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RESUMO

As resinas epoxi em gel coat utilizadas em laminagdo de moldes precisam conferir & pega um alto brilho e
homogeneidade, garantindo a qualidade estética e as propriedades mecanicas. Desta forma, o presente traba-
lho objetivou estudar a formulagdo de compositos de resina epoxi/cargas inorganicas visando a melhoria das
propriedades fisicas e mecanicas. Foi realizado um planejamento experimental 2° completo com trés pontos
centrais, totalizando 11 formula¢des de compdsito de resina epdxi gel coat, nas quais foram avaliadas a in-
fluéncia das cargas didxido de titdnio (TiO,) (20, 45 e 70 phr), calcita (0, 20 e 40 phr) e barita (0, 20 e 40 phr)
nas propriedades fisicas, densidade e nivel de escorrimento e na dureza. Foram observadas variagdes conside-
raveis nas propriedades dos compdsitos com as modificagdes realizadas nas formulagdes. Verificou-se no
planejamento experimental, que a variavel densidade foi significativa em relagdo as trés variaveis indepen-
dentes e ndo significativa na falta de ajuste, deste modo, o modelo representou adequadamente o comporta-
mento experimental. Para a variavel dureza, o modelo linear ndo descreveu satisfatoriamente a influéncia das
cargas. De acordo com os ensaios realizados, observou-se que com a reducdo de TiO, caracterizou um au-
mento na dureza, portanto, uma redugdo na densidade. Por outro lado, a barita exerceu uma influéncia positi-
va nas duas propriedades ¢ a calcita ndo apresentou influéncia significativa. Em relagdo ao nivel de escorri-
mento, as amostras que apresentaram maiores quantidades de cargas, foram as que melhor se comportaram
nessa propriedade. Finalmente, foi realizada uma nova formulag@o que foi validada pelo modelo da densida-
de (60 partes de TiO,, 30 partes de calcita e 20 partes de barita) que atendeu as especificagdes.
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ABSTRACT

The gel coat epoxy resins used in mold lamination need to give the piece a high gloss and homogeneity,
guaranteeing aesthetic quality and mechanical properties. In this way, the present work aimed to study the
formulation of epoxy resin composites/inorganic fillers aiming at the improvement of physical and mechani-
cal properties. A complete experimental design was carried out with three central points, totaling 11 formula-
tions of epoxy gel coat composite, in which the influence of titanium dioxide (TiO,) (20, 45 and 70 phr), cal-
cite (0, 20 and 40 phr) and barite (0, 20 and 40 phr) in the physical properties, density and drainage level and
hardness. Considerable variations were observed in the properties of the composites with the modifications
made in the formulations. It was verified in the experimental planning that the variable density was signifi-
cant in relation to the three independent variables and not significant in the lack of fit, in this way, the model
adequately represented the experimental behavior. For the variable hardness, the linear model did not satis-
factorily describe the influence of the loads. According to the tests carried out, it was observed that with re-
duction of TiO, characterized an increase in hardness, therefore, a reduction in density. On the other hand the
baryta exerted a positive influence on the two properties and the calcite did not present significant influence.
Regarding the level of runoff, the samples that presented the greatest amount of loads were the ones that per-
formed best on this property. Finally, a new formulation was performed that was validated by the density
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model (60 parts TiO,, 30 parts calcite and 20 parts barite) that met the specifications.

Keywords: Barite, Calcite, Thoughness, Experimental planning, TiO,.

1. INTRODUGAO

A exigéncia na qualidade e no desempenho em superficies de moldes ceramicos, em industrias cerdmicas
vem aumentando em decorréncia do crescimento do mercado, sendo um setor competitivo e inovador. Assim,
¢ necessario conhecer e aprimorar tecnologias que garantam as propriedades destes materiais juntamente com
a aplicacdo. As resinas termofixas podem ser utilizadas para os revestimentos de superficies deste tipo de
molde, pois sdo estaveis a acdo de solventes, resistentes a altas temperaturas e proporcionam alta rigidez ao
material. Com o aumento da temperatura, os termofixos alteram-se antes da sua fusdo, processo chamado de
cura, que promove uma transformacgdo quimica irreversivel, o que os impedem de serem remoldados, tornan-
do-os rigidos e ndo reciclaveis mecanicamente [1]. Dependendo da composi¢do quimica, estas resinas podem
ser divididas nas classes fenoélica, furanica, poliéster, estervinilica ou epdxi [2] . As resinas epoxi sdo utiliza-
das em varias aplica¢des na industria, podendo ser utilizadas como isoladores, encapsulantes, calafetante,
primer anticorrosivo, adesdo de concreto novo com velho, remendo de trincas e fissuras, junta de dilatacdo e
rejunte, piso industrial monolitico, adesivos de metais e madeiras para colagem automotivas, naval, de mo-
veis, aeronaves, aecromodelismo, em bijuterias para colagem de pedras, metais e plasticos [3]. Também sdo
utilizadas em laminados de fibra sintéticas como o de vidro, carbono e kevlar e também com naturais como
juta, sisal, algoddo, para tubulagdes, tanques, acronaves, embarcagdes, veiculos de alta performance, artigos
esportivos, revestimentos especiais. Devido ao rapido processo de cura, alta resisténcia mecanica, impermea-
bilidade, moldagem a frio e estabilidade dimensional [4], as resinas epoxi podem ser utilizadas para confec-
cionar protdtipos, modelos e moldes para diversas aplicagdes, desde a metalmecénica até odontoldgica [3, 5].

