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RESUMO

FRAGA, I. M. Aproveitamento de Carepa e E-cat no desenvolvimento de compdsitos de
polietileno reciclado e modificado com agentes oxidantes. 2010. 120 f. Dissertacao
(Mestrado em Engenharia Quimica). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia
Quimica, Universidade Feral Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

As pesquisas sobre a reciclagem de residuos industriais vém sendo intensificadas em todo o
mundo a fim de aumentar a qualidade do produto reciclado e propiciar maior eficiéncia do
sistema produtivo. O reaproveitamento de materiais plasticos também tem crescido nos
ultimos anos, com o Brasil melhorando seu posicionamento no mercado. Nesse sentido, essa
dissertacdo objetivou o desenvolvimento de materiais compdsitos utilizando como matriz, o
polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec), tratado quimicamente com agentes
oxidantes e como cargas, residuos de Carepa e E-cat. O PEBDrec foi submetido a tratamento
com agentes oxidantes com o objetivo de causar modificacdes na sua estrutura quimica e,
propiciar uma melhoria na compatibilidade com os residuos de carepa e E-cat. Foram
produzidos compositos de PEBDrec tratado com perdxido de hidrogénio (H,0;) e carepa;
PEBDrec tratado com peroxido de hidrogénio e E-cat; PEBDrec tratado com permanganato
de potassio (KMnQ,) e carepa e PEBDrec tratado com permanganato de potassio e E-cat.
Também foram obtidos compositos de PEBDrec ndo tratado misturado a carepa ou E-cat, para
avaliar a acdo do agente oxidante na compatibilidade entre a matriz polimérica e as cargas
utilizadas. Os resultados obtidos pelas analises de FTIR, DRX, TGA, MEV e ensaios
mecanicos mostraram que 0s compdsitos de PEBDrec tratado com o0s agentes oxidantes
apresentaram uma boa interacdo entre a fase dispersa e a matriz polimérica em comparacao
aos compositos de PEBDrec sem o tratamento quimico, e essa compatibilidade foi melhor
para as menores propor¢des. Porém, essa boa interacdo acarretou em uma diminuicdo da
estabilidade térmica dos compositos, em relacdo a matriz polimérica. Também foi possivel
observar que o agente oxidante KMnQ, foi mais eficaz no aumento da compatibilidade entre
0 polimero e o E-cat, enquanto que o agente oxidante H,O, atuou mais fortemente no
aumento da compatibilidade entre o polimero e a carepa. Os compositos de PEBDrec nao
tratado, em comparacdo aos compositos de PEBDrec tratados com H,0O, e tratados com
KMnQO,, apresentaram uma menor absorcdo de agua, indicando que o tratamento quimico foi
eficaz para modificar a estrutura do polimero deixando sua superficie com maior polaridade e
conferindo aos compdsitos de PEBDrec tratado quimicamente uma maior afinidade pela agua.
Porém um material mais resistente mecanicamente so foi obtido com o polimero néo tratado.
A incorporagdo das cargas na matriz polimérica praticamente ndo alterou a densidade desses
materiais compositos, indicando que apesar de eles serem materiais cristalinos, eles
apresentam baixa densidade, sendo possivel suas aplica¢fes no ramo da construcéo civil.

Palavras-chave: Polietileno de baixa densidade reciclado, compositos, agentes oxidantes.



ABSTRACT

FRAGA, I. M. Use of Scale e E-cat on the development of composites of recycled and
modified polietilen with oxidizing agents. 2010. 120 f. Dissertation (Master Science in
Chemical Engineering). Instituto de Tecnologia, Departamento de Engenharia Quimica,
Universidade Feral Rural do Rio de Janeiro, Seropédica, RJ, 2010.

The researches on recycling of industrial wastes has been stepped up around the world to
enhance the quality of the recycled product and provide greater efficiency of the productive
system. The recycling of plastic materials has also grown in recent years, with Brazil
improving its market position. In this way, this work aimed the development of composite
materials using as a matrix, the low density polyethylene recycled (PEBDrec), chemical
treated with oxidizing agents and, as fillers, E-cat and waste of scale. The PEBDrec was
treated with oxidizing agent in order to cause modifications over its chemical structure and to
improve compatibility with the residues of scale and E-cat. Were produced composites of
PEBDrec treated with hydrogen peroxide (H2.0,) and scale; PEBDrec treated with hydrogen
peroxide and E-cat; PEBDrec treated with potassium permanganate (KmnQO,) and scale and
PEBDrec treated with potassium permanganate and E-cat. Were also obtained composites of
PEBDrec untreated and mixed with scale or E-cat, to evaluate the action of the oxidizing
agent in the compatibility between fillers that were used and the polymer matrix. The results
obtained by the analysis of FTIR, XDR, TGA, SEM and mechanicals tests presented that the
composites of PEBDrec treated with oxidizing agents showed a good interaction between the
dispersed phase and the polymer matrix in comparison to composites PEBDrec without
chemical treatment, and this compatibility was better for the lowest proportions. But this good
interaction resulted in a decrease of thermal stability of composites in relation to the polymer
matrix. It was also observed that the oxidizing agent KMnO,4 was more effective in increasing
the compatibility between the polymer and the E-cat, while the oxidizing agent H,O, acted
more strongly on increasing the compatibility between the polymer and scale. The composites
of PEBDrec untreated, compared to the composites of PEBDrec treated with H202 and
treated with KMnO4 , had a lower water absorption, indicating that chemical treatment was
effective to modify the structure of the polymer, inducing the surface to a greater polarity,
giving the chemical treated composites of PEBDrec a higher affinity to water.

However a material more mechanical resistant was obtained just with the untreated polymer.
The incorporation of the charges in the polymer matrix did not change the density of the
material composites, indicating that despite of these materials be crystalline, they present low
density, being possible to be used in civil construction.

Keywords: recycled low density polyethylene, composite, oxidizing agents.
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Cat em diferentes proporc¢es calculado a partir de FTIR
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1 INTRODUCAO

Com o avango da ciéncia e tecnologia e o crescimento do mercado consumidor, 0s
residuos sélidos ganham cada vez mais espaco no cenario mundial. A geracdo, acumulo e
disposicdo desses residuos, tém se tornado uma preocupagdo constante em todos os setores.
Essa preocupacao é originada do aumento das restricdes impostas pela legislacdo ambiental e
das exigéncias do mercado para desenvolvimento de processos e produtos ambientalmente
corretos. A proposta principal consiste em articular acGes para, entre outros objetivos,
promover a reducdo de geracdo, o tratamento, a reutilizacdo e a disposi¢do correta de
residuos.

Devido a sua baixa degradabilidade, os polimeros sdo considerados o maior problema
guando se trata de residuos solidos. Os produtos poliméricos, inseridos na vida da populagéo
mundial tiveram boa aceitagcdo e com isso, um crescimento acelerado na geracdo de residuos.
Dentre os polimeros mais utilizados, destacam-se 0s polietilenos de baixa densidade aplicados
em diversas areas, tais como, filmes e frascos para embalagens de produtos alimenticios,
farmacéuticos e quimicos; utensilios domésticos, sacos plasticos em geral e brinquedos.

Além dos polimeros, outros materiais descartados ndo sdo tdo aclamados como
residuos, mas também se destacam pelo seu volume de producdo e necessitam de solugbes
para sua disposicdo final, como os residuos de siderurgia, cada vez mais crescente no Brasil, e
os residuos de refinaria, ambos possuindo um expressivo volume diario de geracdo e acumulo.

Dentre os residuos de siderurgia, destaca-se a carepa oriunda dos processos de
laminacdo e lingotamento durante a fabricacdo do ago. Esse residuo, por conter éleo em sua
composicdo, é considerado pela ABNT como sendo um residuo perigoso. Este é um residuo
de volume e geracdo crescente com poucas solucbes em termos de reaproveitamento.
Verifica-se que séo poucas as tentativas de inovagdo, no ramo da ciéncia e tecnologia, para a
aplicacdo da carepa, contribuindo para solucionar a questdo ambiental que envolve a sua
disposicao final.

Em se tratando dos residuos de refinaria, tem-se o E-CAT (catalisador de equilibrio),
utilizado nos processos de craqueamento catalitico para a producdo de gasolina, cuja
desativacdo ocorre em um tempo muito rapido (segundos) devido a deposicdo de coque nos
seus sitios ativos e também envenenamento com espécies metalicas como o vanadio, niquel e
0 sodio. Apos duas regeneracdes, o catalisador de equilibrio E-CAT se apresenta desativado e
assume a condicdo de residuo de refinaria e sua disposicao final tem sido pouco guestionada
enquanto poucas solucBes tém sido estudadas para o aproveitamento deste residuo (industria
cimenticia e de asfalto).

Uma solucdo inovadora que pode ser adotada de modo a aproveitar esses residuos
gerados nas refinarias e/ou siderurgias, além dos residuos da industria de polimeros, pode
estar no desenvolvimento de materiais compositos poliméricos.

Materiais compdsitos poliméricos representam uma possibilidade de utilizacéo
simultanea de dois ou mais residuos, sendo um deles com a funcéo de matriz e outro com a
funcdo da carga. Uma boa interagéo entre a carga e a matriz, leva em conta tanto os aspectos
fisicos como: o tipo de processamento dos materiais, 0 tempo e a temperatura de
processamento; quanto 0s aspectos quimicos, como: a afinidade quimica da matriz com a
carga, o tamanho e estabilidade quimica das cadeias poliméricas, etc.

No entanto os polimeros, considerados materiais inertes, ndo interagem facilmente
com outros materiais, e quando se trata da producdo de compdsitos poliméricos, uma das
solucBes utilizadas na tentativa de melhorar a interacdo entre matriz polimérica/carga consiste
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no tratamento quimico do polimero com agentes oxidantes, como por exemplo, permanganato
de potéssio (KMnO,) ou perdxido de hidrogénio (H,O,). Poucos sdo os trabalhos técnicos
relacionando o uso desses agentes oxidantes no tratamento da cadeia polimérica, com essa
finalidade.

Nesse sentido, esse trabalho objetivou o desenvolvimento de compdsitos poliméricos,
utilizando como matriz o polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec), tratado
guimicamente com agentes oxidantes (KMnQO,4 e H,0,), e como cargas a carepa (residuo de
siderurgia) e o E-cat (residuo de refinaria), com o intuito de conferir ao produto final,
melhores propriedades necessarias para diferentes aplicacdes. Uma das aplicacbes a que
podem ser destinados esses compositos, € no ramo da construcdo civil, como materiais de
revestimentos.

Essa proposta trata-se de uma nova aplica¢do, como solu¢do ambiental, da disposicéo
de trés residuos de volume expressivo (polietileno, carepa e E-cat), aliados a um método
quase nunca aplicado, o tratamento quimico do polietileno com permanganato de potassio e
perdxido de hidrogénio.



2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Reciclagem de Residuos solidos

Os residuos nos estados, solido e semi-solido, sdo aqueles que resultam de atividades
de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servigos e de varrigdo.
Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas de tratamento de &gua,
aqueles gerados em equipamentos e instalagbes de controle de poluicdo, bem como
determinados liquidos cujas particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede
publica de esgotos ou corpos de &gua, ou exijam para isso solucgdes técnica e economicamente
enviaveis, em face a melhor tecnologia disponivel (ABNT, 2004).

A classificacdo de residuos envolve a identificacdo do processo ou atividade que lhes
deu origem e de seus constituintes e caracteristicas e a comparacdo destes constituintes com
listagens de residuos e substancias cujo impacto a salde e a0 meio ambiente é conhecido. A
identificacdo dos constituintes a serem avaliados na caracterizacdo do residuo deve ser
criteriosa, e estabelecida de acordo com as matérias-primas, 0s insumos e o processo que lhe
deu origem (ABNT, 2004).

