsito
referente ao CPC3 é mais dificil a sua localizagé&o devido a presenca de maior ruido no espectro.

BRG
S
1

If

<3}
879
—— 83765
1456.14
1375 84

—— 1166.78

— o263
O
3345.49

0.06
L

0.08
0.05
L

0.08
0.04

0.04

Absorbance Units
0.03

Absorbance Units

0.02
0.02
L

0.01

st Ao ‘ ; 4

3500 300 2500 20 1500 1000 50 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
‘Wanvenurber cm-1 Waverumber cm

Figura 4.18- Espectro FTIR (a) CPC3 (b) CPC4

CPC COM HDPE

O HDPE é constituido essencialmente por cadeias CH2 (Figura 4.18) e pode apresentar
configuracGes distintas, que variam consoante a regido do material (amorfa ou cristalina).
Olhando para o espectro do HDPE podemos ver dois picos bastante elevados na regido entre os
3300 e os 2700 cm-1, correspondente aos grupos funcionais C-H (Figura 4.19). Os restantes
picos, podemos constatar pelo Quadro 4.11, representam também eles o grupo CH2.
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Figura 4.19 - Estrutura quimica do polietileno de alta
densidade (HDPE)
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Figura 4.20 - Espectro FTIR Polietileno

Quadro 4. 11 - Correspondéncia entre 0s picos do espectro de polipropileno e
0s grupos funcionais respetivos (Krimm, 1955)

Frequeney, Polariza-
cm™! Intensity tion Assignment®
2959 wi(sh) e vq(CHa)
2025 v T va{CHa)®
2874 vw e »a(CH;)
2853 s . 4y (CHy
2640 w a
2205 viv o
2130 VW o
2010 VW T 13034-721=2024
1890 vw o
1805 vvw T
N
i s @ ~
1460 s e } 8(CHy)
14568 ww e 8a(CHy)
1375 m =(?)  §.(CHy)
1369 w s ¥u(CHz)
1353 w x Yu(CHz) amorphous regions
1303 w L ~u{CH;) amorphous regions
1170 vvw x
1150 vvw x
1110 VW T
1080 vw ] »{CC) amorphous regions
1065 vw(sh) 7 »(CC)
965 vw e
888 W LR v+(CHs)
Borh) Tew
600 W 003
543 w
200 W

s y =gtretching, § =bending, v« =wagging, v- =rocking.

& Observed in grating spectra of polyethylene.?

@ Split in m-paraffin spectra, with components at 2924 cm—* and 2899 em—',
@ Split in »-paraffin spectra, with compaonents at 2857 cm ' and 2850 cm .
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De seguida, temos representados os diferentes espectros referentes aos CPC com matriz de
HDPE. Podemos constatar a presenca da cortica no espectro de emissdo dos CPC. Esta
afirmacdo pode ser validada olhando para o pico referente ao numero de onda de 1736 cm-1,
que ndo se encontra presente no espectro do HDPE puro, mas que se encontra representado no
espectro da corti¢a, como observado na Figura 4.20. Este pico pode dever-se a um estiramento
de vibracdo dos ésteres dos grupos carbonilo (C=0), que podem resultar da reacdo de
esterificacdo entre os grupos OH da cortica e os grupos funcionais do polietileno. Estas ligacbes
éster podem oferecer uma melhor molhabilidade e dispersdo, que por sua vez resultam numa
melhoria das propriedades mecénicas e térmicas dos bio-compdsitos (Fernandes, 2013).
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Figura 4.21 - Espectros FTIR (a) CPC9 (b) CPC10

4.2.6. MICRO-CT - MICROTOMOGRAFIA COMPUTORIZADA

A técnica de tomografia computorizada, também designada como Micro-CT, foi usada para
estudar a estrutura interna dos compositos de cortica. O Micro-CT permite reconstruir uma série
de imagens planas em configuracGes espaciais e, desta forma, visualizar internamente a
estrutura dos materiais em estudo. Foram analisados os materiais CPC, com matriz polimérica
de PP e HDPE, de maior resisténcia mecanica. De seguida, encontram-se descritos os diferentes
materiais e respetivas analises efetuadas:

CPC COM MATRIZ DE POLIPROPILENO

Com base na observacdo dos compdsitos com matriz polimérica de PP extrudidos,
representados na Figura 4.22 a) e b), podemos visualizar porosidades no centro do compdsito e
uma zona de material mais comprimido junto as paredes externas. Este comportamento do
material pode dever-se a libertagdo de gases gerados durante o processo. Uma das solucdes para
este problema seria a montagem de um sistema de ventilagdo apropriada com vacuo ou um
sistema de desvolatizacéo, de forma a eliminar os gases e produtos residuais gerados durante o
processo de extrusdo (Fernandes, 2013).

A limitagdo imposta pela resolucdo utilizada aquando do ensaio ndo permite distinguir as
particulas da cortica no seio da matriz polimérica, ou seja, ndo é possivel através das imagens
retirar conclusdes acerca da adesdo entre as duas fases. Podemos, contudo, ver uma clara
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diferenca nas imagens relativas a 15 % (m/m) e 30 % (m/m) de cortica, tendo as amostras de
30 % (m/m) maior presenca de porosidades e uma parede exterior mais fina.

Pela observacdo das Figuras 4.22 c) e d) das imagens tomograficas das amostras injetadas
podemos visualizar uma maior compressdo do material do que nos filamentos extrudidos.
Contudo, também é possivel visualizar pequenas aberturas ou brechas ao longo da amostra,
apesar destes espacos serem reduzidos significativamente face a extrusdo. De 15 % (m/m) para
0s 30 % (m/m) de cortica ndo é possivel retirar muitas conclusGes, apesar de ser possivel
visualizar uma configuracdo diferente das brechas, tendo nas amostras de 30 % (m/m) um
formato mais alongado e nas de 15 % (m/m) uma forma mais arredondada. S&o varios os fatores
que podem ter levado a este tipo de comportamento reoldgico por parte do material, tais como:
a estrutura, peso e distribuicdo moleculares. Outros parametros bastante importantes a ter em
conta sdo os de processamento, que incluem a temperatura e pressdo. Também é de frisar que
a adicdo de cortica ao polimero resulta num aumento da viscosidade. Um aumento de 5 % (m/m)
de cortica a matriz polimérica do PP pode provocar uma reducdo de cerca de 50% do MFI,
revelando as tensdes que ocorreram durante o processo de extrusdo (Fernandes, 2013). Esta
conclusdo estd de acordo com diversos outros estudos que envolvem a adicéo de reforcos de
origem natural a materiais de origem polimérica. O agente de acoplamento também pode ter
um papel bastante importante em termos reoldgicos. O anidrido maleico pode atuar como
promotor de fluidez do material, uma vez que melhora substancialmente a interface entre a
cortica e o polimero. Este comportamento pode ser atribuido ao efeito lubrificante/plastizante
do agente de acoplamento. Além disso, o facto do agente de acoplamento ter uma estrutura
similar ao da matriz do compdsito resulta em maiores vantagens em termos de compatibilidade.

A . ¢
‘mh’ 'n!o

€xS ExS

Figura 4.22 - Amostras de CPC com PP processados por extrusao e injecéo
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a
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Figura 4.23 - Micro-CT das amostras de CPC com
matriz polimérica de PP: (a) extrusdo CPC com 15 % (m/m)
de cortica; (b) extrusdo CPC com 30 % (m/m) de cortica;(c)
injecdo CPC com 15 % (m/m) de cortica;(d) injecdo CPC com
30 % (m/m) de cortica

CPC COM MATRIZ POLIMERICA DE POLIETILENO

Os CPC com matriz polimérica de HDPE, representados na Figura 4.24, tal com os anteriores
com matriz polimérica de PP, mostram imagens bastante idénticas, tanto nos filamentos
injetados como nos extrudidos, o que nos leva a crer que este tipo de comportamento pode ter
a ver com a interacdo que se da entre o polimero e a cortica durante o processo. Durante 0
processo de extrusdo as baixas temperaturas e pressoes utilizadas nao permitem ao HDPE fluir
tdo bem como a temperaturas e pressdes mais elevadas no processo de injecdo. Além disso, o
processo de extrusdo pode originar uma absorcdo de humidade e encolhimento dos graos de
cortica. Estas agdes podem resultar em vazios na interface entre a fibra e o polimero, assim
como rachaduras no HDPE (Stark, 2007).