A resina epoxi utilizada tem como base o diglicidil éter do bisfenol A (DGEBA) (Figura 1) [6].
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/A I /\
H,C—HC—H,C—0 (lj O—CH,—CH—CH,
CH;4

Figura 1: Estrutura polimérica do diglicidil éter do bisfenol A.

Durante o tratamento térmico inicial, ligagdes cruzadas covalentes sdo formadas entre cadeias molecu-
lares adjacentes. Estas ligagdes prendem as cadeias entre si para resistir aos movimentos vibracionais e rota-
cionais da cadeia a temperaturas elevadas, sendo que o rompimento destas ligagdes s6 ocorrera em tempera-
tura muito elevada [7]. Muitos compositos sdo materiais bifasicos, isto é, sdo constituidos por apenas duas
fases; sendo uma denominada de matriz que é continua e envolve a outra fase, chamada de fase dispersa ou
de reforgo [7]. As cargas podem ser classificadas como de enchimento ou de reforgo, sendo as primeiras iner-
tes e empregadas para diminuir o custo do compdsito, ndo alterando as propriedades do material. Ja as cargas
de reforco modificam as propriedades mecanicas do mesmo. Cada uma das varias caracteristicas da carga
mineral (granulometria, dureza, composicdo quimica, etc.) exerce algum efeito nas propriedades fisicas ou
nas propriedades quimicas do compdsito. A finalidade de aplicagdo do compdsito € que ira nortear a escolha
do tipo de carga mais adequada [8].

O composito de resina epoxi gel coat, também conhecida como tinta epdxi, € utilizado em superficies
que necessitam de aderéncia na camada superficial do substrato, pois sua alta fluidez proporciona um vaza-
mento livre de imperfeigdes, permitindo que o material escoe penetrando em todos os detalhes da impressao,
permitindo ser pincelada em espessuras finas em superficies de moldes [5, 9].

O produto avaliado neste trabalho foi o composito de resina epoxi gel coat, que se destaca no ramo de
resinas ha mais de trés décadas. Uma das aplicagdes mais comuns para o composito em estudo € como barrei-
ra quimica, ou seja, proteger o molde contra a acdo de intempéries (ambientes agressivos). Em se tratando da
estética, a resina precisa conferir a peca um acabamento colorido, liso e brilhante e, em relagcdo ao substrato,
€ necessaria uma base para aplicag@o da pintura. O gel coat possui uma excelente estabilidade de cor devido
ao uso de pigmentos com alta estabilidade a luz e aditivos com absorvedores de UV que mantém as cores por
mais tempo. Possui um excelente brilho superficial e homogeneidade, garantindo as caracteristicas de uma
finalidade estética [9].
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Por meio de ajustes de composi¢do, ¢ possivel melhorar as propriedades como dureza, densidade e
nivel de escorrimento alterando a composi¢do do material. O presente trabalho objetivou estudar a formula-
¢do de compositos de resina epoxi/cargas inorganicas visando a melhoria das propriedades fisicas e mecani-
cas. Deste modo, foram elaborados ensaios a partir de mudangas nas proporgdes das cargas que constituem o
material, a fim de garantir um produto com propriedades melhores do que a formulagéo original.

2. MATERIAIS E METODOS

Foi realizado um planejamento experimental 2* completo, com trés pontos centrais, para verificar as condi-
¢des dos modelos. E possivel elaborar um modelo matemético que, se validado estatisticamente, pode ser
usado para obtencdo da Superficie de Resposta e por meio desta andlise determinar as condi¢des otimizadas,
conhecendo-se a significancia estatistica das respostas [10].

2.1 Preparagao dos Compoésitos

Este item aborda a preparacdo das formulagdes dos compositos, a preparagdo do agente de cura e por seguin-
te a cura das amostras.

- Preparagao das formulagdes de compositos de resina epoxi gel coat

Foram preparadas 11 formulagdes de compodsitos nos quais foram variadas em partes as cargas didxido de
titdnio (TiO,), calcita (CaCOs) e barita (BaSO,) com as suas diferentes durezas e densidades de particula, as
quais trés delas se repetem em iguais propor¢des de materiais, pontos centrais, para o calculo do erro experi-
mental, conforme descritos na Tabela 01 e na Tabela 02.