A medida que a populagdo cresce, se reorganiza e desorganiza, aumentam
consideravelmente os problemas ocasionados pela producgdo e disposicdo final do lixo. O
crescimento da producéo de residuos tornou-se inevitavel diante da velocidade da evolugdo da
ciéncia e da tecnologia dos novos tempos, do aumento do consumo, dos novos modos de
producdo da moderna sociedade. Com o avanco do processo de industrializagdo e o aumento
da vida media dos seres humanos, houve um crescimento demografico, uma elevacao
significativa do consumo e, conseqlientemente, da geracdo de residuos. Alem disso, ocorreu
também uma mudanca das caracteristicas dos residuos, aumentando, por exemplo, a
porcentagem o0s plasticos e diminuindo gradativamente, nas sociedades desenvolvidas, a
participacdo da matéria organica. Porém, quanto mais desenvolvida a sociedade, maior a
quantidade de residuos sélidos por habitante (GUILHERMINO, 2008).

Os polimeros sdo considerados os grandes vildes ambientais, pois podem demorar
séculos para se degradar e ocupam grande parte do volume dos aterros sanitarios, interferindo
de forma negativa nos processos de compostagem e de estabilizacdo bioldgica. Séo
considerados substratos inertes, com indices de decomposicao variaveis (quase despreziveis)
por elementos ambientais, como luz, umidade, calor e microrganismos. Quando degradados
podem originar substancias ndo inocuas, de prolongada persisténcia e de restrito controle
ambiental (FORLIN e FARIA, 2002). Além disto, os residuos poliméricos quando
descartados em lugares inadequados, como lixdes, rios, encostas, etc., causam um impacto
ainda maior a0 meio ambiente. Portanto, a reciclagem de forma sistematica € uma das
solucBes mais vidveis para minimizar o impacto causado pelos polimeros ao meio ambiente.
Varios aspectos motivam a reciclagem dos residuos poliméricos contidos nos residuos solidos
urbanos, a economia de energia, a preservacdo de fontes esgotaveis de matéria-prima, a
reducdo de custos com disposicdo final do residuo, a economia com a recuperacdo de areas
impactadas pelo mau acondicionamento dos residuos, o aumento da vida 0til dos aterros
sanitarios, a reducdo de gastos com a limpeza e a satde publica e a geracdo de emprego e
renda (SPINACE e De PAOLLLI, 2005).

A dificuldade que a exposicdo desses residuos tem causado e os custos envolvidos no
seu armazenamento tém levado a sociedade, em geral, a buscar alternativas para esse
problema, visando a reducdo do volume de residuos a serem estocados. Uma das alternativas



consiste basicamente na reciclagem de quantidades cada vez maiores de materiais
(TEIXEIRA et al., 2002).

A reciclagem pode ser entendida como o termo que designa uma série de atividades
que incluem a coleta de materiais descartados pela sociedade, a triagem, o processamento e a
transformacdo desses materiais em matéria-prima para a manufatura de novos produtos
(PARENTE, 2006). A reciclagem consiste do reprocessamento de um material, de modo a
fazé-lo voltar como matéria-prima para a fabricacdo de novos produtos e é de vital
importancia para o ciclo de transformagao dos residuos solidos. Para viabilizar este processo,
é necessario identificar e separar os diversos tipos de polimeros (CANDIAN, 2007).

Desde o inicio da producdo em escala industrial de polimeros sintéticos (plasticos) na
década de 1940, a producdo, consumo e a taxa de producdo de residuos sélidos plasticos
(PSW) tem aumentado consideravelmente. A coleta, transformacdo e comercializacdo séo
pontos criticos para o sucesso da reciclagem quimica (AL-SALEM et al., 2009).

Aproximadamente 70% dos residuos sélidos estdo em aterros sanitarios na Europa e
EUA. No Japao, esta proporc¢édo esta em torno de 40%, pois grande parte vai para recuperacao
de energia. Este procedimento reduz o consumo de combustivel e gas queimado para geracao
de energia e permite usar as quantidades economizadas de 6leo para producdo de plasticos
virgens. Comparativamente, a Europa é o continente com maior indice de reciclagem de
plasticos, tendo a Alemanha, obtido os maiores niveis de reciclagem (32% do total reciclado
na Europa). Em segundo lugar aparecem os EUA com destaque para a reciclagem de PET. A
natureza ndo inerte dos plasticos também inviabiliza o uso de embalagens retornaveis, devido
0 uso indevido das mesmas pelos consumidores, tornando necessario, processos de limpeza
mais sofisticados e onerosos (SANTOS et al., 2004). A cada dia que passa a reciclagem de
materiais torna-se uma das atividades mais importantes de prote¢do ambiental, atribuindo
valores econdmicos e desenvolvimento tecnolégico (CANDIAN, 2007).

A reciclagem de embalagens plasticas preocupa a sociedade, mundialmente, face ao
crescente volume de utilizacdo e as implicacdes ambientais inerentes ao seu descarte nao
racional pds-consumo, como no setor de alimentos. Os habitos de consumo da sociedade
moderna, a definicdo de regulamentacgdes especificas, a implementacdo de centros de pesquisa
e o desenvolvimento de tecnologias adequadas, constituem pauta de acGes especificas de
setores governamentais e empresariais na reciclagem de embalagens. A rentabilidade do
mercado de reciclagem de embalagens plasticas no Brasil, como em outros paises
desenvolvidos, mostra aspectos atraentes para iniciativas empresariais do setor, com reflexos
socio-econdmicos diretos relacionados com a melhoria da qualidade de vida da populacéo,
geracdo de renda, economia de recursos naturais e atenuagdo de problemas ambientais
(FORLIN e FARIA, 2002).

Os termoplasticos, teoricamente, podem ser reciclados indefinidamente. No entanto, é
sabido que h& uma alteracdo nas caracteristicas desse plastico, como resultado de diversos
fatores: intempéries a que se exp0s, contaminacao, falhas na coleta e na triagem, degradacéo e
guebra das cadeias poliméricas que compdem o plastico, dentre outros. O plastico produzido
em escala comercial ja esta presente na sociedade ha mais de um século. A sua reciclagem, no
entanto, apesar de ser realizada pelas industrias para o reaproveitamento das perdas de
producdo, € um fendmeno recente quando se trata do volume de material plastico que
atualmente € reciclado (PARENTE, 2006).

Além do aproveitamento dos polimeros, muitas pesquisas tém sido desenvolvidas
visando a aproveitar residuos solidos que possuem em sua constituicdo polimeros, mas
misturados com outros materiais constituintes. Outros estudos ha também que se desenvolvem
sobre compdsitos de polimeros com diferentes tipos de materiais, que ndo se encontram nos
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residuos, mas que sdo incorporados na matriz polimérica a fim de lhes atribuir certas
propriedades em fungdo do objetivo final para o composito (PINHEIRO et al., 2008). Ou
ainda para residuos sélidos ndo polimeéricos, uma solucgéo atual, é a incorporacdo desses como
cargas na preparacdo de compositos poliméricos. Neste caso, a matriz polimérica tem a
funcdo de revestir os residuos, mantendo-os consolidados em uma peca de interesse
mercadol6gico. Para viabilizar a maioria das aplicacdes envolvendo tais polimeros contendo
residuos, € importante que a insercdo dos residuos ndo cause uma reducdo significativa nas
propriedades dos polimeros (CARVALHO et al., 2007 ).

O aproveitamento dos residuos industriais de maneira que eles possam servir de
matéria-prima, alem de lhes atribuir valor, evita que eles contribuam, por um lado, para
esgotar os aterros sanitarios e, de outro, para diminuir a necessidade da extracdo de matéria-
prima virgem. Vérias pesquisas tém sido realizadas com o objetivo de aproveitar e valorar
diferentes residuos industriais aplicados em diferentes areas (PINHEIRO et al., 2008).

Vérios compostos tém sido produzidos com pléstico reciclavel e muitos outros estéo
em fase de pesquisa, todos visando um aumento da reciclagem. A confeccdo de painéis e
perfis com a combinacdo de fibras naturais (madeira, residuos da agroinddstria, etc.) com
termoplasticos tem sido o objetivo de uma inddstria recentemente em expansdo, com a
elaboracdo de um produto final de qualidade ja utilizado em escala comercial. Esta
combinacdo ndo sO permite aumentar a reciclagem de plasticos, como também possibilita
agregar valor aos residuos da agricultura e da producdo madeireira (TEIXEIRA et al., 2002).

Barcellos e colaboradores (2009) estudaram a utilizagdo de lodo industrial téxtil e fibra
de crisotila pura na preparacao de compdsitos com matriz de poliéster insaturado e obtiveram
laminados termicamente estaveis. Com relacdo as propriedades mecanicas, de forma geral, a
incorporacdo de lodo provocou perdas na resisténcia ao impacto dos compdsitos, no entanto,
as perdas mecanicas foram menos acentuadas nos compdsitos de crisotila com 5% de lodo
(BARCELLOS et al., 2009).

Visando reduzir o descarte dos polimeros reciclados é conveniente que estes sejam
utilizados em aplicacBes de longa vida atil, como pavimentacdo, madeira plastica, construcdo
civil, plasticultura, inddstria automobilistica e eletroeletronica, etc. (SPINACE e De PAOLLI,
2005).

Os esforcos atuais estdo direcionados no sentido de se obter um produto acabado
obtido de polimero reciclado que possua propriedades mais proximas possiveis do polimero
virgem, para serem empregados na confecgdo de materiais com aplicagdes mais nobres
(SPINACE e De PAOLLLI, 2005). Em suma, a reciclagem de residuos plasticos fornece uma
maneira simples comparativamente a fazer uma redugdo substancial no total volume de
residuos sélidos urbanos (SHENT et al., 1999).

2.2 Polietileno

O polietileno foi descoberto em 1930 nos laboratorios da ICI (Imperial Chemical
Industrial Ltda.) na Inglaterra e teve um papel importante no desfecho da Il Guerra Mundial.
A combinacdo de boas propriedades elétricas, de resisténcia mecanica, e processabilidade
possibilitou o desenvolvimento de cabos de radar frente &s ameagas alemas (ODIAN, 1991).

O polietileno € um polimero da familia das poliolefinas, ou seja, polimeros de
mondmeros de alcenos (MANO e MENDES, 2004). Sua estrutura é a mais simples dentre 0s
hidrocarbonetos polimericos. Sua estrutura planar obedece a conformacdo zig-zag, sendo
constituido pela repeticio do mondmero -(CH,) - e finalizado com grupos CH,. O
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comprimento das ligacGes de carbono é cerca de 1,54 X 10 pm, e o angulo de ligagdo entre os

mesmos é de 109,5°( WASILKOSKI, 2002).

O polietileno € produzido a partir da polimerizacdo por adicdo, as vezes denominada
polimerizagdo em cadeia, do hidrocarboneto etileno (C2H4) que & temperatura e pressdo
ambiente, encontra-se no estado gasoso. Este processo comec¢a quando um mero ativo é
formado pela reacdo entre uma espécie iniciadora ou catalitica e a unidade mero etileno. O
resultado final, apds a adicdo de muitas unidades monomeéricas do etileno, € uma molécula de
polietileno, que é um material polimérico sélido. Por serem do mesmo tipo, todas as unidades
repetitivas ao longo de sua cadeia, o polietileno € chamada de homopolimero. Trata-se de um
polimero linear, ou seja, suas unidades de mero encontram-se ligadas entre si terminal a
terminal em cadeias Unicas. Possui uma alta resisténcia a tragdo e ao rasgamento, resisténcia
ao ataque pela umidade e outros produtos quimicos e baixa permeabilidade a alguns gases,
especialmente vapor de 4gua (CALLISTER, 1991).