&0 [ 4C (&h&o
Fos § Yus s

Figura 4.24 - Amostras de CPC com
HDPE processados por extruséo e injecao
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Figura 4.25 - Micro-CT das amostras de CPC com matriz polimérica de
HDPE: (a) extrusdo CPC com 15 % (m/m) de cortica; (b) extrusdo CPC com 30 %
(m/m) de cortiga;(c) inje¢cdo CPC com 15 % (m/m) de cortica;(d) injecdo CPC com
30 % (m/m) de cortica

4.2.7. SEM — MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARRIMENTO

Através da observagdo das imagens obtidas pelo SEM, na Figura 4.25, podemos logo, huma
primeira andlise, observar uma clara diferenca entre as imagens das amostras obtidas por
extruséo e por injegéo.

No caso da amostra processada por extrusdo, representada na Figura 4.25 a) e b), podemos
distinguir claramente a presenca da cortica, representada através de pequenos alvéolos
distribuidos regularmente e compactamente no seio da matriz polimérica, que se encontra ao
redor da zona discrita. A uma resolucdo de imagem de menor magnitude conseguimos verificar
visualmente a elevada concentracdo de cortica presente. Apesar de apenas ter uma adicdo de 15
% (m/m) de cortica a respetiva quantidade em volume ¢é significativamente maior, uma vez que
0 polimero tem uma massa especifica quase 5 vezes superior a da cortica.

A amostra processada por injecdo, observada na Figura 4.25 c) e d), apresenta, por outro lado,
uma distribuicdo muito mais homogeénea da cortica na matriz polimérica, sendo dificil distinguir
as diferentes fases, mostrando uma boa interacdo entre as particulas de cortica e a matriz
polimérica, uma vez que que nao e possivel observar espacos vazios.

Também se torna importante referir que a distribui¢do da cortica, principalmente nas amostras
extrudidas, ndo é homogénea, em parte devido ao seu processamento, 0 que resulta numa
variagcdo em termos de composic¢ao de granulo para granulo em estudo. No caso das amostras
injetadas, este problema é bastante menor, uma vez que o método de processamento permite
compactar melhor o material. Ainda assim, podem ocorrer variagdes da composicdo, de zona
para zona, influenciando a sua anélise por SEM.
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Figura 4.26 - Analise SEM do CPC1.: (a) e (b) processo de extrusdo; (c) e (d)
processo de injecao

De seguida, olhando para a Figura 4.26, com o0 aumento do agente de acoplamento de 2 %
(m/m) para 5% (m/m) podemos notar algumas diferencas.

No caso da amostra extrudida, observada na Figura 4.26 a) e b), tal como para as amostras
anteriormente estudadas, podemos visualizar perfeitamente a estrutura da cortica e da matriz
polimérica como dois materiais separados, fruto da distribui¢do heterogénea das fases.

Em relacdo a amostra processada por injecdo, representada na Figura 4.26 c¢) e d), existem
diferencas bastante percetiveis em compara¢do com a amostra injetada com 2 % (m/m) de PP-
g-MA estudada anteriormente, evidenciando uma boa distribui¢do, mas ndo tao evidente, da
cortica na matriz polimérica.

Além da boa distribuicdo da cortica podemos também observar a sua elasticidade e adesdo a
prépria estrutura do polimero. O agente de acoplamento a base de anidrido maleico é um fator
importante a considerar, uma vez que interage com 0s grupos polares da cortica
(maioritariamente grupos (OH) da lenhina e da hemicelulose) para formar ligacGes covalentes
ou ligacOes de hidrogenio, resultando numa melhor afinidade quimica e aumentando a adesao
entre as fases, além de alterar a aparéncia estética do proprio compasito, reduzindo a quantidade
de espacos vazios e homogeineizando a interface entre a matriz e o reforco.
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Figura 4.27 - Anéalise SEM do CPC3: (a) e (b) processo de extrusao; (c) e (d)
processo de injecao

No caso do CPC com 8 % (m/m) de PP-g-MA, observados na Figura 4.27, podemos constatar
algumas diferencas face aos anteriores compdsitos em estudo.

Numa primeira analise, pudémos desde logo visualizar uma aumento da adesdo entre 0s
materiais na amostra de extrusdo, principalmente se olharmos para a resolucdo de maior
magnitude representada na Figura 4.27 b). O polimero parece interagir melhor com a estrutura
da cortica, apresentando uma superficie mais homogénea.

No caso da amostra processada por injecdo, observada na Figura 4.27 c) e d), € possivel
diferenciar com alguma facilidade a estrutura da cortica do polimero, mesmo em resolucdes
com menor magnitude, evidenciando uma perda de adesdo em relagdo ao compaositos estudados
anteriormente, com adicao de 2 % (m/m) e 5 % (m/m) de PP-g-MA. Isto pode ser corroborado
olhando para os ensaios mecanicos, onde a amostra com concentracdo de 8 % (m/m) de agente
de acoplamento teve resultados de resisténcia mecéanica menores do que a amostra com 5 %
(m/m). Uma taxa de adicdo excessiva de agente de acoplamento pode comprometer a interface
entre 0 bio material e o polimero, uma vez que aproxima demasiado o polimero da superficie
hidrofilica da cortica, diminuindo as propriedades mecéanicas do compésito (Fernandes, 2013).
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Figura 4. 28 - Anélise SEM do CPC3: (a) e (b) processo de extrusao;
(c) e (d) processo de injecéo

Nos SEM de CPC com matriz polimérica de HDPE, representados na Figura 4.28, é possivel
tanto na extrusdo como na inje¢do visualizar facilmente a presenca da cortiga.

Na amostra por extrusdo, observada na Figura 4.28 a) e b), pode notar-se a existéncia de uma
superficie com bastantes espagos vazios, 0 que pode comprometer seriamente a resisténcia do
material.

Em relacdo a amostra injetada, representada na Figura 4.28 c) e d), podemos claramente
distinguir a cortica do polimero, constatando a fraca adesao entre o reforgo e a matriz.

Apesar de em ambos os CPC (PP e HDPE) ser possivel observar um estiramento do polimero
em redor das células da cortica, reduzindo os espacos vazios entre as diferentes fases, os CPC
com matriz polimérica de PP parecem ter uma melhor distribuicdo da cortica e melhor adesdo
a matriz polimérica.
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@

Figura 4.29 - Analise SEM do CPC9: (a) processo de extrusao; (b) e (c)
processo de injecao

4.2.8. ENSAIOS MECANICOS

E de conhecimento comum que a interagdo entre a fibra e a matriz tem um efeito significativo
nas propriedades mecéanicas dos compositos (Fernandes et al. 2014a). De forma a caracterizar
0 comportamento mecanico dos compdsitos de cortica e polimero em estudo foram realizados
ensaios a tracdo. Considerando a andlise das curvas tensdo/deformacdo dos gréficos
apresentados e tendo em conta a influéncia do agente de acoplamento nas propriedades a tracao
do CPC com HDPE ha dois tipos de abordagens distintas:

O primeiro grafico da Figura 4.29 a) compara o comportamento que o0 CPC, com 15 %
(m/m) de cortica, tem com o aumento da quantidade do agente de acoplamento na
mistura. Pelo que podemos observar a amostra com 5 % (m/m) de PE-g-MA teve
resultados de resisténcia superiores a amostra de 2 % (m/m) de PE-g-MA. Por outro
lado, adicdo de 8 % (m/m) de PE-g-MA a amostra promoveu um decréscimo de
resisténcia em relacdo a amostra de 5 % (m/m) de PE-g-MA. Em relacédo a deformagéo
deu-se um aumento quanto maior a percentagem de PE-g-MA adicionada na mistura.