Tabela 1: Parametros dureza e densidade das cargas inorganicas dioxido de titanio, calcita e barita com os niveis -1, 0 e

+1.
. Dureza Densidade Niveis
Parametros (MOhS) (g/cm3) 1 0 +
TiO; (phr) 2,5 3,88 20 45 70
calcita (phr) 3,0 2,65 0 20 40
barita (phr) 4,0 4,50 0 20 40

phr = partes por 100 partes (per hundred)

Foram preparadas as amostras da resina epdxi gel coat de acordo com as quantidades de materiais cal-
culados em cada formulagao, conforme delineado no planejamento experimental 2° completo com trés pontos
centrais apresentado na Tabela 02.

De acordo com a Tabela 02, cada amostra variou as partes somente nas cargas, mantendo constantes
as partes da resina epoxi base DGEBA e dos aditivos.

Tabela 2: Condigdes experimentais utilizadas no planejamento experimental, com variaveis codificadas e reais.

Variaveis Variaveis
Codificadas Reais
Amostras .
TiO, calcita barita  TiO, (phr) MM parita (phr)

(phr)
A 01 -1 -1 -1 20 0 0
A 02 +1 -1 -1 70 0 0
A 03 -1 +1 -1 20 40 0
A 04 +1 +1 -1 70 40 0
A 05 -1 -1 +1 20 0 40
A 06 +1 -1 +1 70 0 40
A 07 -1 +1 +1 20 40 40
A 08 +1 +1 +1 70 40 40
A 09 0 0 0 45 20 20
A 10 0 0 0 45 20 20
All 0 0 0 45 20 20
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A Tabela 03 apresenta as matérias primas das formulagdes do composito, seguindo uma ordem de
adigdo, sendo a primeira a resina DGEBA, os aditivos e por fim, as cargas inorganicas.

Tabela 3: Matérias primas utilizadas na preparagéo das amostras do composito de resina epoxi gel coat.

Matérias primas

Resina epdxi basica (DGEBA)
Endurecedor aminico
Endurecedor aminico cicloalifatico
Aditivo reologico
Aditivo desaerante
Aditivo tixotropante
Aditivo dispersante
Carga inorganica didxido de titdnio TiO,
Carga inorgénica calcita CaCOj;
Carga inorganica barita BaSO,

As matérias primas foram pesadas e inseridas em embalagem plastica de 500 mL para serem mistura-
das com o auxilio de um misturador de bancada com um dispersor Cowles acoplado (Agimix). A cada etapa
de adicdo das matérias primas, foi necessaria uma agitacdo de 30 segundos para assegurar que ndo houvesse
grumos ou materiais sem misturar.

Ao fim da adigdo das mesmas, as amostras foram misturadas até a completa homogeneizagdo e arma-
zenadas fechadas a temperatura ambiente de 25 °C para alcangar a viscosidade, propriedade que garante a
homogeneidade ¢ agregagdo das cargas adicionadas nas formulas das amostras.

- Preparagao do agente de cura

Para a preparacdo de 1,00 kg do agente de cura, quantidade necessaria para cura das amostras, foi adicionada
0,85 kg de endurecedor aminico e 0,15 kg de endurecedor aminico ciclo alifatico em um béquer de 1000 mL
e com o auxilio de uma espatula de metal foram misturados até obter a completa homogeneizagao.

- Procedimento de cura das amostras

As formulagdes de resina gel coat foram misturadas com o agente de cura seguindo os calculos de proporgao.
Estas propor¢des foram realizadas por meio de céalculos estequiométricos referentes a quantidade de hidrogé-
nio presente no agente de cura juntamente com a quantidade de hidrogénio presente na resina.

Ap0ds a determinacdo da quantidade do agente de cura em cada formulagdo, as amostras de resina foram
misturadas com o auxilio de uma espatula de metal em um copo de cera de 300 mL, até alcangar a completa
homogeneizagdo. Na cura dos compositos, cada amostra foi vazada em molde de silicone com formato qua-
drado a temperatura ambiente de 25 °C, permanecendo no mesmo por sete dias até alcangar a cura completa.

No ensaio de dureza, foram utilizados moldes com dimensdes de 48 x 48 x 18 mm e para o ensaio de
densidade foram utilizados moldes com dimensdes de 13 x 13 x 25 mm. O ensaio de densidade pode ser reali-
zado um dia apds a mistura composito/agente de cura, por meio da cura inicial. Ja o ensaio de dureza, foi pos-
sivel dar inicio apos o periodo de sete dias, pois € o tempo necessario para a cura completa do compdsito.

2.2 Caracterizagao dos Compdésitos

Com a finalidade de avaliar as propriedades fisicas e mecanicas dos compdsitos, foram realizados ensaios de
dureza, densidade e nivel de escorrimento.