Por ser linear, o polietileno é caracterizado como um polimero termopléstico, sendo
assim, funde por aquecimento e solidifica por resfriamento podendo também, ser dissolvido
em solventes adequados (MANO e MENDES, 2004).

E um termoplastico abundante e barato, caracterizando-se pela excelente resisténcia
quimica e elétrica, baixo coeficiente de friccdo, alta resisténcia a umidade, além do fécil
processamento (ISLABAO, 2005).

O polietileno possui uma estrutura parcialmente cristalina ou semicristalina
(COUTINHO et al., 2003), ou seja, existe a presenca da fase amorfa (desordenacdo da
molécula) e da fase cristalina (ordenagdo acentuada onde 0s 4&tomos se posicionam entre Si
num modo tridimensional repetitivo, onde cada atomo esta ligado aos seus a&tomos vizinhos
mais proximos) isto é uma conseqliéncia do tamanho e complexidade de sua molécula.

Quanto maior a cristalinidade, maiores serdo a densidade, a rigidez e as resisténcias
mecénica, térmica e quimica do polimero. Sendo assim, essa caracteristica semicristalina do
polietileno determina a sua alta flexibilidade (MANO e MENDES 2004).

De acordo com os diferentes tipos de condicdes reacionais e sistema catalitico
empregado na polimerizagdo, obtém-se cinco diferentes tipos de polietilenos, sdo eles:
polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE), polietileno de alta densidade (PEAD ou
HDPE), polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE), polietileno de ultra alto
peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE) e polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou
ULDPE). O que diferencia os principais tipos de polietileno € a presenca de ramificacdes na
cadeia polimérica. Essas ramificacdes podem ser geradas por diferentes mecanismos. Um
fator importante é a escolha do catalisador, a partir do qual se pode controlar o teor de
comondmeros incorporados na cadeia polimérica, o tipo e a distribuicdo de ramificacdes,
caracteristicas essas que influenciam diretamente a densidade, a cristalinidade, as
propriedades e assim as aplicacdes desses polimeros. A excecdo estd no PEUAPM, que é um
PE de alta densidade linear, porém com altissimo peso molecular. Esse fato, o distingue dos
outros polietilenos, fazendo-o ter propriedades Unicas e assim aplicaces especiais
(COUTINHO et al. 2003).

As diferengas estruturais fisicas macromoleculares dos polietilenos, resultantes dos
diversos processos de polimerizacdo do etileno, conferem uma ampla variedade de
propriedades e, consequientemente, ampla aplicacdo desses materiais. As diferencas nos tipos
de cadeia, pouco ou altamente ramificadas, conferem ao polietileno diferencas em suas
propriedades fisicas, dpticas e mecanicas (BECKER, 2002).

A Tabela 1 apresenta algumas propriedades dos trés tipos de polietilenos
(COUTINHO et al., 2003 citado por REDIGHIERI, 2006).
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Tabela 1- Comparacdo entre as principais propriedades do PEAD, PEBD e do PELBD
(COUTINHO et al., 2003 citado por REDIGHIERI, 2006)

Propriedades PEBD PELBD PEAD
Tm (C°) 110 120-130 >130
Densidade g/cm3 0.92 0.92-0.94 0.94-0.97

2.2.1 Polietileno de baixa densidade

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é produzido por polimerizacdo iniciada por
radicais livres, tais como perdxidos e oxigénios, & altas pressdes (81-275 MPa) e temperaturas
elevadas (130-330 °C), por esse motivo também é conhecido como polietileno de baixa
densidade (PEBD) ou polietileno de alta pressdo. Seu mecanismo de polimerizacdo leva a
formacdo de ramificacbes de cadeias longas, que podem ser tdo longas quanto a cadeia
principal (MARASCHIN, 2002).

O PEBD ¢ altamente ramificado (ramificacGes longas e curtas) com cristalinidade
entre 40-60%, temperatura de fusdo (Tm) entre 105-115 °C e (Tg) de -120°C. Possui uma boa
combinacéo de forca, flexibilidade, resisténcia ao impacto e utilidade sobre uma ampla faixa
de temperatura. O PEBD ¢ altamente resistente & &gua e muitas solu¢des aquosas, mesmo em
altas temperaturas. O PEBD é lentamente atacado por agentes oxidantes e sofre inchamento
por hidrocarbonetos e solventes clorados a temperatura ambiente (ODIAN, 1991). Sua
densidade varia entre 0.92-0.94 g/cm® e seu peso molecular é da ordem de 10* (MANO e
MENDES, 2004). A Figura 1 mostra uma representacdo da estrutura de PEBD, onde se pode
observar a presenca das ramificacdes ligadas a cadeia principal.
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Figura 1- Representacdo esquematica da estrutura do PEBD (COUTINHO et al., 2003)

No Brasil, é fabricado por OPP Poliolefinas, Union Carbide, Politeno e Triunfo. Por
causa de suas boas propriedades, o PEBD tem diversas aplicagdes, tais como, filmes e frascos
para embalagens de produtos alimenticios, farmacéuticos e quimicos; utensilios domesticos,
sacos plasticos em geral e brinquedos. A versatilidade de emprego do PEBD em filmes e
sacos plasticos para embalagem e transporte dos mais diversos materiais traz como
consequéncia o problema da polui¢do ambiental (MANO e MENDES, 2004). O Polietileno de
baixa densidade (PEBD) é destinado para aquelas aplicaces que exigem flexibilidade e
transparéncia (VALLIM, 2007).



2.3 Modificacéo da Superficie de Polimeros

A maioria dos polimeros apresenta superficies quimicamente inertes, ndo porosas e
com baixa energia livre superficial o que os torna ndo receptivos a aderéncia de outras
substancias (tintas, metais, adesivos). Por esse motivo, filmes, chapas e objetos fabricados
com estes materiais sdo tratados com técnicas especificas com o intuito de alterar suas
propriedades de superficie, favorecendo a interacdo e a adesdo da sua superficie com outras
substancias (SELLIN, 2002).

A modificacdo da superficie de polimeros é utilizada para melhorar a interacdo desses
com cargas, e auxiliar na ancoragem de adesivos e tintas. Dentre as poliolefinas
termoplasticas, o polietileno de baixa densidade é o polimero mais problematico por possuir
uma baixa tensdo superficial dos hidrocarbonetos saturados e uma baixa coesdo entre as
camadas superficiais e as camadas sub-superficiais de poliolefinas. Para que se torne mais
facil o espalhamento de um adesivo sobre o polietileno, é necessario fazer pelo menos uma de
trés coisas: aumentar a tensdo superficial do polimero, reduzir a tensdo superficial do adesivo
ou reduzir a tensdo interfacial entre adesivo e polimero. Se for possivel fazer todas as trés,
melhor. A modificacdo da superficie adéqua o polietileno a um grande nimero de adesivos e
tintas, dispensando a necessidade de produtos especiais (GALEMBECK,1991). Superficies de
poliolefinas, em particular o polietileno, podem ter a sua adesividade aumentada por
tratamentos que as modificaram quimicamente (YAMAKAWA e APPL, 1984; ERICKSSON
et al. 1984citados por GALEMBERK (1991)). Os tratamentos mais importantes sdo 0s
seguintes:

I) oxidacdo por &cido crémico, permanganato de potassio e outros reagentes (tratamento
quimico);

11) exposic¢do a plasmas;

111) exposicao a descargas corona;

IV) flambagem;

V) foto-oxidacdo com luz visivel (usando fotossensibilizadores) ou ultravioleta.

V1) enxertia com mon6meros polares, como o &cido acrilico (BARROS e GALEMBECK,
(1986) citado por GALEMBECK, 1991).

Os tratamentos de superficie oxidativos, geram nas poliolefinas, uma superficie
contendo grupos polares, aumentando a tensdo superficial do polimero e facilitando o
espalhamento do adesivo ou da tinta. Todos os métodos oxidativos tornam a superficie do
polietileno polar, mas a profundidade da modificacdo varia muito de método para método.
Exposicdo a plasmas, flambagem e descargas corona sdo métodos muito rapidos, muito
adequados a producdo em massa de superficies aderentes, em produtos de baixo valor
unitario. Esses métodos, porém, produzem camadas oxidadas pouco espessas, Cujo
envelhecimento € mais rdpido do que o das camadas espessas, formadas por oxidagdo
prolongada com reagentes fortemente oxidantes (GALEMBECK,1991).

Abaixo estdo descritos alguns dos métodos hoje utilizados nas modificagdes de
superficies poliméricas.

2.3.1 Tratamento quimico

Consiste em um tratamento em que os polimeros sdo imersos em reagentes quimicos
durante certo periodo de tempo a uma dada temperatura. Nestas condi¢Ges, ocorre a oxidagao
da superficie e o aumento da rugosidade, ocasionando melhora das propriedades de
molhabilidade e adesdo do polimero. Varios reagentes quimicos ou solugdes destes podem ser



usados e as escolhas do reagente e das condi¢bes experimentais dependem da natureza do
polimero a ser tratado (SELLIN, 2002).

Embora o tratamento de superficie de polimeros usando reagentes quimicos forneca
resultados satisfatorios no sentido de melhorar as propriedades adesivas, seu uso é complicado
pelo fato de que os residuos formados sdo indesejados do ponto de vista ambiental e
progressivamente vem sendo substituido por outros tratamentos menos poluentes (SELLIN,
2002).

FOOK, et al., 2007, estudaram a técnica de oxidacao de superficie com peroxido de
hidrogénio, do polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM) como solucdo para a
substituicdo da aplicacdo de polimetilmetacrilato — (PMMA), antes usado para unido desse
polimero com o o0sso em implantes ortopédicos devido ao fato do PEUAPM possuir
propriedades como biocompatibilidade, modulo de elasticidade préoximo ao do 0sso, baixo
coeficiente de atrito e inércia quimica, o que o torna incompativel com o tecido 0sseo.
Segundo os autores, a técnica utilizada para oxidacéo da superficie do PEUAPM demonstrou
ser efetiva para induzir o recobrimento da superficie do polimero pelo método biomimeético.

SILVA et al., 2002 submeteram a superficie polimérica a radiacdo com luz UV e
oxidacdo com permanganato de potassio em meio acido (KMnO4/H") e visualizaram, nos
espectros de FTIR-ATR dos filmes de PET e PSF irradiados com UV, alteragbes em
grupamentos da cadeia polimérica provavelmente devido a oxidacdo, o que também foi
verificada pela diminuicdo do angulo de contato destes. As andlises dos dados de angulo de
contato nos filmes modificados com KMnO4/H" mostraram um aumento no carater hidrofilico
destes, promovido pela deposi¢do de MnO, hidratado. A modificacdo utilizada aumentou a
interacdo entre a superficie polimérica e o CuS, que foi evidenciada por medidas de forca de
adesdo.

GALEMBECK, 1978, descobriu um método de modificacdo profunda de superficies
de polimeros através da deposicao de uma camada de dxido de ferro 11l fortemente aderente a
superficie. Oxido de ferro Il é tipicamente um sdlido de elevada energia superficial, 6timo
adsorvente e confere a superficie do polimero propriedades totalmente novas. Em particular,
as superficies tornam-se molhaveis por agua e os angulos de contato com outros liquidos sdo
igualmente alterados pela modificacdo de superficie.

PEREZ et al., 2002, estudaram o efeito da concentracdo de peréxidos organicos no
peso molecular e nas propriedades reoldgicas de uma série de polietilenos de alta densidade
com pesos moleculares originais e concentracdo vinilicas diferentes e obtiveram mudancas na
estrutura molecular desses polimeros. Os polietilenos com grupos vinilicos mostraram um
maior aumento para a dada concentracdo de perdxido e peso molecular original e o peso
molecular aumento com o aumento da concentragdo do perdxido. Além disso, apés a
modificacéo, o polietileno apresentou comportamento reoldgico semelhante ao do polietileno
de baixa densidade.