O segundo gréafico da Figura 4.29 b) estuda o comportamento da cortica nas mesmas
circunstancias, para uma concentracdo de 30 % (m/m) de cortica na mistura. De entre
as amostras em estudo, a amostra com adi¢do de 5 % (m/m) de PE-g-MA ¢ a que
apresenta maior resisténcia mecénica. Em relacdo a deformacdo ndo ha alteracGes
significativas entre as amostras de 2 % (m/m) e 5 % (m/m) de PE-g-MA, mas entre 0s
5% (m/m) e 0s 8 % (m/m) é possivel visualizar um aumento.
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Figura 4.30 - Gréficos tensdo/deformacéo de CPC com HDPE com
variacdo de agente de acoplamento para (a) 15 % (m/m) de cortica (b) 30 %
(m/m) de cortiga

De seguida, tendo em conta as curvas tensdo/deformacdo dos graficos de CPC com PP
representados na Figura 4.30, e tendo em conta a influéncia do agente de acoplamento, também
podemos estabelecer uma relacdo entre as abordagens efetuadas:

O primeiro gréfico da Figura 4.30 a) compara 0 comportamento do CPC com 15 %
(m/m) de cortica com o aumento da quantidade do PP-g-MA na mistura. Pelo que
podemos ver, a amostra com maior resisténcia é a que corresponde a adicdo de 5 %
(m/m) de PP-g-MA. Em relacdo a deformacdo, a amostra de 8 % (m/m) de PP-g-MA
foi a que apresentou melhores resultados. Este comportamento prova que o aumento da
resisténcia a tragdo ndo é proporcional ao aumento do agente de acoplamento, uma vez
que o uso de 8 % (m/m) de PP-g-MA ndo promoveu um aumento da resisténcia
mecanica, comparado com o CPC com 5 % (m/m) de PP-g-MA (Fernandes et al.,
2014a).

O segundo gréafico da Figura 4.30 b) estuda o comportamento da cortica nas mesmas
circunstancias para uma concentracdo de 30 % (m/m) de cortica na mistura. Neste caso
em particular, a tensdo nao variou significativamente com o aumento da concentracéo
de agente de acoplamento na mistura. Em relacao a deformacéo, a amostra de 8 % (m/m)
de PP-g-MA apresentou um ligeiro aumento face a amostra com 5 % (m/m) de PP-g-
MA. Podemos concluir que, neste caso especifico, a utilizacdo de uma percentagem de
PP-g-MA de 8 % (m/m) pode ser benéfica para melhorar as caracteristicas mecanicas
do composito.
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Por fim, considerou-se importante efectuar uma comparacdo entre as misturas que apresentaram
melhores propriedades mecanicas de todos os CPC em estudo, com matriz polimérica de HDPE

e PP:

O primeiro grafico da Figura 4.31 a) estuda o comportamento dos CPC com 15 % (m/m)

de cortica, com matriz polimérica de HDPE e PP. Podemos reparar que existe uma
diferenca significativa entre os CPC. O CPC com PP apresenta uma resisténcia superior
ao CPC de HDPE, mas, por outro lado, a deformacéo é significativamente menor.

O segundo grafico da Figura 4.31 b) estuda o comportamento dos CPC para 30 % (m/m)

de cortica. As conclusdes a que podemos chegar da analise do grafico assemelham-se
as conclusdes retiradas para os CPC com 15 % (m/m) de cortica.
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CPC com HDPE e PP para (a) 15 % (m/m) de corti¢a (b) 30 % (m/m) de

cortica
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O Quadro 4.12 resume os resultados mais importantes obtidos nos testes de tracéo:

A resisténcia a tracdo e a deformacdo maxima foram significativamente reduzidas em
todos os CPC em comparacgdo com os polimeros puros de HDPE e de PP. A diminuicao
da resisténcia a tracdo pode ser, parcialmente, devida a incompatibilidade entre as
particulas de cortica e a matriz polimérica. A aderéncia entre o po de cortica e a matriz
limita a carga aplicada, resultando numa diminuicéo da resisténcia a tracao.
Comparando os CPC com os polimeros puros em termos de modulo de elasticidade é
possivel observar uma diminui¢do, no caso dos CPC com HDPE. Os CPC com PP néo
obtiveram uma variagéo significativa.

Os provetes de CPC, em geral, mostraram que havia evidéncia de uma correlagdo entre
dados de deformacdo e tensdo. No caso dos CPC com matriz polimérica de PP, de
forma geral, com o0 aumento da percentagem de cortica de 15 % (m/m) para 30 % (m/m)
houve uma diminuicao da resisténcia a tracdo e uma diminuicdo da deformacdo. Em
relacdo ao modulo de elasticidade ndo houve uma variacdo significativa. Este
comportamento esta de acordo com o obtido por Fernandes et al. (2014a). Os CPC com
HDPE mostraram um comportamento distinto. Aparte dos CPC9 e CPC10, onde o
aumento da concentracdo de cortica ndo proporcionou uma variacao significativa da
resisténcia a tracdo, nos restantes compdsitos a resisténcia a tracdo variou consoante a
taxa de agente de acoplamento adicionado ao compdsito. Em relacdo ao médulo de
elasticidade, tal com nos CPC com PP, ndo houve uma alteracdo significativa.

De forma geral os compdsitos de CPC com PP mostraram melhores resultados de
resisténcia & tracdo do que os CPC com HDPE, mas menor deformacéo.

Quadro 4.12 - Propriedades a tracdo do HDPE e dos compdsitos de cortica e HDPE

Materiais Deformacéo (%) Tensdo (Mpa) | Mddulo de Elasticidade (Mpa)
PP - 24.66 £ 0.28 1500*
HDPE - 24.30 £ 0.09 850*
CPC1 9.01+0.64 20.76 £ 0.05 1552.82 + 297.64
CPC2 4.85+1.27 18.48 £ 0.50 1542.90 + 153.13
CPC3 10.17 £ 0.98 21.32+£0.11 1750.60 + 315.92
CPC4 8.23+0.23 18.82 £ 0.08 1360.25 + 230.90
CPC5 11.07 £ 0.79 20.64 £ 0.09 1632.28+ 190.05
CPC6 8.67+1.11 18.96 £+ 0.05 1589.50 + 130.80
CPC7 29.75 +3.71 15.35+0.13 456.14 £ 24.04
CPC8 31.32 £ 2.46 16.8+£0.14 528.43 + 82.02
CPC9 39.06 + 3.00 15.48 £ 0.29 484.69 + 55.92
CPC10 22.00+0.73 15.36 + 0.26 530.74 + 49.01
CPC11 21.16 £+ 1.60 17.28 £ 0.11 520.36 + 29.44
CPC12 38.52 +2.26 16.34 £ 0.23 542.51 + 37.80

(*)Mddulo de elasticidade de acordo com o referénciado na ficha técnica do material
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4.2.9. IMPRESSAO 3D

Para o desenvolvimento dos testes iniciais de impressdo 3D foi desenvolvido um modelo CAD
de uma peca para teste (Figura 4.32). A peca desenvolvida consistiu numa base com perfil
quadrado que, a medida que aumenta a sua altura, vai rodando progressivamente em angulos
de 2 graus. A programacao da peca utilizada para o rob6 esté discrita no Anexo Il.