- Dureza Shore D

O procedimento para o ensaio de dureza foi realizado de acordo com a norma ASTM D 2240-05 [11]. Com a
finalidade de determinar a dureza por penetragdo em polimeros rigidos, foi empregado um durémetro portatil
da marca Instrutherm modelo GS 702, numa escala com varia¢ao de 0 a 100 Shore D.
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Foram realizadas cinco medi¢gdes em cada amostra, gerando-se a média e o desvio padrdo. Cada me-
dicdo foi realizada com distanciamento de 12 mm das bordas da amostra ¢ entre cada uma foi obedecida uma
distancia de 6 mm com espessura minima recomendada da amostra de 6 mm. Na medi¢éo, as amostras foram
posicionadas sobre a base do aparelho durdmetro de forma que a ponta do penetrador a tocasse em um ponto
plano central. Na sequéncia foi pressionado o durdmetro na amostra para a penetragdo, mantendo-se em pres-
sdo por no minimo 5 segundos.

- Densidade Absoluta pelo método hidrostatico
A determinagdo da densidade nas amostras de composito foi realizada pelo método hidrostatico, conforme a
norma ASTM D 297 (1993 reapr. 1998) [12].

Os materiais utilizados na execugdo do ensaio foram uma balang¢a analitica da marca Toledo resolugao
(0,0001), um béquer de 1000 mL, um suporte metalico, uma mesa auxiliar, um fio de cobre para suspensio
do compdsito a ser analisado, alcool para assepsia das amostras e agua deionizada a temperatura de 25 °C.

As amostras das diferentes formulagdes contendo as alteracdes nas proporcdes de materiais foram pe-
sadas em uma balanca analitica. Foram retiradas as amostras, colocando o suporte metalico, mesa auxiliar e
um béquer com agua destilada para realizar a pesagem hidrostatica. O fio de cobre foi imerso em alcool etili-
co para retirar o excesso de impurezas, ¢ em seguida foi registrado o valor da massa do fio de cobre pesado.
As amostras foram imersas em alcool etilico e secadas para retirada do excesso e na sequéncia foram pesadas
de forma que elas ficassem imersas na agua destilada contida no béquer com o auxilio do fio de cobre.

Para o célculo da densidade absoluta pelo método hidrostatico foi usada a Equagéo 01.

Densidade Absoluta = M, XD 01)
M, — (M~ M3)
Onde:
M; - massa da amostra no ar (g);
M, - massa da amostra junto a massa do fio de cobre, imerso em agua (g);
M; - massa do fio de cobre imerso em agua (g);

D - densidade da 4gua, com aproximagio de 1x10™ g/cm’ na temperatura da 4gua em 25 °C no momento do
ensaio.

Para a determinagdo da densidade, foram realizadas cinco medi¢cdes em cada amostra, gerando-se a
média e o desvio padrio.

- Nivel de escorrimento

O nivel de escorrimento ¢ uma propriedade pretendida de tintas que mostra uma superficie como planicie
com possiveis marcas. O escorrimento ¢ informado como um defeito em pinturas, particularmente em super-
ficies verticais. O nivel de escorrimento da resina gel coat foi determinado da seguinte forma. A mistura das
formulagdes compdsito/agente de cura foi aplicada com o auxilio de um pincel em um substrato plastico para
verificagdo do nivel de escorrimento, analisada verticalmente. O compdsito foi aplicado com o auxilio de um
raspador, contendo trés pares de folga com uma altura de 1 mm. A analise do nivel de escorrimento foi veri-
ficada durante aproximadamente 25 minutos apds a aplicagdo. A instrug¢do de trabalho determina quatro ni-
veis de escorrimento 0, 01, 02 e 03. O nivel 0 é caracterizado como sendo sem escorrimento do compdsito
aplicado, nivel 01 (baixo escorrimento), nivel 02 (médio escorrimento) e nivel 3 (alto escorrimento).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Ensaios Fisicos e Mecanicos

Foi realizada a analise estatistica das variaveis independentes, didxido de titanio, calcita e barita sobre as va-
ridveis dependentes dureza e densidade.

- Dureza Shore D

A Tabela 04 apresenta as amostras da resina gel coat com as quantidades dos componentes inseridos nas
formulagdes e os resultados da média aritmética de dureza Shore D junto ao seu desvio padrao.
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Tabela 4: Resultado do ensaio de dureza

TiO, calcita barita

Amostras (phr) (phr) (phr) Dureza (Shore D)
A 01 20 0 0 80,6 £ 0,9
A 02 70 0 0 68,0+ 0,7
A 03 20 40 0 70,6 0,9
A 04 70 40 0 66,8 +3,1
A 05 20 0 40 82,2+04
A 06 70 0 40 752+0,8
A 07 20 40 40 82,2+0,8
A 08 70 40 40 76,8 0,8
A 09 45 20 20 78,4+0,5
A 10 45 20 20 79,0 +0,7
All 45 20 20 79,0+ 1,0

Conforme pode ser observado na analise de variancia (Tabela 05) e na carta de Pareto (Figura 02),
foram significativos os valores de p menor do que 0,05 somente nas variaveis independentes TiO, e barita.
Deste modo foi refeito o modelo excluindo-se as interagdes uma vez que ndo sdo significativas e assim poder
avaliar o erro puro e a falta de ajuste no modelo. Repetiu-se entdo a analise de variancia (ANOVA), apresen-
tada na Tabela 06.