KURUVILLA et al., 1996, estudaram o efeito de varios tratamentos quimicos tais
como, oxidagdo com hidroxido de sodio, CTDIC (cardanol derivados de di-isocianato de
tolueno), peroxido e permanganato sobre as propriedades de tensdo de compdsitos de sisal-
polietileno de baixa densidade e os compdsitos de fibras tratadas mostraram melhor
propriedades do que os ndo tratados.

2.3.2 Plasma

De acordo com LIEBERMAN e LICHETENBERG, (1994) citados por CARVALHO
e colaboradores (2002), o plasma é o estado de manutencdo de um gés parcialmente ionizado
confinado em um volume definido. Nessas condicdes, ocorre geracdo de espécies e de radicais
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que podem ser direcionalmente acelerados, provocando a incidéncia, com certa energia, sobre
uma amostra, e alterando, por conseguinte, sua estrutura superficial ou gerando a formacéo de
um filme por deposicdo. Genericamente falando, o plasma pode ser assumido como um
ambiente constituido pela mistura de elétrons, demais particulas negativas e positivas e
espécies associadas a atomos e moléculas no estado neutro. Diversos radicais ou grupos
polares podem ser implantados ou, crescidos, sobre superficies sélidas por plasma a frio.

O grau de ionizagdo pode variar de 100% (gases totalmente ionizados) até valores mais
baixos (por exemplo, 10™-10°; gases parcialmente ionizados). Podem se dividir em dois
grupos os plasmas laboratoriais, que sdo os plasmas térmicos ou plasma de fusdo, e os
chamados plasmas frios ou descargas gasosas. O plasma de descarga gasosa pode ainda ser
subdivido em dois tipos: Plasma de equilibrio térmico local (LTE) onde a temperatura de
todas as espécies do plasma é a mesma em uma determinada area e plasma de ndo equilibrio
térmico (N-LTE) onde a temperatura das diferentes espécies do plasma ndo é a mesma, mais
precisamente, implica dizer que os elétrons possuem temperaturas mais altas do que as
espécies pesadas do plasma (ions, &tomos e moléculas) (COSTA, 2006).

No processo de tratamento a plasma podem ocorrer trés tipos basicos de reacdo entre o
plasma e a superficie dependendo da natureza do gas utilizado. Reacdes de superficie -
reacOes entre as espécies do plasma e as espécies da superficie e entre as espécies da
superficie, ocorrendo a formacdo de grupos funcionais e aumento da densidade de ligacGes
cruzadas na superficie (gases eletronegativos); Polimerizacdo via plasma - reacdes entre as
espécies do plasma, entre as espécies do plasma e da superficie e entre as espécies da
superficie, ocorrendo a formacdo de um filme fino polimérico sobre a superficie do
elastdmero (gases de hidrocarbonetos); Limpeza e ablacdo (etching) - neste caso ocorre a
remoc¢do de materiais, como impurezas, presentes na superficie através de reacfes quimicas e
ablacdo fisica formando produtos volateis (gases inertes) (MORAES et al., 2006).

O tratamento de polimeros a plasma tem se tornado cada vez mais comum, uma vez
que esta técnica oferece numerosas vantagens sobre 0s processos quimicos convencionais. A
interacdo do plasma com a superficie polimérica produz modificaces em sua estrutura
quimica. Em particular, o plasma gerado em descargas com barreira dielétrica (DBD) a
pressdo atmosférica pode aumentar a molhabilidade e melhorar a adesdo da superficie de
polimeros, uma vez que estes materiais, em geral, ttm baixa energia de superficie e,
conseqlientemente, apresentam pouca aderéncia a recobrimentos, o que limita sua
aplicabilidade. Esta técnica apresenta baixos custos de instalacdo e operacgdo, pois dispensa o
uso de sistema de vacuo (SANTOS et al., 2009).

Hoje em dia as descargas em plasma quimicamente reativo sdo amplamente utilizadas
para modificar as propriedades superficiais de uma grande variedade de materiais, desde
materiais metalicos como aco, ligas de titanio e aluminio, até materiais dielétricos como
ceramicas e polimeros (MARCONDES, 2005).

COSTA et al., 2008, estudaram o efeito do plasma, produzido em atmosfera de
oxigénio, na modificacdo de superficies de poliéster e concluiram que essa modificacdo
aumentou significativamente a tensdo superficial das amostras devido tanto ao aumento da
polaridade, ou seja, da criagdo de grupos polares na superficie do material tratado, quanto pelo
aumento da rugosidade promovido nos filmes de poliéster tratados por plasma. Concluiram
também, através dos resultados de Espectroscopia Raman e de Infravermelho que mesmo
apos o tratamento a plasma, as composi¢cdes quimicas internas do material ndo sofreram
alteracdes, o que reforca a teoria de que as mudangas promovidas pelo plasma situam-se em
camadas nanométrica da superficie do material, 0 que mantém todas as propriedades inerentes
desse tipo de material.
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ESPOSITO et al., 2007, estudaram as interacdes entre células Vero e suportes de
poli(acido latico-co-4cido glicdlico) (PLGA) previamente tratados com plasma de oxigénio
sob diferentes condicbes de pressdo e observaram que o tratamento por plasma de O,
promoveu um aumento na hidrofilicidade das amostras estudadas, observando-se nas
membranas tratadas uma queda nos angulos de contato e aumento na rugosidade das
superficies das amostras, proporcionando uma boa adeséo celular.

CARVALHO et al., 2002, estudaram a aplicabilidade da técnica de plasma a frio sobre
grdos comerciais, com formac&o de filmes com radicais hidrofobicos, avaliando as variacGes
provocadas na taxa de germinacdo e conservacdo em condicGes Umidas e verificaram que essa
técnica foi potencialmente importante para manutencdo do estado latente. O conjunto de
analises realizado indicou a manutencdo das caracteristicas do depdsito por periodos
indeterminados 0 que torna esse processo importante quando se trata da conservacdo do gréo
durante o transporte de graos.

FEITOR et al., 2006 avaliaram o envelhecimento das amostras tratadas a plasma de
diferentes atmosferas gasosas (100% O, e mistura gasosa de N, - Oy) apds um ano de
armazenagem. Depois dos tratamentos foi avaliado o efeito da molhabilidade (caracteristica
energética de uma superficie e que atua em facilitar ou dificultar o espalhamento de um
liquido sobre essa superficie) e topografia. Eles verificaram que o tratamento com misturas
gasosas N,-O,, se mostrou instavel caracterizando-se como um tecido hidréfobo para a
indUstria téxtil. O mesmo ndo ocorre para as amostras tratadas com 100% O,, que ap6s um
ano de armazenamento, apresentaram boa hidrofilidade, o tecido passou a ser hidrofobico
atingindo assim as mesmas caracteristicas do tecido ndo tratado.

MORAES et al., 2006, realizaram um estudo comparativo de tratamentos para
ativacdo da superficie do elastbmero EPDM com plasma de O,/Ar, No/Ar e No/Ho/Ar e
observaram que o tratamento com nitrogénio foi mais eficiente no aumento da energia
superficial, o que proporcionou a superficie melhores condi¢es de adesdo quimica. Porém, o
tratamento com nitrogénio deixou a superficie mais instavel e propensa a oxidacdo,
acelerando o seu envelhecimento. Sugeriram entdo, que a superficie tratada deve ser utilizada
0 mais rapido possivel ap6s o tratamento para se beneficiar plenamente das mudancas
provocadas pelo tratamento. Para o tratamento com oxigénio foi observado que este deixa a
superficie da amostra com uma rugosidade um pouco mais elevada, o que se torna importante
guando a aplicacdo necessitar de uma adesao fisica mais acentuada.

Técnicas de modificacdo superficial a plasma, que transformam estes materiais de
baixo custo em produtos finais de alto valor agregado tém recebido especial atencdo nas
indUstrias de plasticos (MORAES et al., 2006).

2.3.3 Corona

O tratamento Corona é largamente utilizado na modificacdo de propriedades de
superficie de materiais, principalmente dos polimeros, isto devido a sua facilidade de
construcdo, baixa manutencéo e facilidade de operacao.

A descarga corona é produzida em um gas (ar, N, O, e outros) quando um potencial
elétrico adequado é aplicado entre dois eletrodos metélicos, por exemplo, uma ponta e um
plano ou outras geometrias. Nas regifes de alto campo elétrico, ocorre a ionizagdo do gas
produzindo vento corona (ocasionado pela colisdo de elétrons com as espécies gasosas
durante sua passagem pelo espaco entre os eletrodos) e espécies ativas (ions e moléculas
excitadas). No caso da aplicacdo da descarga corona para tratamento de superficies, se um
material (por exemplo, um polimero) for colocado sobre a placa, as espécies ativas podem
agir sobre ele e causar modificacdes na sua superficie. Os parametros que influenciam nas
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propriedades superficiais dos filmes tratados por descarga corona sdo: tensdo aplicada,
distancia entre a ponta e o filme, tempo de tratamento, atmosfera utilizada, umidade relativa e
temperatura (SELLIN, 2002).

Devido & possibilidade de a ligacdo voltar a acontecer, mesmo fracamente; reacoes
secundarias com espécies presentes no ar atmosférico, e contaminantes serem gradualmente
adsorvidos, do ponto de vista prético, o tratamento corona é seguido imediatamente por
impressdo, laminacéo, etc (SELLIN, 2002).

MENDES e SINEZIO (2005), em seu trabalho, concluiram que o tratamento por
descarga corona ocasiona a oxidacao da superficie (formacédo de grupos -OH, C=0 e C-O) e a
diminui¢ao do angulo de contato (0) de 74° para 24°. O efeito do tratamento diminui com o
passar do tempo e acaba se estabilizando a partir do centésimo dia. Porém é possivel se
recuperar as propriedades adesivas com o retratamento da matéria.

TORRES e SINEZIO (2005) avaliaram o comportamento dos polimeros PET e PVC
retirados de embalagens pds-consumo sob tratamento Corona. Das variaveis investigadas para
a eficacia do tratamento, o tempo mostrou ter relevancia maior. Ambos 0s polimeros
investigados reagiram ao tratamento do modo esperado, mostrando que estes materiais,
mesmo depois de processados, utilizados, e descartados ainda podem ter suas propriedades de
superficie alteradas pelo tratamento por descarga Corona.

BUZETO e CAMPOS (2004) investigaram a exposicdo da borracha natural a descarga
corona em diferentes tempos e alturas, e posteriormente o angulo de contato formado por uma
gota de agua depositada na sua superficie. Apds a analise foi observado a diminuicdo do
angulo de contato. Os resultados obtidos foram representados num gréfico de superficie,
sendo visualizado o0 aumento da molhabilidade da superficie da borracha natura.

2.3.4 Foto-oxidacao

VASCONCELLOS et al., 1997 estudaram a influéncia de processos foto-oxidativos
sobre as propriedades de superficie de polipropileno, visando modifica-lo melhorando sua
capacidade de adesdo e concluiram que a possibilidade de modificacdo superficial por reac6es
fotoquimicas de curta duracdo é viavel para aplicacdes que demandem valores de resisténcia
adesiva, menores do que 5UN/cm (valor aqui tomado como referencial para aplicacGes na
indUstria de calcados, que é um dos segmentos industriais que mais utiliza adesivos de
contato). A irradiacdo de placas de polipropileno tem a capacidade de funcionalizar o
polimero, alterando quimicamente sua superficie e estabelecendo novos mecanismos de
interacdo entre substrato e o adesivo.