Inicialmente e com base nas analises anteriormente realizadas aos CPC foi escolhido um dos
materiais compositos estudados, neste caso o CPC3. Inicialmente foi realizado um teste
experimental apenas para testar o processamento do material. Uma vez que o bico de extrusédo
do robd vem com uma ponteira de 10mm de diametro foi feito o teste para este didmetro de
saida do filamento.

Para a impressdo 3D da peca é importante referir que foi utilizada uma base aquecida, com
respetivos controladores de temperaturas. Esta base foi utilizada para que se pudesse definir
uma temperatura ideal para a construcao da base da pec¢a, numa tentativa de diminuir o empeno
por parte do material. Este empeno provém da grande diferenca de temperaturas existente entre
a base de apoio do material e a temperatura a qual o material se encontra na saida do bico de
extrus&o.

Figura 4.33 - Modelo CAD da peca impressa por
impresséo 3D
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De forma a testar a impressao do CPC foi realizada uma descric¢éo, passo a passo, das etapas de
optimizacdo do composito como pode ser visualizado na Figura 4.33. Em cada uma das etapas
sdo propostos parametros de impressdo diferentes de forma a construir a pega com maior
qualidade, e assim, aproxima-la do modelo CAD proposto.

Figura 4.34 - Evolucao da construcao da peca em CPC

I — Comegou-se por utilizar uma temperatura de extrusdo de 198C° e a base a 200C°, com uma
velocidade de 250 mm/min. Aquando da impressédo da peca pode-se observar uma grande
rugosidade superficial da peca perdendo o carater estético que se pretendia. Apesar do material
apresentar uma boa sustentagéo e resisténcia, o filamento tornava-se demasiado grosso para o
pretendido.

Il - Uma vez que so se dispunha, para o processamento, de uma ponteira de 10mm decidiu-se
maquinar ponteiras com diametro inferior de forma a optimizar a extrusao do filamento. Assim
sendo, com recurso a uma maquina CNC, foram maquinadas 2 ponteiras, de 5 e 8mm. Decidiu-
se utilizar para os primeiros testes a ponteira com didmetro de 5mm. Ao contrario do teste
anterior, neste teste, foi desenhado um modelo CAD e respetiva programacao para utilizagédo
no robd. Assim sendo passou-se ao teste do material com este didmetro, com temperaturas e
velocidades de processamento idénticas as do primeiro teste realizado. Desde logo foi possivel
observar que o filamento nédo assentava na base e era arrastado a medida que o bico de extrusao
se movimentava. Este comportamento do material deveu-se sobretudo a temperatura excessiva
usada tanto na plataforma de base como no bico de extrusao.

I11 - De seguida optou-se por baixar tanto a temperatura da base como a temperatura do bico
de extrusdo. A temperatura do bico de extrusao foi programada para 180C° e a temperatura da
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base para 150C°. Desta vez foi possivel imprimir parte da base mas mesmo assim notava-se
algum empeno. Em relacdo as camadas foi possivel observar a impressao de uma geometria
mais regular do que na tentativa anterior mas mesmo assim parte dos mesmos problemas
mantiveram-se.

IV - Numa tentativa de melhorar a qualidade da impressdo da base reduziu-se a temperatura da
plataforma da base. O acabamento da base melhorou bastante e o empeno diminuiu
consideravelmente.

V - Uma vez que ndo se estava a conseguir melhorar a qualidade de impresséo das camadas
reduziu-se um pouco mais a temperatura, tanto da plataforma da base como do bico de extrusao.
Também optou-se por reduzir a temperatura do ar de 100C° para 80C°. Desta vez obteve-se
uma impressdo da base completa, e as camadas com relativamente melhor qualidade estética.

VI - De seguida aumentou-se a temperatura do bico de extrusdo em 5C° e baixou-se a
temperatura do ar 20C°. Desta vez foi possivel observar que a base se manteve praticamente
idéntica ao teste anteriormente realizado, mas em relacdo as camadas houve uma melhoria
significativa, apesar de que, a partir da 5° camada impressa se comegou a notar uma perca de
sustentacdo e o material deixou de assentar bem nas camadas inferiores. Este comportamento
também se pode dever ao facto do filamento, ao assentar na camada, comprimir um pouco na
adesdo a camada inferior.

VIl — Baixou-se a espessura da camada a partir da 5° camada de 5mm para 4mm. Também
subiu-se um pouco a temperatura da plataforma da base. Desta vez os resultados revelaram-se
bastante melhores sendo que, a maioria das camadas assentou quase perfeitamente. Por outro
lado, a base da peca manteve-se com mau acabamento dando a ideia do material estar a ser
arrastado pelo bico de extrusdo como tinha sido anteriormente referido. Uma das causas
apontadas para este comportamento foi a velocidade de extrusao.

VI — Neste teste a velocidade de extrusdo foi aumentada de 300 mm/min para 500 mm/min
mantendo-se 0s restantes parametros constantes. Observou-se uma impressao mais homogénea
da base e com bastante melhor acabamento, sendo que, ndo houve o problema de arrastamento
do material por parte do bico de extrusdo como nos testes anteriores. Em rela¢do as camadas
mantiveram-se com caracteristicas bastante proximas ao teste anterior. Uma particularidade que
foi notada na peca, e que acabou por ser de extrema importancia para os testes seguintes, foi
que a primeira camada da pega ndo estava a assentar completamente na base, deslocando-se
paralelamente a esta em algumas zonas. Este comportamento fazia com que as camadas
aplicadas sucessivamente saissem da posi¢do estabelecida.

IX - Aumentou-se a base da peca em 10mm, tanto em largura como em espessura, de forma ao
filamento assentar devidamente. As primeiras camadas sairam com melhor qualidade mas
mesmo assim observou-se que, ao sobreporem-se as camadas seguintes, havia alguma
descrepancia entre o seu posicionamento.
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X — A espessura da camada foi diminuida ligeiramente apartir da 8° camada, de 4mm para 3mm,
mantendo-se sempre constante até ao cimo da peca. Os restantes parametros foram mantidos.
A peca impressa apresentou um acabamento bastante melhor, aproximando-se do expectavel.
Mesmo assim, as camadas cimeiras pareciam deslocar-se ligeiramente face ao posicionamento
estabelecido. Uma das causas para este efeito estaria relacionado com a temperatura de
arrefecimento bombeada pelo canal de ar frio. Este canal estd posicionado ao lado do bico de
extrusdo mas ao imprimir so atinge uma parte do filamento extrudido fazendo com que numa
das paredes laterais da peca, o perfil das camadas apresentasse melhor qualidade de impressao.
Uma possibilidade para a resolucdo deste problema seria implementar varios canais de ar em
torno do bico de extrusdo fazendo com que o arrefecimento das camadas fosse homogéneo.

XI — De forma a colmatar a auséncia de bombeamento de ar, de forma homogénea, em torno
do bico de extrusdo, foi utilizado um equipamento de secagem manual. Além disso também se
alteraram as velocidades de extrusdo para cada camada impressa. A base foi impressa a 500
mm/min passando de seguida para os 450 mm/min nas primeiras 4 camadas, e a partir da 5°
camada passou a uma velocidade de 400 mm/min. A alteracdo de parametros afetou
positivamente a qualidade final da peca impressa. Apesar da peca estar bastante proxima do
resultado pretendido, as camadas cimeiras pareciam perder alguma da sua sustentabilidade ndo
realizando um trajeto perfeitamento continuo. A causa para este comportamento podera residir
no facto de que, ao diminuir a velocidade a medida que se aumetavam as camadas, o filamento
aumentasse o seu diametro fazendo com que as camadas inferiores néo tivessem area suficiente
para uma completa deposicao das camada sucessivas, perdendo sustentabilidade.