Tabela 5: Analise de Varidncia ANOVA para variavel dureza

Fator Soma dos Qraus de Méd’ia} P
quadrados liberdade  quadratica

TiO, 103,6800 1 103,6800  12,39922  0,024422
Calcita 11,5200 1 11,5200 1,37769  0,305611
Barita 115,5200 1 115,5200  13,81518  0,020530
TiO, x Cacita 13,5200 1 13,5200 1,61687  0,272433
TiO, x Barita 2,0000 1 2,0000 0,23918 0,650402
Calcita x Barita 20,4800 1 20,4800 2,44923 0,192635
Erro 33,4473 4 8,3618

rados ol 006710

A Figura 02 apresenta o diagrama de Pareto para verificacdo da influéncia das cargas avaliadas sobre a
dureza das amostras.
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Barita -3,7'168?’?
Tio2 .3,52125

Calcita x Barita 1,565001
TiO2 x Calcita 1271563
Calcita -1,17375
TiO2 x Barita 4890628

p=,05
Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 2: Diagrama de Pareto da variavel dependente dureza relacionado com as variaveis independentes, barita, TiO; e

calcita.

Tabela 6: Analise de varidncia da dureza, utilizando o erro puro para verificagdo da falta de ajuste.

Soma dos Graus de Média

Fator quadrados  liberdade  quadratica F P
TiO, 103,6800 1 103,6800  864,0000 0,001155
Calcita 11,5200 1 11,5200 96,0000 0,010257
Barita 115,5200 1 115,5200  962,6667 0,001037
Falta de Ajuste 69 2073 5 13,8415 115,3455 0,008617
Erro puro 0,2400 2 0,1200
Soma dos
quadrados 300,1673 10
Total

Conforme pode ser observada na Tabela 06, a falta de ajuste foi significativa, isso indica que o modelo
linear nio descreve satisfatoriamente a influéncia das cargas sobre a variavel dureza. O R? foi igual a 0,768,
indicando que 23,2 % das respostas ndo sdo explicadas pelo modelo.

A especificagdo do composito de resina gel coat em relagdo a dureza é 85 + 5 Shore D, valor especifi-
cado para este produto. Os resultados do ensaio de dureza (Tabela 04) variaram de 66,8 a 82,2 Shore D, onde
os que se encontram dentro da especificacdo foram as amostras AO1, A05, A07. As amostras que apresenta-
ram maior quantidade de TiO, influenciaram negativamente na dureza, devido a sua baixa dureza em relagao
as outras cargas inorganicas utilizadas, podendo ser observado uma redugdo no valor desta propriedade nas
amostras A02, A03, A04, A06, AOS.

Comparando-se as amostras A0l e A02, A03 e A04, A0S e A06, A07 e AO8, ha um aumento das par-
tes de TiO, de 20 partes para 70 partes. Com isto, observa-se que nas amostras com menor quantidade de
TiO,, a dureza foi maior. Desta forma, ¢ possivel dizer que um aumento das partes do TiO, nas formulacdes
dos compositos, diminui a dureza.

De acordo com Castro (2009), em 1918 novos pigmentos como o TiO, foram inseridos em formula-

¢des, melhorando algumas propriedades das tintas, tais como a alvura e o poder de cobertura [13]. Deste mo-
do, pode-se dizer entdo que o TiO, traz outras propriedades para o compdsito estudado neste trabalho.

Seerig (2013) observou que nas amostras que foram adicionados maior quantidade de TiO,, seu brilho
ficou demasiadamente elevado, devido ao seu alto indice de refracao [14].
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Neste trabalho, em relagdo a barita, é possivel observar que duas das formulagdes que tiveram um va-
lor de dureza dentro da especificagdo (amostras A05 e A07), traziam barita na quantidade maxima prevista
pelo modelo. A amostra A0S, apresenta a mesma dureza (82,2 Shore D), variando apenas no desvio padrao e
na quantidade de calcita em relagdo a amostra A07. Assim, pode-se concluir que para a dureza a adigdo da
calcita, carga que barateia o custo de materiais, ndo exerceu influéncia significativa nos resultados.

Céamara (2011), quando utilizou barita no composto de borracha EPDM, obteve um aumento na dureza
Shore A quando aumentou as quantidades da barita, ou seja, quanto maior a concentracao da barita presente
no composto, maiores os resultados de dureza. Desta forma, a barita exerce um efeito positivo nesta proprie-
dade [15].

Como pode ser visualizado nos resultados deste trabalho, o que atendeu a uma dureza dentro da espe-
cificagdo foi o aumento da barita e a reducéo do TiO,.