2.4 Carepa

As atividades siderurgicas s@o responsaveis pela geracdo de uma grande variedade e
quantidade de residuos com grande potencial de reciclagem, onde a reutilizagdo da maioria
desses materiais ainda esta sendo estudada. Devido a crescente preocupacdo com as questoes
ambientais, varias empresas passaram a buscar nos Ultimos anos, novas alternativas para
solucionar os problemas decorrentes da geracdo e disposi¢do desses co-produtos. Entende-se
por co-produtos todos os residuos que, de alguma forma, adquiriram valor comercial e sua
utilizacdo passou a ser vantajosa para as empresas. A utilizacdo de co-produtos nas
siderdrgicas evita a disposicao desses materiais no meio ambiente (CUNHA, 2006).

Segundo o instituto aco Brasil, no ano de 2009, o Brasil produziu cerca de 26,5
milhOes de toneladas de ago bruto e em 2008, para uma tonelada de ago bruto produzido,
0,681 toneladas de residuos e co-produtos eram gerados (RELATORIO DE
SUSTENTABILADE 2009). Os principais residuos gerados durante o processo siderdrgico

12



sdo classificados basicamente em: escérias, pés e lamas de alto-forno e aciaria, carepas e 0s
finos de carvao e de minério (CUNHA et al., 2006).

A geracdo de agregados na gestdo desses residuos e de sucatas teve grande incentivo
devido o tratado de Kyoto, onde tais materiais, utilizados como insumos em outros setores
industriais como a do cimento, quimica, ceramica, infra-estrutura de transporte e na propria
producdo de aco, mostram-se como Otimas solugdes para as industrias alcancarem o
Mecanismo de Desenvolvimento Limpo. Esses residuos podem apresentar uma grande
economia para 0 ambito ambiental, pois retornando para o consumo, esses residuos deixam de
gerar gastos com sua estocagem, ja que para serem armazenados, eles necessitam de
condicBes especificas que sdo estabelecidas pelos 6rgdos ambientais competentes (CUNHA,
2006).

No processo de producdo, apos a etapa de refino, 0 ago é submetido ao processo de
lingotamento continuo. Através de uma Unica abertura no fundo da panela, o ago liquido é
escoado para um distribuidor. Abaixo de cada furo do distribuidor existe um molde de secdo
quadrada que recebe o ago liquido e d& forma ao material. O processo de conformacao
mecanica: laminacao a quente e trefilagdo ddo a forma final ao aco transformado-o nos produtos:
fio-méaquina, vergalhdes, barras, perfis e arames.A etapa de laminacdo a quente, por que passam
todos o0s acos destinados ao uso como armaduras para concreto armado, basicamente consiste
de um reaquecimento das barras e submissdo a um esforco de compresséao lateral e diametral
(quando os paralelepipedos se transformam em cilindros) e posterior resfriamento dos
produtos finais. Neste resfriamento, o contato do metal quente que sai dos trens de laminacédo
com o0 meio ambiente provoca uma oxidacdo superficial na barra, criando uma camada
superficial de oxidos sobre o metal, dando origem ao residuo siderurgico chamado “Carepa
de Laminagdo”. Esta carepa é tanto mais espessa e definida quanto mais brusco for o
resfriamento. Anteriormente a trefilacdo ha a necessidade de se promover uma decapagem dos
fios que vém dos laminadores. Esta decapagem visa basicamente remover a carepa de
laminacdo e é feita mediante banhos com &cido cloridrico seguidos de lavagem com agua e,
no final, banhos com cal para neutralizacdo (FAY, 2006).

Segundo CUNHA (2006), Carepa é um co-produto oriundo da oxidagdo da superficie
do aco quando submetido ao gradiente térmico, meio corrosivo ou simples acdo do tempo. No
ramo siderdrgico, provém basicamente das operacGes unitarias de lingotamento continuo e
laminacdo, cuja geracdo meédia pode superar facilmente as 1000 toneladas/més nas usinas
integradas. Esse residuo € basicamente éxido de ferro, constituido por wustita (FeO), hematita
(Fe203) e magnetita (Fe304), cuja disposi¢cdo em patios de residuos deve ser cuidadosamente
realizada seguindo-se as normas ambientais pertinentes, visto que podem ser classificados
como residuos perigosos (Classe I, NBR 10004:2004) (CUNHA, 2006). A Tabelas 2 mostra
os valores encontrados por CUNHA (2006) para os 6xidos de ferro presentes na carepa.

Tabela 2 — Porcentagem dos éxidos de Ferro presentes nas carepas, (CUNHA , 2006).

Origem da carepa FeO Fe,O3 FesO0y Fe total
(%) (%) (%) (%)

Lingotamento continuo 66,1 2,8 30,3 75,3

Laminacéo 66,3 2,9 30,1 75,3

As carepas sdo consideradas defeitos de fabricacdo do aco, e as causas de sua
ocorréncia ndo sao diretas. Existem varios tipos de carepas, e apesar de quase sempre estarem
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associadas ao processo de oxidacdo do aco, outros fatores podem contribuir para a maior ou
menor formacdo dessas camadas (SANTOS, 2007).

A carepa oriunda da laminacdo e do lingotamento continuo também €é constituida de
6leo, é composta de carepa grossa e de lama oleosa. O material passa por uma etapa de
ciclonagem para a separacdo da carepa grossa, sendo o descarte da fracdo fina com 0leo e
agua enviada para a estacdo de tratamento de efluentes. Nesta estacdo tem-se 0 processo de
separacao em tanques espessadores e decantadores, gerando a lama oleosa, que também é uma
mistura de carepa fina, 6leo e 4gua. A carepa grossa, as vezes, consegue mercado e a lama
oleosa tem sido enviada para empresas que co-processam, mas que cobram pelo servico, a
Tabela 3 descreve o teor de agua e 6leo encontrados na carepa de laminagdo e lingotamento
no trabalho de CUNHA (2006) (CUNHA et al., 2006).

Tabela 3 — Quantificacdo dos teores de agua e 6leo presentes nas carepas (CUNHA, 2006).

ORIGEM DA CAREPA AGUA (%) OLEO (%)
Lingotamento continuo (pétio) 2,96 0,56
Laminacao (patio) 1,53 0,47

Segundo ALMEIDA, 2009, a carepa é considerada pelo laudo emitido pela
Laborguimica, como sendo um residuo de classe Il A- ndo inerte, ndo inflaméavel, ndo reativo,
ndo perigoso por toxidade e ndo patogénico NBR 10004 (2004). E quanto a sua solubilizacéo,
ndo inerte segundo a NBR 10006 (2000) (ALMEIDA, 2009). Todavia, para CUNHA, 2006, é
correto afirmar, de acordo com o anexo-A da NBR 10004:2004, que a carepa trata-se de um
residuo perigoso (classe I) por apresentar éleo em sua composi¢do (CUNHA et al., 2006).

Devido as exigéncias ambientais e grande geracdo desses residuos, muitas tem sido as
tentativas de reaproveitamento dos mesmos na geracdo de um produto de maior valor
agregado. As carepas substituem o 6xido de ferro natural na fabricacdo do cimento. Podem
ser adicionadas in natura em fornos de cimento para a producao do clinquer. O processo de
adicdo de residuos industriais em substituicdo a matéria prima da farinha do cimento ou em
substituicdo ao 6leo de coque usado como combustivel dos fornos de clinquer é conhecido
como co-processamento de residuos (MARTINS, 2006). O maior campo de pesquisa da
utilizacdo da carepa tem sido a industria de ceramicas. BERTAN et al. (2007) em seu
trabalho, mostraram que a carepa possui potencial para emprego na industria de ceramica
vermelha, para a producéo de telhas e blocos ceramicos (BERTAN et al., 2007).

OLIVEIRA e HOLANDA, 2004, verificaram em seu trabalho, que a carepa contribuiu
para a reducdo das propriedades plasticas de massas cerdmicas, indicando que a mesma
constitui-se num material ndo plastico e que pode ser perfeitamente, reaproveitada como
constituinte de massas ceramicas para fabricagdo de produtos de cerdmica vermelha tais como
tijolos macicos, blocos ceramicos e telhas, empregados na construcéo civil.

2.5 Catalisador de equilibrio (E-CAT)

As zeolitas sdo aluminossilicatos hidratados de metais alcalinos ou alcalinos terrosos,
principalmente sodio, potassio, magnésio e calcio. Estdo estruturadas em redes cristalinas
tridimensionais compostas de tetraedros e unidas nos vértices através de atomos de oxigénio.
A maior aplicacdo das zedlitas estd na area da catélise heterogénea, vindo a substituir os
catalisadores classicos de silica-alumina amorfa. Embora exista uma enorme gama de zedlitas
naturais e sintéticas, apenas um numero reduzido teve sucesso em catalise, destacando-se a
zeolita Y, a mordenita e, mais recentemente, as zeolitas da serie ZSM. No “cracking”
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catalitico utilizam-se as zedlitas do tipo Y adicionadas a cations de terras raras para obter
maior estabilidade e atividade. Cerca de 90% das unidades industriais que utilizam zedlitas
sdo do tipo FCC (fluid catalytic cracking) (GUILHERMINO, 2008).

A Figura 2 apresenta esquematicamente um grdo do catalisador formado por
microgrdos, ampliado 1000 vezes ao microscopio, verifica-se que ele é constituido por
microgréos, existindo entre eles os macroporos. Ampliando 100 vezes um microgréo,
verifica-se que ele é constituido por uma rede de pequenos e grandes canais que constituem
respectivamente a microporosidade e a macroporosidade. A estrutura das zedlitas apresenta
canais e cavidades interconectadas de dimensdes moleculares, nas quais se encontram 0s ions
de compensagdo, moléculas de &gua ou outros adsorvatos e sais. Esse tipo de estrutura
microporosa confere as zeodlitas uma superficie interna muito grande, quando comparada a sua
superficie externa. A estrutura da zedlita permite o acesso das moléculas aos centros ativos,
no entanto, esse acesso € limitado pelo diametro dos poros das zedlitas (FAY, 2006).

SRR Gréo de Eoat (0,07 mm)
a3

Mictograo (0,1 a1 u)

Macroporosidade

Figura 2 - Representacdo esquematica de um gréo de catalisador (FAY, 2006)

A alta eficiéncia de adsorcdo das zeolitas estd relacionada com a grande superficie
interna, devido a sua estrutura cristalina ser caracterizada por cavidades espagosas. A grande
capacidade de troca catidnica das zedlitas deve-se ao desequilibrio de cargas que atrairdo o
cation mais proximo, de maneira a manter a neutralidade. A propriedade de troca catiénica da
zedlita € uma funcdo da relacdo Si e Al. A propriedade catalitica esta relacionada
principalmente com as superficies ativas da estrutura das zeélitas, com o sistema interno de
passagens e vazios, 0 tamanho das cavidades internas e a propriedade de troca catidnica
(FAY, 2006).

O catalisador de FCC é em geral constituido de uma zedlita &cida do tipo faujasita
contida numa matriz de SiO; e Al,O3 na forma de micro esfera. Outros componentes com
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funcBes especificas como trapa de metal, craqueamento de fundos, aumento de octanagem e
outros também podem fazer parte do catalisador. Durante as reagdes de craqueamento da
carga, ocorre formacdo de material carbonaceo nao volatil ou coque, composto de
hidrocarbonetos aromaticos altamente condensados contendo geralmente de 4 a 10% de
hidrogénio, sobre o catalisador promovendo sua desativacdo, uma vez que obstrui 0s sitios
cataliticos. Essa desativacdo pode ser reversivel, sendo necessario apenas, submeter o
catalisador ao processo de regeneracdo, onde o catalisador coqueado é queimado em um
regenerador a 700°C retomando parte da atividade e posteriormente conduzido para a se¢éo
de reacdo recomecando o ciclo. (RONCOLATTO, et al.,, 2007; MOTA et al., 2005). No
decorrer do tempo, parte do catalisador com baixa atividade é removida da unidade de
cragueamento e substituida por um novo catalisador para manter a atividade catalitica total. O
catalisador removido é chamado de “Catalisador de Equilibrio” (E-cat) e é definido como o
catalisador que perdeu sua atividade de forma irreversivel, alcancando o final de sua vida util.