XI1- Assim sendo, as velocidades foram alteradas, comecando por uma velocidade de 500
mm/min e passando a 400 mm/min nas primeiras 4 camadas. A partir da 5° camada a velocidade
de extrusdo passou para 0s 450 mm/min até ao termino da peca. A temperatura do bico de
extrusdo também foi alterada de 175 para 165C°. O resultado final aproximou-se bastante do
pretendido e comparando com os testes iniciais, houve uma melhoria bastante significativa com
as alteracOes dos parametros.

Quadro 4.13 - Paramétros utilizados na impressora 3D

Peca | Temperatur | Temperatura | Temperatura | Velocidade de
a do bico de do Ar (C°) da base extrusao
extrusdo aquecida (C°) (mm/min)
(€9
I 198 198 200 250
1 198 198 200 250
11 180 180 150 300
v 180 100 100 300
\Y 170 80 80 300
VI 175 50 50 300
Vil 175 50 50 300
VI 175 50 60 300
I1X 175 50 60 500
X 175 50 60 500
Xl 175 50 60 500,450,400
XIl 165 50 60 500,400,450
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De seguida decidiu-se realizar uma comparacdo entre 0 CPC impresso e o polimero puro,
usando os mesmos parametros de impressdo inicial dos CPC, como pode ser observado na
Figura 4.34. O polimero ao ser impresso apresentou desde logo empeno na base muito devido
a temperatura utilizada na base aquecida. A impressdo das camadas também néo apresentou
bons resultados definindo, o filamento, um trajeto irregular no percurso efetuado. Também é
importante referir que ndo houve uma optimizacdo dos parametros de impressdo do
polipropileno uma vez que ndo era esse 0 propoésito inicial do trabalho. Sendo assim, a
comparagao entre 0 composito e o polimero puro é meramente explanativo.

e Aey
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Figura 4.35 - Comparacao entre modelo construido em CPC e em Polipropileno

Em relacdo a peca final obtida existem algumas consideracGes importantes a fazer:

e Entre todas as pecas impressas foi a que obteve uma melhor aproximacao do idealizado
inicialmente. Como tinha sido previsto foi necessario optimizar os parametros utilizados
no processamento, mas além disso teve de existir uma mudanca a nivel estrutural. A
base foi aumentada e a distancia entre as camadas teve de ser diminuida. Mesmo assim
a peca ndo atingiu completamente o espectavel, muito devido as limitacfes da utilizacdo
do equipamento.

e Durante o processamento houve dificuldade de escoamento do material, desde o
compartimento de deposicao dos granulos até a resisténcia de aquecimento da extrusora.
O material teve de ser agitado com recurso a um puncao de forma a evitar a obstrugéo
do canal de acesso a resisténcia e assim facilitar o escoamento.

e Teve de ser feita uma impressdo inicial um pouco afastada da zona de impressao da peca
de forma a homogeneizar a deposicdo, porque, no compasso de espera entre impressoes,
0 material que se encontra ainda no bico arrefece e é necessario retirar aquele filamento
inicial antes de comecar a imprimir a peca.

e Foram necessarias alteracfes na base aquecida com a a adicdo de fita adesiva de forma
a facilitar a estabilizacdo do material, para que este ndo fosse arrastado com a
movimentacdo da extrusora.

e A saida de ar presente na extrusora estd direcionada apenas numa direcdo, nédo
permitindo o arrefecimento do filamento de forma homogénea.
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e LimitacGes na geometria da ponteira, a qual pode ter influénciado algum arrastamento
de material. A nova ponteira teve de ser adaptada a assemblagem anterior podendo ter
influenciado de certa forma a deposicéo estavel do filamento.

Todos estes fatores tiveram impacto na impressdo do material portanto, seria verdadeiramente
vantajoso a readaptacao do equipamento de forma a colmatar as eventuais debelidades que este
possa apresentar no processamento.

No geral, confrontando os resultados obtidos, podemos afirmar que, mesmo com algumas
dificuldades de processamento e optimizacdo de pardmetros, obtivémos uma peca bastante
proxima do que era esperado. Tanto a base como as camadas foram impressas com bom
acabamento e sem grandes diferencas em relagéo ao trajeto programado.
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CAPITULO 5 - CONCLUSOES E TRABALHO FUTURO

Um dos objetivos deste trabalho foi comparar a influéncia de diferentes pds de cortica
misturados com uma matriz de HDPE. Os resultados obtidos a partir da medi¢do da massa
volUmica dos diferentes pds de cortica mostraram que a massa volimica dos residuos de cortica
é superior a cortica pura, levando a que corti¢ca pura tenha uma maior quantidade volumétrica
no composito do que os residuos de cortica. Ainda no que concerne a massa volumica dos CPC,
houve alguma dispersdo nos resultados obtidos pela distribuigdo heterogénea da cortica na
matriz polimérica. Este comportamento contribuiu para a acentuada varia¢do dos valores dos
desvios padrdo nos angulos de contato dos CPC, dificultando a compreensdo da real influéncia
da adicdo de cortica. No entanto, os resultados mostram que os CPC com residuos de cortica
apresentaram menor molhabilidade do que os de cortica pura. As propriedades térmicas
mostraram que a adi¢do de residuos de cortica e de cortica pura pode ser processada com
polimeros como o HDPE. Em termos de propriedades mecénicas, todos os CPC apresentaram
uma menor resisténcia a tracdo do que o HDPE puro. Em geral, com 0 aumento da concentracao
de cortica todos os CPC apresentaram um aumento da resisténcia a tracdo e uma diminui¢éo da
deformacdo. Os CPC com residuos de cortica apresentaram melhores propriedades a tracdo do
que os CPC com cortica pura em virtude de uma maior quantidade volumétrica de polimero
presente na mistura. As dificuldades de processamento dos CPC com residuos possivelmente
devido a presenca de PVC na mistura mostrou-se um obstaculo na anélise destes compdsitos a
base de residuos de cortica dado ser necessaria a utilizagdo de um sistema preparado para extrair
0s gases que advém do seu processamento.

Na segunda parte do trabalho foram aprofundados os efeitos da adicdo de agente de
acoplamento e o estudo da alteracao da propria matriz termoplastica dos compositos. Concluiu-
se que a adicdo de agente de acoplamento e o aumento da concentracdo de cortica afectam
significativamente as propriedades dos compdsitos, o que foi comprovado pelos resultados dos
ensaios mecanicos e validado pela analise das imagens de SEM.

Através da analise FTIR foi possivel observar a infliencia da presenga da cortiga e do polimero
nos compositos de matriz de HDPE e PP. Em relacdo a molhabilidade, todos os materiais em
estudo mostraram caracteristicas hidrofilicas, o que ndo € surpreendente em virtude do tipo de
processamento utilizado. Os CPC com PP mostraram resultados inversos aos dos CPC com
HDPE para concentracdes de agente de acoplamento de 2 % (m/m) e 5% (m/m). Para 2% (m/m)
de PP-g-MA a molhabilidade diminuiu com o aumento de concentracdo de cortica, mas para
5% (m/m) de PP-g-MA aumentou. A anélise de Micro-CT mostrou que o tipo de processamento
utilizado, quer seja de extrusdo ou injecdo, tem um impacto relevante ao nivel estrutural no
composito. Esta concluséo pode ser comprovada atraves da analise por SEM onde foi possivel,
de modo geral, encontrar uma melhor interagé@o entre as fases nos compdsitos processados por
injecdo, em grande parte, devido a uma compactacdo mais eficaz.

As propriedades térmicas dos materais compositos, tanto de matriz de HDPE como de PP,
mostraram resultados distintos. Os CPC com PP mostraram uma diminuigédo da cristalinidade
e um aumento da temperatura de degradacdo em relacdo ao PP puro. O aumento de
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concentragdo de agente de acoplamento, em geral, diminuiu a cristalinidade. Em relacdo aos
CPC com HDPE observou-se um ligeiro aumento da cristalinidade e um inicio degradacao
quimica mais precoce do que no HDPE puro. O aumento do incremento de agente de
acoplamento néo influenciou significativamente a cristalinidade e 0 aumento da concentragdo
de corti¢a diminuiu-a.