- Densidade

A Tabela 07 apresenta as amostras do compoésito com as quantidades dos componentes inseridos nas formu-
lacdes e os resultados da média aritmética de densidade junto ao seu desvio padrao.

Tabela 7: Resultado do ensaio de densidade

Amostras é)llf: 2) c(z;)l;;t)a lz;;‘:;‘ Densidade (g/cm?)
A01 20 0 0 1,2638 £ 0,0067
A 02 70 0 0 1,5068 + 0,0063
A 03 20 40 0 1,4120 +0,0019
A 04 70 40 0 1,6147 £0,0071
A 05 20 0 40 1,4279 +0,0052
A 06 70 0 40 1,6706 £ 0,0070
A 07 20 40 40 1,5778 £0,0081
A 08 70 40 40 1,7191 £ 0,0063
A 09 45 20 20 1,5248 +0,0065
A10 45 20 20 1,5347 +0,0073
All 45 20 20 1,5532 +0,0092

Na Tabela 08 esta apresentada a andalise de varidncia da densidade das amostras.

Tabela 8: Analise de varidancia (ANOVA) da densidade

Fator Soma dos Graus de Médizfl F P

quadrados liberdade quadratica

TiO, 0,086050 1 0,086050 269,5802  0,000081

Calcita 0,025830 1 0,025830 80,9220  0,000845

Barita 0,044703 1 0,044703  140,0481  0,000292

TiO, x Calcita 0,002511 1 0,002511 7,8674 0,048569

TiO, x Barita 0,000474 1 0,000474 1,4850 0,289949

Calcita x Barita 0,000416 1 0,000416 1,3020 0,317531

Erro 0,001277 4 0,000319

Soma dos Quadrados

Total 0,161262 10

A Figura 03 apresenta o diagrama de Pareto para a verificacdo da influéncia das cargas avaliadas
sobre a densidade das amostras obtidas das diferentes formulagdes.
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Tio2 |

Barita I1183419

Calcita 8995665
TiO2 x Calcita -2,80489
TiO2 x Barita -1,2186
Calcita x Barita -1,14103
p=,05

Efeito Estimado (Valor Absoluto)

Figura 3: Diagrama de Pareto da variavel dependente densidade relacionado com as variaveis independentes, barita,

TiO; e calcita.

Conforme podem ser observadas no diagrama de Pareto (Figura 03) e na ANOVA (Tabela 08) as inte-
racdes ndo sdo significativas, exceto a interagdo do TiO, com a calcita que teve um valor de p igual a 0,048,
que ¢ no limite estabelecido de nivel de significdncia em p = 0,05 e nivel de confianga de 95%. Sendo assim,
repetiu-se a ANOVA, excluindo as interacdes. A nova analise de varidncia, excluindo as intera¢cdes do mode-
lo e utilizando o erro puro para visualizacao da falta de ajuste esta apresentada na Tabela 09.

Tabela 9: Andlise de varidancia (ANOVA) para variavel densidade utilizando o erro puro.

Fator Soma dos Grausde  Média

quadrados liberdade quadratica p
TiO, 0,086050 1 0,086050 414,4888 0,002404
Calcita 0,025830 1 0,025830 124,4203 0,007942
Barita 0,044703 1 0,044703 215,3288 0,004612
Falta de ajuste 0,004262 5 0,000852 4,1063 0,207359
Erro Puro 0,000415 2 0,000208

Soma dos Quadrados Total 0,161262 10

Na analise da variavel densidade é possivel observar que as trés variaveis independentes sdo significa-
tivas e que a falta de ajuste ndo foi significativa. Deste modo, o modelo representa adequadamente o compor-
tamento experimental.

Isso pode ser observado pelo valor do R* que é 0,971, o que indica que 97,1 % dos valores obtidos
experimentalmente sao representados pelo modelo.

Os coeficientes de regressdo do modelo sdo apresentados na Tabela 10.
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Tabela 10: Coeficientes de regressao do Modelo.

Fator Coef.Regressio Erro puro t(2) p -95% +95%
Média 1,209504 0,012444  97,19520 0,000106 1,155962  1,263047
TiO, 0,004149 0,000204  20,35900 0,002404 0,003272  0,005025
Calcita 0,002841 0,000255 11,15439 0,007942 0,001745  0,003937
Barita 0,003738 0,000255  14,67409 0,004612 0,002642  0,004834

A partir dos coeficientes de regressdo da Tabela 10, pode-se obter o modelo de densidade, apresentado
na Equacao 02. A partir desta equagdo ¢ possivel prever os valores ideais de cargas a fim de obter densidades
na faixa de 1,65 + 0,05 g/cm?, valores especificados para este produto. Por meio do modelo, descrito na Equa-
¢do 02, ¢ possivel verificar que o sinal positivo na frente da quantidade de TiO,, calcita e barita, o que de-
monstra que as trés cargas avaliadas influenciam de forma positiva, ou seja, quando sdo aumentadas as quanti-
dades das cargas, hd um aumento na densidade.