As Tabela 4 e 5 ilustram valores encontrados por SU et al (2000) para os 6xidos de e-
cat e a massa especifica real de seus respectivos constituintes.

Tabela 4 - Oxidos presentes em E-CATSs encontrados em literatura, (SU et al, 2000)

OXidOS SIOZ A|203 FEZOg Na,O CaO KO 803 I\/IgO
Literatura, SU et al., 2000. 51,69 41,12 108 042 1,73 0,06 048 041

Tabela 5 - Massa especifica real de E-cat encontrada em literatura (SU et al, 2000)

Literatura Massa especifica (kg/cm?®)
SU et al, 2000 2480

A maior causa da desativacdo irreversivel dos catalisadores de FCC é o seu
envenenamento com espécies metalicas como o vanadio, niquel e sédio, e ainda, embora em
menor escala, ferro e cobre. Os mais importantes desses, sdo vanadio e niquel que estdo
presentes na carga do processo sob a forma de compostos organometalicos que se decompdem
no reator durante as reagdes de “cracking” libertando as fung¢des orgénicas, que sdo removidas
na corrente gasosa e fixando-se na periferia das microesferas do catalisador (CHEN et al.,
2004).

Particularmente o Vanadio, é considerado como o contaminante mais nocivo ao
catalisador de FCC, ndo somente pelo fato de gerar reacOes de desidrogenacéo, que elevam os
rendimentos de Hidrogénio e coque, como, principalmente, pelo seu potencial de destruicdo
da zeolita Y, que provoca a necessidade de grandes reposic¢oes de catalisador virgem, quando
do processamento de correntes mais pesadas, tais como residuos atmosféricos (TOREM et al.,
2005). Estes residuos gerados no processo de cragueamento do petréleo tornam-se poluentes
em potencial devido principalmente a trés fatores:

* teor consideravel de metais pesados;

* clevada acidez;

» presenca de compostos altamente cancerigenos nos depodsitos carbonaceos (coques)
remanescentes (GUILHERMINO, 2008).

Em 1998, a EPA publicou uma listagem final de consideracfes sobre residuos
perigosos, em especial aqueles gerados nas refinarias de petréleo, sendo revisada em 2002.
Nesta norma, a EPA caracterizou definitivamente os catalisadores usados das unidades de
hidrotratamento, hidrorrefino, hidroprocessamento e hidrocraqgueamento como residuos
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perigosos, dentre os quais figuram as zedlitas. O tratamento prescrito antes do descarte € uma
oxidagcdo a alta temperatura, que visa eliminar o coque, insolubilizar os componentes
inorganicos (eliminando a acidez do so6lido), mas é altamente consumidora de energia. Dada a
producdo mundial e a periculosidade intrinseca das zedlitas desativadas, o aproveitamento
desse material usado, dentro de uma perspectiva de desenvolvimento de tecnologias limpas,
torna-se vital. Dados de 1995 indicam um descarte, a nivel mundial, de quase 500.000
toneladas de zedlitas de craqgueamento de petroleo (AFONSO et al., 2004)

SU et al. (2000) investigaram uma forma alternativa para a reutilizagcdo do E-cat e 0
impacto ambiental gerado por essa reutilizacdo. Em seu trabalhado, eles substituiram a
incorporagdo do cimento Portland, pela incorporacdo do catalisador ao concreto e concluiram
que a adicao de 15 % do catalisador & argamassa € satisfatoria para 0 ndo comprometimento
da qualidade do concreto.

CHEN et al., (2004) , investigaram e compararam a atividade de dois catalisadores
FCC, ou seja, Ecat e 0 Epcat e analisaram o efeito destes dois catalisadores sobre a resisténcia
a compressdo de argamassas. Os resultados foram comparados aos da silica ativa. Apurou-se
que ambos Ecat e Epcat, como silica ativa, mostram boa atividade pozolanica e reagem com
CH. Ambos Ecat e Epcat sdo de residuos de catalisadores de FCC companhias de petrdleo.
Eles foram adicionados as argamassas como substituicdo parcial substituicdo ao cimento
pozolanico. Os resultados indicaram que os trés aditivos mostraram boas propriedades
pozoléanicas conferindo & argamassa, uma resisténcia a compressao superior a das argamassas
convencionais entre 10% e 36%.

2.6 Compdsitos Poliméricos

A produgdo e consumo de resinas termoplasticas tém aumentado no Brasil. Em 2002,
foram produzidos cerca de 3,9 milhdes de toneladas de plasticos e desse total apenas 17,5%
foram reciclados. Os pléasticos, em sua grande parte, depois de utilizados sdo descartados
como residuos pds-consumo, depositados em lixdes e, por ndo serem biodegradaveis, ai
permanecerdo durante muitos anos (MILAGRES et al., 2006). Atualmente existe uma
tendéncia mundial de valorizar materiais que, além de baixo custo, possam ser
ambientalmente corretos. Esta Gltima condicdo refere-se aos aspectos renovaveis,
biodegradaveis e reciclaveis que possam ser apresentados pelo material (MONTEIRO et al.,
2006). A possibilidade de se formular um material adequado para cada aplicagdo foi possivel
desde o advento dos materiais compdsitos, que tém encontrado emprego em diversos
segmentos industriais, tais como aeronautica, aeroespacial, de transportes, de material bélico,
de material esportivo etc.(ALVES et al., 2004). A incorporacdo de aditivos e a preparacdo de
misturas poliméricas (blendas) e compdsitos, sdo formas de agregar propriedades especiais a
um polimero conhecido (DRUMONND, 2008).

S&o denominados materiais compdsitos, todo material oriundo do emprego de cargas
minerais e de fibras em uma matriz. Cargas sdo substancias particuladas de origem natural e
de caracteristica inorganica, adicionadas a matriz polimérica. Elas se diferem das fibras
devido a condigdo geométrica, ou seja, pequena relagdo entre comprimento e didmetro
(CANDIAN, 2007). As cargas podem ser ativas, designadas como reforgo e introduzidas para
melhorar as propriedades térmicas e mecanicas do compdsito, ou podem ser inertes, somente
com a finalidade de reduzir custos e facilitar a moldagem (JOSE e PRADO, 2005). A
compatibilidade das cargas com a matriz polimérica pode ser melhorada através da
modificacdo quimica superficial das particulas dos componentes (ESTEVES et al., 2004).

Portanto, um compdsito é um material formado pela combinagdo de dois ou mais
micro ou macro constituintes, diferentes na forma e na composicdo quimica, além de serem,
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na maioria dos casos, insollveis um no outro. Geralmente, um composito é formado por uma
fase continua, a matriz, e por uma fase dispersa, o reforco (CANDIAN, 2007).

A importancia de adicionar um refor¢o a matriz polimérica deve-se principalmente as
vantagens desse material de reforco, como elevada rigidez e resisténcia em relacdo a matriz
polimérica, e ao tamanho, forma e caracteristicas da superficie da particula, a fim de
proporcionar uma efetiva ligagdo mecénica. As propriedades do compdsito sdo altamente
dependentes da interacdo polimero/refor¢co, sendo que o reforco deve preservar as
caracteristicas da matriz polimérica. Portanto, seria sensato dizer que, & medida que aumenta
o0 teor de reforco, as propriedades mecanicas do composito sdo melhoradas, mas na pratica
isso nem sempre acontece. O teor de refor¢o a ser adicionado a matriz depende do tipo de
processo utilizado para misturar os componentes, além de ser influenciado pelo tipo de resina
e pela forma com que o reforgo é incorporado a matriz (CANDIAN, 2007).

Outras propriedades podem ser alcancadas, dependendo do tipo de reforco particulado
a ser empregado. As principais sdo: aumento de resisténcia a tracdo, a flexdo, a abrasdo,
guimica e ao impacto, além de diminuir o encolhimento e o empenamento de pecas moldadas
(CANDIAN, 2007).

Conhecendo bem as propriedades mecanicas dos compositos, é possivel emprega-los
na industria da construcdo, desde que as deformacGes e os deslocamentos estejam dentro das
prescricdes funcionais e estéticas, e, principalmente, que ndo ocorra ruina, durante a vida Util
prevista para a estrutura (CANDIAN, 2007).

Nas ultimas décadas tem sido observado um relevante crescimento na aplicacdo dos
materiais compositos em geral, em substituicdo aos materiais convencionais. Essa evolucéo,
em grande parte, se deve as propriedades superiores e/ou especificas desses materiais. No
caso dos compositos poliméricos, a sua aplicacdo em estruturas leves, onde a resisténcia e
rigidez especificas sdo fundamentais em seu desempenho, a busca pelo aprimoramento desses
materiais se torna intensa (RADTKE et al., 2007).

Os materiais compositos poliméricos estdo se tornando cada vez mais importantes em
aplicacdes industriais, particularmente na industria aeronautica, onde as propriedades de alta
resisténcia e baixa massa especifica sdo necessarias. Como 0s compositos estdo sendo usados
para a fabricacdo de pecas estruturais criticas, como em estabilizadores horizontais e verticais
e revestimento de asas, seu comportamento mecanico deve ser melhor entendido. Para isso, as
suas propriedades devem ser muito bem caracterizadas, como ocorre com 0s materiais mais
usuais - 0s metais. Assim sendo, existe um esforco muito grande para se estender 0s
conhecimentos de resultados estabelecidos na area de andlise de falhas de metais para 0s
materiais compoésitos (REZENDE, 2007).

Na fabricacdo de compositos, é sabido que a carga incorporada pode afetar
significativamente as propriedades do material. Sendo assim, a fase dispersa nos compositos
confeccionados adquire maior importancia, passando de simples carga adicionada para
constituinte ativo de uma mistura e que tem influéncia direta nas suas propriedades fisico-
mecanicas. Nesse sentido, Hillig et. al. avaliaram as alteracbes nas propriedades de
compositos produzidos com residuos (serragem) das industrias, moveleira e madeireira da
serra gaucha, incorporando-o0s ao polietileno de alta densidade (HDPE), virgem e reciclado.
No entanto, ndo encontraram diferenga significativa nas propriedades fisico-mecanicas dos
compdsitos confeccionados com HDPE virgem, em relagdo aos confeccionados com HDPE
reciclado, exceto para resisténcia ao impacto, na qual o HDPE virgem apresentou maiores
valores. Todos os compdsitos confeccionados apresentaram boas propriedades fisico-
mecanicas, atestando a viabilidade de aplicacdo industrial (HILLIG et al., 2006).
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MILAGRES et. al., 2006, Avaliaram a fabricacdo de painéis de compdsitos de
madeira/polietileno de alta densidade (PEAD) e madeira/polietileno de baixa densidade
(PEBD) e verificaram que o aumento de 25 para 50% no teor de resinas termoplasticas
influenciou, significativamente, as propriedades das chapas, diminuindo o mdédulo de
elasticidade, a porcentagem de absorcdo de dgua e o inchamento em espessura e com isso,
concluiram que, a adicdo de resinas termoplasticas na composicdo das particulas das chapas
de composicao pode melhorar algumas de suas propriedades.