Com base nos resultados dos ensaios mecanicos, pdde concluir-se que a resisténcia a tracdo e a
deformacdo maxima foram significativamente reduzidas em todos os CPC quando comparadas
as obtidas para os polimeros puros de HDPE e de PP. A adicao de agente de acoplamento, em
ambos os compositos (HDPE e PP), alterou a deformacéo, mas ndo alterou, significativamente,
as propriedades a tracdo. No caso dos CPC com matriz polimérica de PP, de forma geral, com
0 aumento da concentracao de cortica verificou-se uma diminuicdo da resisténcia a tracdo e
uma diminuicao da deformacéo. No caso dos CPC com HDPE o comportamento néo foi linear.
De forma geral, os compositos com matriz polimérica de PP apresentaram melhores resultados
mecanicos dado a propria matriz polimérica do PP ser mais resistente do que a do HDPE.

A impressdo do compdsito foi realizada com uma qualidade razdavel. Pese embora tivessem
sido ultrapassados alguns constrangimentos, relacionados com os parametros de processamento
e limitacbes da propria impressora, ndo foi possivel obter uma peca com um acabamento
perfeito. Bem assim, ficou demonstrada a possibilidade de impresséo deste tipo de materiais o
que contribui indubitavelmente para uma nova vaga de produtos de valor acrescentado a partir
de materiais compositos reforcados com fibras naturais. A cortica, pelas suas caracteristicas e
propriedades deveras extraordinarias, representa um material verdadeiramente promissor com
uma versatilidade de aplicagdes imensuravel. Aliada a impressdao 3D, por sua vez uma
tecnologia emergente e em crescimento exponencial, a corti¢a e seus derivados assumirdo um
papel fundamental no desenvolvimento de novos produtos.

Trabalhos Futuros

No futuro, para continuacdo de trabalhos nesta area, seria interessante efetuar um estudo com
adicdo de diferentes granulometrias de cortica. Além disso, seria interessante utilizar uma gama
mais alargada de materiais termoplasticos e testar a sua combinacdo com fibras naturais,
nomeadamente celulose.

Outra aproximacao possivel seria utilizar os mesmos termoplasticos e fibras apresentados neste
trabalho, mas trabalhar a sua combinacdo com outros materiais sintéticos ou naturais. Os
parametros de processamento podem também ser um fator importante a testar, sendo que a sua
alteracdo pode, efetivamente, comprometer o comportamento dos materiais sob diferentes
solicitacdes. Finalmente, apostar também na impressao de geometrias diferentes numa tentativa
de expandir a sua utilizacao.
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ANEXO | — FICHAS TECNICAS

REPFOIL
YPF

ISPLEN® PP 070 G2M

ISPLEN®

Pl

OLYPROPYLENE

lsplen PP OF0 G2M iz a palypropylene homapalymer with a medium-high fuidity intended far injection

moulding. I is eharacterised by good flow properies that epables to fill the mould easier,

Ispleny PP OFO G2M s easy 1o process with standard injection moulding machines in a wide range of

lemperatures (210 — 350 *C) depending on wall thickness, lhe shape of fhe piece and olher design
parameters, Arlicles manufactured with this grade have excellent chemical resistance, are essily decarated

and can accept different colouring systems.

TYPICAL APPLICATIONS

lsplen PP 070 G2M is widely used far the production of cansumer goods sueh us:

- Focd containers and ngid packaging.
- Vaeuum and casmetic flasks.

- Toys and small appliances.
- Caps and closures.

PROPERTIES METHOD LIMNIT VALLUE
Physical

Melt Flew Rate (230 *C; 2.18 kg) 150 1133 /10 min 12
Density 1S 1183 gem 0.805
Mechanical

Flexural Medulus IS0 173 MPa 1550
[zod Motched Impact Strength (23 *C) IS0 180 kJim® 4
Tensile strain at break 150 K27 ] E0
Thermal

Heat Deflection Temperalure IZ0 TE'B *C a5
Others

Shore Hardness |50 568 O Scale EE

ME: values shown are averages and should nat be taken as product specifications, They are obained fram
standard specimens prepared by injectian moulding and sonditioned accarding 1o 150 methods,

Isplen PP OFO G2M complies with the FDA regulatians and Eurapean Union Directives regarding santact
with feadsiulls. Further detalls can be supplied an request,

STORAGE

Isplem PP 070 G2M should be stored in & dry atmosphere st temperatures below G0 °C, paved, drained
and not flaaded area and protected framy U radiation, Storage under improper conditions may indiate
degradation processes, negatively influencing processability, properties and visual aspect of transformed
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Informiagao técnica

DOW HDPE KS 10100 UE

High Density Polyethylene Resin

DOvig

Dascrigio A Rasing o Palielions HOFE K2 10100 UE ¢ uma Resing de Palloilens de alla donsidase projolada para aprasenla
geral ribar prosessadiidade, excelents reslshEncla ao npacta, ressbéncia a nuplura par Ass o i gslaslidade a rales
U patd U0 enderng com minkng ermpanamenta
Kol A Redna de Poliiiens HOPE KS 10990 LE geve alendar a I‘Fgl.llﬂrl'm‘l-ﬁl;ﬁ:l da FDA §T7 1520 & & malaria das
mgulamentacies auropeias di conlata com alrmenlos guando wiizada sem madfcasles @ praceddaca canfarme as
Baas praficas de Wbdcagae para apicasles g conlaly cam alimanias. Ening em contala sam o escrilere da Daw
s praxima A respallo dos levias di canfarmidack com os mquisilas ara cenlale cam almentss. O comprador 4
meEgensael por delerminar S@ g use alende A lodas a4 reguamentacias periinentas,
Aplizaches;
« Sacolas da llxa.
+ Recilaries grandes,
+ PECAG CUrAs.
Aditivo = Antbkaguile: Ma = Dosllzamenle: MNa = Aunlllar ce Frocassamenla; Mo
Flskas Valar Tipieo (ingits) valor Tipleo [Maélrico)  Miodo
Densldace 0,855 gicm? 0,855 giem? ASTM D752
Indic= ga fusdo 150 1133
1907Ci2,15 kg 4.0 g0 min 4.0 giomin
19020 kg 12 g1emin 12 giomin
Spiral Flow 280 I &35 am Mitacka Inlems
Contragho de maldagen - Flusa Y N
3 IJE:‘;?IHU*GZI} = 0,023 nin 20 e
Residinst 3 quebra par lensda amblenial, ASTH D523
ESCR®
Efgﬁmﬁanmm A 100%. Makdagum 100 hr 100 fr
Macdnlcas alor Tipleo [Inglés) ialor Tipleo  [Métrico) Mitodo
Tarnd=ts METH D528
Eumﬁ::;g::mmade, Moidagem par 3630 pel 250 WPa
Ma Rupbura, Meidager par campressis 3820 psl 270 MPa
Alngamento ASTM DE3E
Ma Ruphura, Meidager par compeessie +A800 % «AE00 %
:‘:ﬁfﬂ"lﬁ&?ﬁfﬁﬁ;ﬁ Eii::;""’ 123000 pal 850 MPa ASTHM D720
Impacto “Yalar Tipico [inglés} valor Tiplco [Métrico) Matodo
Resizintla 7 Impath de lensdo ASTM D1822
Mialdagem por comprassis 404 fIeand 350 kM
Duroza Valar Tiplca [Inglis) Valar Tiplea [Mélrico)  Midodo
Duraza Shona 150 538
D Escala, Moldagem par compressio 65 5
Tarmicas “alor Tipico [Inglés) valor Tiplea [Me&trico) Matodo
Temparalura dg Amaledrninls Wsal 26 °F 120 ‘o 150 S06/A,

Figina: 1de 4

T Marca da The Cow Chemical Company "Dos™) o de ums erpresa afllada da Doa

Farmaddn rf, S0-000E4 156E1

Rew. 20130924
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DuPont Packaging & Industrial Polymers (ﬂm

The mirscies of science”

DuPont™ Fusabond® E265

Fusabond® resins Product Data Sheet

Description

Prockict Descriplon DuPont™ Fusaband® EZG5 is an anbiydride nodified igh density potveliene.