D=1,21+ 0,004 x TiO, + 0,0028 x Calcita + 0,004 x Barita 02)

Partindo do modelo ¢ possivel obter as superficies de resposta e as curvas de contorno para a variavel
densidade apresentadas nas Figuras 04, 05 e 06. As curvas de contorno representam a base dos graficos de
superficies de resposta para uma melhor visualiza¢ao dos resultados.

Os resultados do ensaio de densidade apresentados na tabela 06 variaram de 1,26 a 1,71 g/cm?, tendo
como valores dentro da especificacdo as amostras A04 ¢ A06.

Para obten¢ao de valores de densidade variando em 1,65 + 0,05 g/cm?, valor conhecido que confere as
melhores propriedades fisicas para o composito, a superficie de resposta (a) e a curva de contorno (b), da
Figura 04, aponta para cargas de TiO, maior do que 60 partes, calcita maior do que 30 partes e com barita
fixada em 20 partes.

o 3
i 3
ER 8
=
|__ERi]
B < 1,575
Bl <1475
<1375
-7
I < 1625
- []<1525
10 20 30 40 50 60 70 BD- <1425
TiCz B <1325

b)

Figura 4: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de contorno da influéncia da carga de calcita e TiO, sobre a variavel
dependente densidade, fixando-se a carga de barita no ponto central (20 phr).

Na superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da Figura 05, pode ser observado que se a cal-
cita estiver fixada em 20 partes obtém-se valores de densidade dentro dos valores esperados se as cargas de
Ti0, forem maiores do que 50 partes e desde que a barita for maior do que 25 partes.
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Figura 5: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de contorno da influéncia da carga de barita e TiO, sobre a variavel
dependente densidade, fixando-se a carga de calcita no ponto central (20 phr).

Na superficie de resposta (a) e curva de contorno (b) da Figura 06 fica bem claro que ndo é possivel
obter valores de densidade acima de 1,6 g/cm’ se a carga de TiO, estiver no ponto central (45 partes), mos-
trando a influéncia positiva desta carga sobre a densidade da amostra.
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Figura 6: (a) Superficie de resposta e (b) curvas de contorno da influéncia da carga de barita e calcita sobre a variavel
dependente densidade, fixando-se a carga de TiO, no ponto central (45 phr).

Analisando conjuntamente as duas propriedades avaliadas, dureza e densidade, a redugdo das quantida-
des de TiO,, o que diminuiria o custo da resina, pode diminuir a densidade do mesmo, ndo chegando ao valor
minimo especificado para este produto. Nao foi possivel descrever a influéncia das cargas sobre a dureza do
material por meio de um modelo, porém, observando os resultados da Tabela 04, verifica-se que o aumento da
carga de TiO, (amostras A02, A04 e A06 em relag@o as amostras AO1, A03 e A05) diminui a dureza do mate-
rial. Sendo assim, verifica-se que a empresa ja esta utilizando a carga de TiO, em quantidade adequada, pois a
reducdo dessa carga afetaria negativamente a densidade e o aumento da mesma, que ndo ¢ economicamente
interessante, diminuiria a dureza.

De acordo com Lima (2007), a densidade dos minerais ¢ uma caracteristica observada pelos fabrican-
tes de pecas com polimeros. Particularmente, a barita (massa especifica 4,3 a 4,6 g/cm®) é utilizada como
carga quando se deseja obter produtos finais com maior densidade [16].
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A fim de validar o modelo proposto para densidade foi realizado um experimento em triplicata nas
quantidades de cargas utilizadas pela empresa (60 partes de TiO,, 30 partes de calcita ¢ 20 partes de barita),
comparando o resultado com a simulagdo utilizando o modelo. Esta comparagdo esta apresentada na Figura
07.

1,8

1,6

’

14

’

1,2

M Previsto m Observado

Figura 7: Comparagao entre os valores de densidade previstos pelo modelo e observados experimentalmente.

Coforme pode ser observado no grafico da Figura 07 o modelo para densidade descreve
adequadamente os experimentos. Nessas condigdes o valor de dureza obtido foi 81,7 + 1,3 ¢ o nivel de
escorrimento avaliado foi em nivel 0 (sem escorrimento). Assim, sugere-se que a empresa mantenha a
formulag@o que vem aplicando, pois esta adequada as especificagdes exigidas.

- Nivel de escorrimento

Conforme descrito na Instrugdo de trabalho de qualidade Hard (ITQH), pode-se verificar quatro niveis de
escorrimento na resina epoxi gel coat apds 25 minutos de aplicacdo. O nivel 0 descreve um filme de tinta
aplicado sem perfil de escorrimento ao longo da se¢do de pintura. No nivel 01 ¢ percebido um leve escorri-
mento com pequenos pontos. O nivel 02 ¢ descrito por um médio escorrimento, ou seja, quando ha formagao
de gotas escorridas. O nivel 03 ¢ caracterizado por um alto escorrimento, chegando a formar camada sobre
camada da tinta aplicada (Figura 8)

Nivel 0
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Nivel 02 Nivel 03
Figura 8: Classificacdo em niveis de escorrimento das amostras de resina gel coat.