GEORGE et al., 1998, investigaram a variacdo da resisténcia a tracdo de compositos
de PEBD e fibra da folha de abacaxi, por diferentes periodos de tempo imersos na agua, e
verificaram que quando o periodo de exposicdo a agua aumenta, as propriedades dos
compositos diminuem,

MONTEIRO et al., 2006, investigaram a viabilidade tecnoldgica e econémica de se
confeccionar compdsitos com matriz de polietileno reciclado, reforcada com o tecido de juta
proveniente de sacos de aniagem descartados e verificaram um aumento significativo da
resisténcia mecanica do material com a incorporacdo de até 30% de tecido de juta, atingindo
um valor maximo que é praticamente o dobro do polietileno sem refor¢o. Acima deste
percentual, ocorre queda na resisténcia, porém ainda com valores associados a um efetivo
reforco até 40% de tecido de juta. Avaliaram ainda, o possivel custo de mercado para a
comercializacdo do material, e este se mostrou vantajoso.

BERTUOLI et al.,, 2006, avaliaram as propriedades mecéanicas de compdsitos
polimero/madeira, confeccionados com diferentes tipos de serragem oriunda de industrias da
cadeia produtiva de madeira e moveis, em misturador termocinético, tipo Drais e verificaram
gue os compositos confeccionados com serragem de garapeira apresentaram uma resisténcia
mecanica maior que os compositos confeccionados com os outros tipos de serragem, fato
atribuido a maior densidade béasica dessa madeira em relacdo a densidade basica da madeira
de pinus e do MDF.

REDIGHIERI e COSTA, 2008, obtiveram compositos poliméricos de particulas de
madeira de eucalipto e polietileno de baixa densidade reciclado (LDPE reciclado),
funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-MA) e observaram que o uso do anidrido maleico
provocou uma pequena melhora nas propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos de
PEuc/LDPErec, quando comparados com compdsitos contendo particulas ndo tratadas. Além
disso, a presenca do PE-g-MA fez com que as particulas de madeira de eucalipto absorvessem
menor quantidade de &gua, podendo concluir que a estrutura quimica do PE-g-MA teve uma
maior influéncia, recobrindo melhor as particulas de madeira, quando comparadas com as
particulas sem tratamento. Desse modo, a produ¢do de um novo material a partir da utilizacdo
de polietileno reciclado reforcado com madeira de reflorestamento é perfeitamente viavel, em
termos de melhoria de algumas propriedades.

ALVES et al., 2004, estudaram o comportamento balistico de placas compositas de
polietileno de altissimo peso molecular (UHMWPE), ap0s exposicao a radiacdo gama, com o
auxilio de ensaios mecanicos (dureza, impacto e flexdo) e fisico-quimicos (espectroscopia no
infravermelho, calorimetria de varredura diferencial e analise termogravimétrica) e
verificaram que a irradiacdo gama provoca modificagdes nas cadeias macromoleculares do
polimero, que alteram as propriedades mecénicas do compésito de UHMWPE, reduzindo, nas
doses de radiacdo mais elevadas, o seu desempenho balistico.

FINKLER et al., 2005, estudaram os resultados obtidos no desenvolvimento de
compositos poliméricos por meio do reaproveitamento do residuo de fibras téxteis, da regido
nordeste do estado do Rio Grande do Sul, contendo em sua composic¢do 50% algodao e 50%
acrilico, em misturas com polietileno de alta densidade (HDPE), utilizando agentes
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compatibilizantes comerciais e verificaram que € viavel, ndo comprometendo as propriedades
do produto final. A resisténcia a flexdo e ao impacto, dos compdsitos aumentou com a
incorporacdo de agentes compatibilizantes.

BONELLI et al., 2005, avaliaram as propriedades térmicas, mecanicas (tracdo e
flexdo) e morfoldgicas de compdsitos de HDPE reciclado (HDPE-r) e fibra de piacava da
Amazonia (Leopoldinia piassaba), tratada e ndo-tratada, em diferentes proporcdes (5, 10 e
15% de reforco) e concluiram que os melhores resultados foram obtidos com a incorporacédo
de 15% de fibra tratada diretamente com silano. Também, os resultados mostraram que
ocorreu leve diminuicdo na estabilidade térmica dos compdsitos apos adigdo de até 15% de
fibra de piacava, o que ndo chega a comprometer o processamento e moldagem de placas dos
compositos a temperaturas de 160 e 1900°C, respectivamente.

Produzir um novo material com uma boa flexibilidade e ao mesmo tempo com uma
boa resisténcia mecanica, amplia a importancia do crescimento da fabricacdo de compositos
poliméricos no cenario atual.

2.7 Materiais de Revestimentos

Uma de muitas aplicacBes para os compositos poliméricos esta no emprego desses
materiais na construcao civil. E necessario, porém, algum estudo prévio de modo que sejam
avaliadas suas propriedades, e as condi¢cdes a que esse material sera submetido, para que se
tenha uma longa vida Util e que seja oferecida total seguranca a populacao.

Um material estrutural deve ser entendido como aquele capaz de suportar forcas
externas por um periodo indefinido, mantendo, de maneira satisfatdria, a sua estabilidade
dimensional e o equilibrio das forgas. Nao pode ser considerado um grupo bem definido e sim
um espectro de possibilidades, haja vista que um material pode ser estrutural numa aplicagéo,
mas ndo em outra. Por exemplo, a madeira, amplamente utilizada na construcao civil, ndo é
utilizada estruturalmente na industria aeroespacial (PARENTE, 2006). Basicamente, a escolha
do material é fundamentada nos seguintes aspectos:

« Técnico: o material deve possuir as propriedades mecanicas exigidas no projeto como, por
exemplo, resisténcia a tracdo, a flexdo, a compressdo e ao impacto. As propriedades fisicas
como resisténcia a corrosdo, ao ataque de microorganismos, impermeabilidade e
inflamabilidade também devem ser consideradas.

« Financeiro: além da performace frente as solicitagdes, o material tem que ser
financeiramente viavel, no entanto, esse € um aspecto que pode variar bastante, a depender da
importancia da estrutura e da confiabilidade esperada da estrutura, bem como outros fatores
subjetivos.

« Estético: outro fator preponderante, pois além da funcionalidade, uma estrutura deve ser
esteticamente agradavel e possibilitar um design leve e integrado com o0 espago em que esté
inserido. No entdo, esse é um aspecto subjetivo, a depender da preferéncia do usuario.

« Ambiental: um material deve garantir, antes de tudo, 0 menor impacto possivel ao meio
ambiente e aos usuarios. Atualmente tem-se levado bastante em consideracdo a questdo da
sustentabilidade. As facilidades e beneficios que o material proporciona ndo mais justificam
0s maleficios a natureza.

+ Disponibilidade: condicionado aos fatores financeiro e ambiental, a utilizacdo de um
determinado material deve levar em conta a sua abundancia e/ou facilidade de extracéo e
manufatura. Por exemplo, a disponibilidade e abundancia de matéria-prima para a composi¢éo
do cimento e do concreto no Brasil tém relacdo direta com o uso macico de estruturas de
concreto no pais.
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* Cultural: apesar de ter uma importancia menor que os aspectos ja citados, a escolha do
material também é condicionada ao aspecto cultural de uma determinada sociedade, tendo
como principal motivador o fator historico (PARENTE, 2006).

Tal como em outros sistemas construtivos, a escolha e especificacdo correta das
solucgdes deve assumir particular importancia, para que as exigéncias funcionais do pavimento
sejam efetivamente correspondidas pelo revestimento selecionado. Esta especificacdo deve
incluir o tipo de revestimento, o desempenho expectavel, graus de resisténcia quimica ou
mecanica, espessuras, entre outros. Além disso, devem ser identificados e descritos alguns
pormenores construtivos especificos como sejam ligacbes entre materiais de diferente
natureza, juntas estruturais ou pontos de evacuacdo de &guas. O desempenho deste tipo de
pavimentos é fortemente condicionado pelo fator humano, pelo que devem ser asseguradas
medidas preventivas para uma correta aplicagdo dos produtos como sejam a utilizagdo de
méao-de-obra experiente e respeito pelas dosagens e pelos tempos de secagem recomendados
(GARCIA e BRITO, 2006).

Em termos de solugdes para revestimento de piso industriais, as mais freqiientemente
utilizadas sdo betdo com endurecedores de superficie, pavimentos autonivelantes de base
cimenticia e resinas sintéticas (epoxidas, poliuretanos ou metacrilatos). As resinas sintéticas
deverdo representar entre 10 e 15%, sendo expectavel um aumento destes valores, devido as
crescentes exigéncias de resisténcia quimica e/ou bacteriologica dos pavimentos. Entre os
diferentes tipos de resinas, as epoxidas representam a maior percentagem de utilizacdo. Um
valor inferior a 10% devera representar outras solucdes para revestimentos de piso em
instalagdes industriais. As principais vantagens dos revestimentos epoxidos traduzem-se em
fatores como, resisténcia quimica e mecanica geralmente elevada, facilidade de limpeza e
impermeabilidade, mesmo em espessuras reduzidas e, ndo menos importante, inimeras
possibilidades estéticas, tendo em conta a diversidade de acabamentos disponiveis (GARCIA
e BRITO, 2005).

A proposigdo de um novo sistema estrutural ou a substituicdo parcial de elementos
tradicionais por elementos de plastico reciclado deve vir seguida do estudo da mudanca da
arquitetura que sera necessaria, até para definir em quais solugbes o plastico pode ser
aplicado. Talvez um dos fatores mais importantes a se considerar é o vdo que pode ser
alcancado com essa estrutura. Além de manter a estabilidade da edificacdo, o novo material
deve também atender as condicdes de servico a que serd submetido (PARENTE, 2006).

No caso particular dos plasticos, o fator que talvez seja 0 mais limitante é a
temperatura. O uso de materiais combinados ou compdsitos poliméricos contorna algumas
deficiéncias dos plasticos, como a baixa rigidez e a suscetibilidade a variacdo de temperatura.
Esses compositos, antes aplicados exclusivamente na indUstria aeronautica e aeroespacial,
passam a ser cada vez mais utilizados na construcao civil, atendendo aos desafios impostos
pelas arquiteturas cada vez mais arrojadas e aos requisitos de alta performace e de
durabilidade (PARENTE, 2006).

Os revestimentos poliméricos tém sido largamente utilizados, principalmente devido
as suas caracteristicas de elevado desempenho e atendimento a diversos tipos de solicitagdes.
Devido & diversidade de solicitagdes as quais estes revestimentos podem ser expostos, faz-se
necessario a delimitacdo dos valores minimos de resisténcia exigidos em funcdo do tipo de
utilizacdo (EISINGER, 2003).

Para uma correta concepg¢éo da estrutura, visando o aproveitamento das vantagens do
material plastico, certas propriedades fisicas e mecéanicas devem ser observadas, a depender
do fim a que se destina a estrutura, pois devem ser levadas em consideracdo as peculiaridades
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desse material, cujo comportamento € bastante diferente dos relativos aos metais, a madeira e
ao concreto. A seguir sdo mostradas as propriedades mais relevantes em um projeto estrutural.
* Resisténcia a tracao;

* Resisténcia a compressao;

* Resisténcia a flexao;

» Mddulo de Elasticidade (para diversas temperaturas);

* Resisténcia a fadiga;

* Resisténcia ao impacto;

« Absorcado de agua;

 Temperatura de transigdo vitrea- g T;

« Coeficiente de expansao termica (PARENTE, 2006).