Restrictions

Malrrial Stabus o Commendal Active

ical Charactenstics
Ly s Palyrmer Modilier

I'ypical Proparies

Physical Marriknal Values Test Melhod{s)

* Dansly ) 0,95 g ASTM D792 150 1183

* Wt Flow Rate (1507 CI2. 16ky) 12 g0 min ASTM D238 150 1133

Thesmal Matriinal Valsas Test Malhad(s)

* Wifling Poinl [DSC) 13170 (Z5E°F) ASTM 03418 150 3146
Frenzing Pont (DS 111G {FF) ASTM 03418 IS0 8140

Procassing Inharmation
General
' Mexinum Processing Temparalura 20 (B547F)

Regulatory Infarmadian Far infarmalizn an regulabany corpharas oulsiss the LS., const waer lecal DoParg
rapresanialive
Salaly & Handing Far infarmalizn an apprepisie Haading & Slorage of fis poleernc resin, feasa

falar 1 the Material Salety Dala Sheat..
A Producl Safety Dulelin, Material Safety Dats Bhaet, sndler mare detailed
informatian on exinsion precessing andter compaunding of this polymenic resin far

specic applicatons ana evalable from wour DuFont Fackaging and Indusinal
Folymers repraseniEing,

Read and Understand the Materizl Safety Data Sheet (MSDS) before using this product

DE28/2014 05:38:14 AM Copyright EL du Pont de Memours and Comgpany, [ne. 1aof2
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Ex¢onMobil
Exxelor™ PO 1020

B o
Polymer Resin

Froduct Descrption
Exxelor PO G20 pohrner resinis a high performance maleic sahydride
furctianalized hemepelypropylene produced by reactive extrusion. 5
s been primanily designed to add polerity to palypropylene matrices
and i partkulas to improwe polypropydene reactivity with amine-silng
trested dlass reinforcements. s high cortent of malec arfydiide
Allows w5 use &1 bow treat kvels while mantaining optenum application

Key Fastutes
Performance erhancements in glass-filked pohpropylens.
v improved cost/performance balance compared to earker
generation madfers.
« Zasy mzlding of kighly dass-Sled compounds and/ar camglex
and thin parts duz 1o s high flow prepanies

Froperties
This grade & desned o

Function 2s a couping agent between ranforcing materials, cuch

as glass fikers and irarganic fillers, and polypropylenc.

Aiehiese compatiblity in polyprepydene/ palyamide dlloys.
Achicve compatibiity between palyzlefing and mare polar

palyrners that are capable of interacting with maleic enfrydride for
alloying, recycling ar co-extrusion purposes,

Improve palypropylone-to-metal adhesion properties.

« Outstanding unnetched Lod and Charpy impact perfarmance.
+ Exvelent notched zod ard Charpy impact resistance,
« Improved tensie snd flearal strength.

General
Foasilabilty ' o Afrca & Middle East « Eurcpe o Noeth America
+ Asia Padific o Latin America
Revision Date « 12720020012
Phy=cal Typkal Value (English) Typical Value {SI) Test Bazed On
Dersity 00 afem’ Q500 glem? Exonobil
Methzd
Melt Mazs-Slaw Rate [MFR) ASTM 21223
156°C/1.2 ko 110 /10 mn 110 gf10min
230"C/2 %6 kg 430 a/*0min 430 g/10min
Melt Mass-Flow Rate (MFR) 1501133
190°C/1 2 kg 110 a0 min 110 g/10min
2300264 430 /10 min 430 g/10min
Maleic Ankydrida Graft Lewel 7 High Figh 1IR EPK-0s
Qr-02
~ Volstiles <030 % 2030 % AM-535003
Thermal Typical Vahoe (English) Typical Vakie {50 Test Basad On
Peak Melting Temperanre 224 °F 162 “C Exvoniobl
Mezhed
Opticad Typical Value (English) Typical Vakue {50 Test Based On
Yelowness Index <30 ¥ <30 Y ASTMEZ
Additiena infarmaticn

Storage and Handing: Comprehensive material salety data theets are provided 1o recommend safe practices during usage, For easy handing and
storage, this grade is suppied as free-flowing peliets noemally packed in 25 ka bags (50 bags per pallet), 450 ko actabins or 1 ton supersacks.

Lagal Statement

The producs, inchuding the product rame, shal not be used ar tested in any medical applcatian withaut the peior written acknowledgement of
Exxontobil Chemical as Lo the nitendad wse, For detaled Product Stewardchip nfermation, please contact Customer Senvice,

~ For detailed Product Stevardshipinformation, please contact Customer Service.
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PRODUCT SPECIFICATION

Binder Natural Cork Granuie

Cork Granule Size 0.5/1 mm

AD 0.5/1

TEST METHOD PROPERTY UNIT VALUE

ISC 2031 Bulk Density Kg/m3 100- 120

150 2190 Moisture Content % .

ISO 2030 Size analysis by mechanical sleving ASTM Sieves

{mesh) {mm) %% Retention
16 1.18 0-20
18 1.00 5-25
20 085 15-30
25 0.71 10-30
30 0.60 10-30
35 050 0-20
30 0425 0-10
45 0355 0-5
Under 0-5

* Opcional, according contract terms
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ANEXO Il - PROGRAMACAO
/JOB