Nas imagens apresentadas na Figura 9, cada formulag@o apresentou um nivel de escorrimento, po-
dendo ser classificado conforme as imagens da figura 8.

(9 (h)

Figura 9: Ensaio de nivel de escorrimento das amostras de resina ge/ coat: a) Amostra 01 com Nivel 03 de escorrimento;
b) Amostra 02 com nivel 0 de escorrimento; ¢) Amostra 03 com nivel 02 de escorrimento; d) Amostra 04 com nivel 0 de
escorrimento; ¢) Amostra 05 com nivel 02 de escorrimento; f) Amostra 06 com nivel 01 de escorrimento; g) Amostra 07
com nivel 01 de escorrimento; h) Amostra 08 com nivel 01 de escorrimento; i) Amostra 09 com nivel 0 de escorrimento.

O que caracteriza o escorrimento do composito sdo as quantidades e os tipos de materiais que irdo ser
adicionados para evitar este fendmeno. Se a viscosidade de uma tinta é baixa, significa que na aplicagido po-
dera ocorrer um escorrimento por conta da fluidez da mesma devido a gravidade. Quando uma formulagdo de
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composito ¢ carregada o suficiente com cargas, pode-se perceber que na aplicagdo havera pouco ou nao have-
ra formagao de perfil de escorrimento.

Pode-se observar que as amostras AO01, A03 e AO05 (Figura 9), apresentaram niveis significativos de
escorrimento da resina apds 25 minutos de aplicagdo. Isto pode ser explicado pela redugdo na quantidade de
carga nas formulagdes em relagdo as demais amostras que nao apresentaram um escorrimento significativo.
A melhor aplica¢do do composito, ndo apresentando nenhum escorrimento, foram as amostras A07 e A09 e o
experimento realizado em triplicata (60 partes de TiO,, 30 partes de calcita e 20 partes de barita), que apre-
sentaram maiores quantidades de cargas agregadas a resina.

4. CONCLUSOES

Este estudo permitiu uma melhor compreensao da influéncia das caracteristicas fisicas das cargas inorganicas
(TiO,, calcita e barita) incorporadas nas formulagdes de resina epdxi gel coat por meio de um planejamento
experimental em relacdo as propriedades de dureza, densidade e nivel de escorrimento. Levando-se em con-
sideracdo a propriedade dureza, ndo foi possivel obter graficos de superficie de resposta, pois 0 modelo linear
ndo descreveu satisfatoriamente a influéncia das cargas sobre esta variavel. A variavel densidade atendeu aos
requisitos para a construcdo dos graficos de superficie e das curvas de contorno. Assim foi possivel analisar
os graficos e as curvas e concluir as composi¢des adequadas para garantir esta propriedade. Pode-se perceber
que o TiO,, carga que confere o maior custo dentre as cargas avaliadas, ndo seria a mais indicada para fazer
parte de uma formulag¢@o onde deseja-se obter maiores valores de dureza. Mas por outro lado, o TiO, tem a
caracteristica de possuir alto poder de cobertura e alvura na tinta. Em se tratando da densidade, ndo foi possi-
vel reduzir o TiO, menos do que 60 partes para obter valores dentro da especificagdo da empresa de 1,65 =
0,05 g/cm’. Pode-se perceber que a redugio dessa carga na formulagio afetaria negativamente a densidade e
0 aumento da mesma, que nao ¢ economicamente viavel, diminuiria a dureza. Em relago a carga barita, per-
cebe-se um melhoramento nos resultados das propriedades dureza, densidade e nivel de escorrimento, en-
quanto, que a carga calcita ndo exerce influéncia significativa nestas propriedades. Para o ensaio de nivel de
escorrimento tiveram como melhores resultados, as amostras que apresentaram um maior carregamento de
cargas inorganicas. Com o objetivo de validar o modelo proposto para a densidade, o experimento realizado
em triplicata nas quantidades de cargas utilizadas pela empresa (60 partes de TiO,, 30 partes de calcita e 20
partes de barita), apresentou resultados satisfatorios nessas condi¢des com valor de dureza de 81,7 £ 1,3
Shore D, densidade de 1,61 g/cm3 e nivel 0 (sem escorrimento) no ensaio de nivel de escorrimento. Deste
modo, ¢ possivel concluir que dentre as amostras realizadas para os ensaios de dureza, densidade e nivel de
escorrimento no planejamento experimental, nenhuma se adequou inteiramente as especificagdes exigidas
pela empresa. Assim, sugere-se que a empresa Hard mantenha a formulagdo que vem aplicando, pois esta
encontra-se adequada as especifica¢des exigidas.
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