/INAME FERNANDOTESTES

/IPOS

/IINPOS 136,0,0,0,0,0

/IIUSER 10

/IITOOL 2

/I/POSTYPE USER

/IIRECTAN

/IIRCONF 1,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0,0
C00000=-50.000,-50.000,0.000,179.9802,0.5467,-0.0062
C00001=50.000,-50.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00002=50.000,-45.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00003=-50.000,-45.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00004=-50.000,-40.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00005=50.000,-40.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00006=50.000,-30.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00007=-50.000,-30.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00008=-50.000,-25.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00009=50.000,-25.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00010=50.000,-20.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00011=-50.000,-20.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00012=-50.000,-15.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00013=50.000,-15.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00014=50.000,-10.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00015=-50.000,-10.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00016=-50.000,-5.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00017=50.000,-5.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00018=50.000,0.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00019=-50.000,0.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00020=-50.000,5.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00021=50.000,5.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00022=50.000,10.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00023=-50.000,10.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00024=-50.000,15.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00025=50.000,15.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00026=50.000,20.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00027=-50.000,20.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00028=-50.000,25.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00029=50.000,25.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00030=50.000,30.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00031=-50.000,30.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00032=-50.000,35.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00033=50.000,35.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00034=50.000,40.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00035=-50.000,40.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00036=-50.000,45.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00037=50.000,45.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00038=50.000,50.000,0.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00039=50.000,50.000,5.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00040=50.000,-50.000,5.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00041=-50.000,-50.000,5.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00042=-50.000,50.000,5.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00043=45.000,50.000,5.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00044=45.000,50.000,10.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00045=51.780,48.150,10.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00046=48.290,-51.790,10.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00047=-51.650,-48.300,10.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00048=-48.160,51.640,10.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00049=46.790,49.130,10.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00050=46.790,49.130,15.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00051=53.370,46.390,15.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00052=46.390,-53.370,15.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00053=-53.370,-46.390,15.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00054=-46.390,53.370,15.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00055=48.480,47.460,15.000,179.9800,0.5472,-0.0074
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C00056=48.480,47.460,20.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00057=54.950,44.500,20.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00058=44.500,-54.950,20.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00059=-54.950,-44.500,20.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00060=-44.500,54.950,20.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00061=50.100,45.740,20.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00062=50.100,45.740,24.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00063=56.470,42.550,24.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00064=42.550,-56.470,24.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00065=-56.470,-42.550,24.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00066=-42.550,56.470,24.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00067=51.670,43.970,24.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00068=51.670,43.970,28.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00069=57.920,40.560,28.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00070=40.560,-57.920,28.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00071=-57.920,-40.560,28.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00072=-40.560,57.920,28.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00073=53.170,42.140,28.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00074=53.170,42.140,32.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00075=59.300,38.510,32.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00076=38.510,-59.300,32.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00077=-59.300,-38.510,32.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00078=-38.510,59.300,32.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00079=54.610,40.260,32.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00080=54.610,40.260,35.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00081=60.610,36.420,35.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00082=36.420,-60.610,35.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00083=-60.610,-36.420,35.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00084=-36.420,60.610,35.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00085=55.980,38.330,35.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00086=55.980,38.330,38.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00087=61.840,34.280,38.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00088=34.280,-61.840,38.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00089=-61.840,-34.280,38.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00090=-34.280,61.840,38.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00091=57.290,36.350,38.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00092=57.290,36.350,41.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00093=63.000,32.100,41.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00094=32.100,-63.000,41.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00095=-63.000,-32.100,41.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00096=-32.100,63.000,41.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00097=58.520,34.330,41.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00098=58.520,34.330,44.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00099=64.090,29.880,44.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00100=29.880,-64.090,44.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00101=-64.090,-29.880,44.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00102=-29.880,64.090,44.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00103=59.680,32.260,44.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00104=59.680,32.260,47.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00105=65.090,27.630,47.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00106=27.630,-65.090,47.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00107=-65.090,-27.630,47.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00108=-27.630,65.090,47.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00109=60.770,30.160,47.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00110=60.770,30.160,50.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00111=66.010,25.340,50.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00112=25.340,-66.010,50.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00113=-66.010,-25.340,50.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00114=-25.340,66.010,50.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00115=61.790,28.020,50.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00116=61.790,28.020,53.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00117=66.860,23.020,53.000,179.9800,0.5472,-0.0074
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C00118=23.020,-66.860,53.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00119=-66.860,-23.020,53.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00120=-23.020,66.860,53.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00121=62.730,25.850,53.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00122=62.730,25.850,56.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00123=67.620,20.670,56.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00124=20.670,-67.620,56.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00125=-67.620,-20.670,56.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00126=-20.670,67.620,56.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00127=63.590,23.640,56.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00128=63.590,23.640,59.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00129=68.300,18.300,59.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00130=18.300,-68.300,59.000,179.9800,0.5472,-0.0074

C00131=-68.300,-18.300,59.000,179.9800,0.5472,-
0.0074

C00132=-18.300,68.300,59.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00133=64.380,21.410,59.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00134=64.380,21.410,90.000,179.9800,0.5472,-0.0074
C00135=0.000,0.000,140.000,179.9793,0.5485,-0.0060
INNST

/IIDATE 2017/06/30 19:17

/IIATTR SC,RW,RJ

/IIIFRAME USER 10

/IIGROUP1 RB1

NOP

DOUT OT#(1) ON

MOVL C00000 V=1002

MOVL C00001 V=1002

MOVL C00002 V=1002

MOVL C00003 V=1002

MOVL C00004 V=1002

MOVL C00005 V=1002

MOVL C00006 V=1002

MOVL C00007 V=1002

MOVL C00008 V=1002

MOVL C00009 V=1002

MOVL C00010 V=1002

MOVL C00011 V=1002

MOVL C00012 V=1002

MOVL C00013 V=1002

MOVL C00014 V=1002

MOVL C00015 V=1002

MOVL C00016 V=1002

MOVL C00017 V=1002

MOVL C00018 V=1002

MOVL C00019 V=1002

MOVL C00020 V=1002

MOVL C00021 V=1002

MOVL C00022 V=1002

MOVL C00023 V=1002

MOVL C00024 V=1002

MOVL C00025 V=1002

MOVL C00026 V=1002

MOVL C00027 V=1002

MOVL C00028 V=1002

MOVL C00029 V=1002

MOVL C00030 V=1002

MOVL C00031 V=1002

MOVL C00032 V=1002

MOVL C00033 V=1002

MOVL C00034 V=1002

MOVL C00035 V=1002

MOVL C00036 V=1002

MOVL C00037 V=1002

MOVL C00038 V=1002

MOVL C00039 V=1002

MOVL C00040 V=1002
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MOVL C00041 V=1002

MOVL C00042 V=1002

MOVL C00043 V=1002

MOVL C00044 V=1002

MOVL C00045 V=1002

MOVL C00046 V=1002

MOVL C00047 V=1002

MOVL C00048 V=1002

MOVL C00049 V=1002

MOVL C00050 V=1002

MOVL C00051 V=1002

MOVL C00052 V=1002

MOVL C00053 V=1002

MOVL C00054 V=1002

MOVL C00055 V=1002

MOVL C00056 V=1002

MOVL C00057 V=1002

MOVL C00058 V=1002

MOVL C00059 V=1002

MOVL C00060 V=1002

MOVL C00061 V=1002

MOVL C00062 V=1002

MOVL C00063 V=1002

MOVL C00064 V=1002

MOVL C00065 V=1002

MOVL C00066 V=1002

MOVL C00067 V=1002

MOVL C00068 V=1002

MOVL C00069 V=1002

MOVL C00070 V=1002

MOVL C00071 V=1002

MOVL C00072 V=1002

MOVL C00073 V=1002

MOVL C00074 V=1002

MOVL C00075 V=1002

MOVL C00076 V=1002

MOVL C00077 V=1002

MOVL C00078 V=1002

MOVL C00079 V=1002

MOVL C00080 V=1002

MOVL C00081 V=1002

MOVL C00082 V=1002

MOVL C00083 V=1002

MOVL C00084 V=1002

MOVL C00085 V=1002

MOVL C00086 V=1002

MOVL C00087 V=1002

MOVL C00088 V=1002

MOVL C00089 V=1002

MOVL C00090 V=1002

MOVL C00091 V=1002

MOVL C00092 V=1002

MOVL C00093 V=1002

MOVL C00094 V=1002

MOVL C00095 V=1002

MOVL C00096 V=1002

MOVL C00097 V=1002

MOVL C00098 V=1002

MOVL C00099 V=1002

MOVL C00100 V=1002

MOVL C00101 V=1002

MOVL C00102 V=1002

MOVL C00103 V=1002

MOVL C00104 V=1002

MOVL C00105 V=1002

MOVL C00106 V=1002

MOVL C00107 V=1002

MOVL C00108 V=1002
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MOVL C00109 V=1002

MOVL C00110 V=1002

MOVL C00111 V=1002

MOVL C00112 V=1002

MOVL C00113 V=1002

MOVL C00114 V=1002

MOVL C00115 V=1002

MOVL C00116 V=1002

MOVL C00117 V=1002

MOVL C00118 V=1002

MOVL C00119 V=1002

MOVL C00120 V=1002

MOVL C00121 V=1002

MOVL C00122 V=1002

MOVL C00123 V=1002

MOVL C00124 V=1002
MOVL C00125 V=1002
MOVL C00126 V=1002
MOVL C00127 V=1002
MOVL C00128 V=1002
MOVL C00129 V=1002
MOVL C00130 V=1002
MOVL C00131 V=1002
MOVL C00132 V=1002
MOVL C00133 V=1002
MOVL C00134 V=1002
DOUT OT#(1) OFF

MOVL C00135 V=1002

END
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