A utilizacdo de materiais poliméricos como matriz para compositos, juntamente com
outros residuos como materiais de revestimentos, deve levar em conta todas as limitacdes
desses materiais, principalmente as que dizem respeito a exposicdo & variacBes de
temperatura. Entretanto, para os atuais problemas com acumulo desses residuos, tem-se na
fabricagdo de materiais de revestimentos uma boa alternativa para a reciclagem,
transformando esses residuos em um produto de maior valor agregado.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais
Para a realizacdo da etapa experimental dessa dissertacdo, foram utilizados os produtos
quimicos relacionados abaixo:

* Polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec) fornecido pela A B C M Ind. e Com. de
Plastico e Papel Ltda., na forma de pequenos pellets de coloracao verde azulada, como mostra
a Figura 3, utilizado como matriz polimérica;

Figura 3 - Aspecto do polietileno (PEBDrec) na forma de pellets.

* Residuo de carepa (utilizado como carga para a confeccdo dos compositos polimeéricos),
fornecido pela siderargica Gerdau-Cosigua Ltda, em sua forma original, um p6 muito fino de
coloracéo cinza e preto como ilustrado na Figura 4;

Figura 4 - Aspecto da carepa fornecida pela Gerdau-Cosigua S.A

 Residuo de catalisador de equilibrio desativado (E-Cat), (utilizado como carga para a
confec¢do dos compdsitos poliméricos) na forma de pdé uniforme inodoro, de livre
escoamento, bastante leve e constituido de particulas esféricas e regulares, de coloracdo cinza
clara, como ilustrado na Figura 5 fornecido pela Fabrica Carioca de Catalisadores S.A;
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Figura 5 - Aspecto do E-cat fornecido pela Fabrica Carioca de Catalisadores S.A.

* Xileno 98,5% P.A, p=0,863 kg/L; Isofar indistria e comércio de produtos quimicos Ltda.
Rio de Janeiro, RJ, utilizado como solvente para analise de densidade;

e Peroxido de hidrogénio (H202) 30% P.A, B'Herzog Varejo de Produtos Quimicos Ltda.
Rio de Janeiro, R], utilizado como, recebido, no tratamento da superficie do PEBD rec;

e Permanganato de Potassio (KMnO4) P. A, B’'Herzog Varejo de Produtos Quimicos Ltda.
Rio de Janeiro, R], utilizado como, recebido, no tratamento da superficie do PEBD rec.

3.2 Equipamentos Utilizados
Além dos tradicionais aparelhos utilizados em laboratérios de pesquisa, foram também
utilizados nesta Dissertagdo 0s seguintes equipamentos:

« Analisador termogravimétrico (TGA), Perkin-Elmer modelo Pyris 1 TGA ©;

- Balanca Mettler AE 50, sensibilidade de 0,0001 g ;

* Difratometro de Raio-x Rigaku Miniflex (d);

« Espectrofotdmetro de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), Thermo (Electron
Corporation) Nicolet, Modelo 6700 @;

« Estufa com controlador de temperatura de 0 a 200 °C, Fannen ;

« Microscépio eletronico de varredura FEI, modelo QUANTA 400 e voltagem de 20 KV @;
* Misturador interno HAAKE Polylab OS @.

« Moinho de facas ©;

« Paquimetro Mitutoyo Dial calipers, com sensibilidade de 0,05 mm ©@;

« Picndmetro de 100 ml

« Placa de aquecimento com a agitagdo magnética, FALC ©;

« Plastografo Haake Rheocord System 9000 acoplado com camera de mistura Rheomix
600, e rotor modelo Roller ®;

« Prensa hidraulica com aquecimento SOLAB;

e TermOmetro (d);

Local onde foram realizadas as analises:
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(@) CETEM — Centro Tecnologia Mineral, Rio de Janeiro, RJ

(b) IMA/UFRJ — Instituto de Macromoléculas Professora Eloisa Mano, RJ.
(c) INT — Instituto Nacional de Tecnologia, Rio de Janeiro, RJ

(d) UFRRJ — Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro

3.3 Metodologia

3.3.1 Moagem do PEBDrec

Todo o PEBDrec, foi moido em moinho de facas do laboratorio de Engenharia
Quimica da Universidade Federal Rural do Rio de Janeiro (Figura 6). A moagem teve como
objetivo, diminuir a superficie de contato entre as particulas (Figura 7), para um melhor efeito
do agente quimico, no processo de oxidacdo da superficie do polimero.

Figura 6 - Moinho de facas (Laborat6rio de LABEQ/DEQ/UFRRJ, 2009).

Figura 7 — PEBDrec moido
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3.3.2 Tratamento da superficie das particulas do PEBDrec com H,0, e com KMnO,
separadamente.

As particulas de PEBDrec moidas foram entdo submetidas ao tratamento de oxidacéo,
utilizando os dois diferentes agentes oxidantes. Parte do PEBDrec foi submetido a solucdo
oxidante de peroxido de hidrogénio (H20,), na concentracdo de 30% (v/v), e a outra parte foi
submetida a solugdo de permanganato de potassio (KMnQ,), na concentracdo 5% (m/v), de
acordo com NUNES e colaboradores (1997). A reacdo se deu com o0 aquecimento do
PEBDrec moido, imerso na solugdo de cada agente oxidante. As propor¢des envolvidas no
tratamento estdo descritas na Tabela 6.

Tabela 6: Condicdes de tratamento quimico do PEBDrec (NUNES et al., 1997).

Agente oxidante Razao Temperatura Tempo de
(AO) AO : PEBD (°C) reacdo (Min)
H,0, 4:1 45°C £ 2°C 10, 20, 30

KMnO4 4:1 45°C £ 2°C 10, 20, 30

Apds a reacdo, o sistema foi resfriado até a temperatura ambiente. Para eliminar o
excesso dos agentes oxidantes realizou-se a lavagem do sistema AO/PEBDrec com agua
destilada, até que o pH da agua de lavagem atingisse o valor constante de pH % 7,0,
assegurando-se assim a total eliminacdo do residuo de AO, do sistema. Em seguida, o
PEBDrec foi colocado em estufa, sob a temperatura de £ 50°C, para secagem e posterior
utilizacdo (NUNES et al., 1997). A Figura 8, traz o PEBDrec sendo tratado com 0 KMnO,. A
Figura 9, mostra o PEBDrec ap0s tratamento com os agentes oxidantes.

\ :: R o : o _‘ =~ ;
®__®

Figura 8 — PEBDrec sendo tratado quimicamente com KMnO, a 45°C.
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(b)

Figura 9 - PEBDrec ap0s exposi¢do ao tratamento dos agentes oxidantes: (a) PEBDrec
tratado com H,O;; (b) PEBDrec tratado com KMnQ,.

3.3.3 Andlise da massa especifica real

A massa especifica real do PEBDrec e dos residuos de E-cat e Carepa, foram
calculadas a partir do método do picnémetro descrito por Sanchez e colaboradores (2009).
Utilizou-se, um picnémetro de 25 mL, e como solvente, a 4gua para 0s residuos e o xileno
para o PEBDrec. Aplicando estes dados na Equacéo 1.

p= m/(Vpicnémetro'(msolvente/Psolvente)) Equagéo (1)

Onde:

p = densidade da amostra (g/cm®)

m = massa da amostra (g)

Vpicnometro = Volume do picnémetro, neste caso 100 cm®

P xileno = densidade do xileno na temperatura da analise (g/cm?)

Miileno = Massa de xileno adicionado ao picnémetro contendo amostra (g)

3.3.4 Caracterizacao: Polimero, Residuos e Compositos

3.3.4.1 Analise termogravimétrica (TGA)

A técnica TG é essencialmente aplicavel quando se deseja acompanhar variagdes de
massa envolvidas em um experimento, sendo seus resultados fundamentalmente de ordem
quantitativa. A amostra é submetida a uma variacdo constante de temperatura em um forno,
enquanto uma balanca monitora a perda de massa. As amostras, de massa entre 9-13
miligramas, foram aquecidas desde a temperatura de 20 até 800°C, numa razdo de
20°C/minutos, em atmosfera de nitrogénio. O objetivo foi avaliar a resisténcia térmica do
PEBDrec puro e verificar a ocorréncia das possiveis alteragdes provocadas pelo tratamento
oxidativo. Para os compdsitos, o objetivo foi avaliar a degradacdo térmica de cada
componente separadamente, e posteriormente comparar com a degradacdo de seus
compositos.
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3.3.4.2 Difracéo de raio X (DRX)

Dentre as vantagens para avaliar a presenca ou a formacédo de alguma fase cristalina,
assim como a verificacdo da variacdo da distancia entre as cadeias poliméricas, as amostras de
PEBDrec puro e de PEBDrec tratado com os agentes oxidantes foram caracterizadas por
difracdo de raios X. Todas as amostras foram aderidas a uma superficie plana e analisadas no
difratometro RIGAKU, utilizando radiacdo Ko de cobre. A varredura foi feita a 4° (20) por
minuto, no método continuo, operado a 30 kV e 15 mA, com angulos inicial e final de 2° e 60°
(20), respectivamente. A distancia interplanar ¢ calculada segundo a Lei de Braag (Equacao 2)

(CANEVAROLO Jr., 2003).
nA=2d sen (0) Equagio (2)

Onde as variaveis que interferem nos valores da distancia interplanar d séo: a ordem
de difracdo n, o comprimento de onda da radiagdo incidente A (neste caso, Aeopre = 1,5418 A) e
o0 angulo de difracéo 0.

Também foi possivel, calcular o grau de cristalinidade X. por DRX em fungéo das
areas correspondentes aos picos cristalinos e da area do halo amorfo (pico alargado sob os
picos cristalinos) a partir da equacao 3:

Xe=Ad(Ac + Ay x 100 Equacao (3)

Onde A. representa a soma das areas dos picos cristalinos e A, corresponde a area do
halo amorfo.

A partir dos difratogramas obtidos, a cristalinidade das amostras foi calculada,
inicialmente escolhendo a regido que contém a maior parte dos picos (0°-60°). Em seguida,
tracou-se uma linha reta entre os angulos limite escolhidos, definindo a linha base. A area
considerada (A; + A,) foi calculada pelo método de integracdo. As regides consideradas
amorfas e cristalinas foram entdo separadas, através de uma linha que conecta 0os minimos
entre os picos correspondentes as reflexdes cristalinas (escolhidos 16 pontos). Através da
integracdo das areas entre estas curvas e a area total (A + A,), pré-calculada foi possivel
estimar a cristalinidade das amostras. Foi utilizando programa Origin®, versédo 6,0 para
elaboracdo das curvas e calculo das integrais (MUCCILLO, 2009; SALMORIA et al.,2008;.
SANDER, 2010).

3.3.4.3 Indice de Fluidez (MFI)

A medida do indice de fluidez (MFI) foi realizada em Plastomero Dynisco, modelo
LMI 4000 polymer test, utilizando o peso de carga de 2,16 Kg a uma temperatura de 250°C e
tempo de pre-aquecimento de 300 segundos, conforme norma ASTM D1238. Foram
realizados quatro cortes para cada amostra. O objetivo dessa analise era avaliar a possivel
ocorréncia de cisdes na cadeia ou reticulacdo, apos a exposic¢éo ao oxidante

3.3.4.4 Espectrometria na regido do infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR)

Um espectro na regido do infravermelho apresentara, na maioria das vezes, um grande
nimero de bandas de absor¢do que caracterizam a existéncia de um determinado grupo
funcional (BARBOSA, 2007). Neste trabalho a espectroscopia na regido do infravermelho foi
utilizada a fim de caracterizar os grupos funcionais do polietileno puro, e identificar o
possivel surgimento de novos grupos ou cisdo de cadeia apos a submissdo ao tratamento do
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PEBDrec com KMnO, e H,O, As analises foram realizadas em espectrémetro Thermo
Nicolet 6700 FT-IR, com 128 varreduras, na faixa de nimero de onda de 400 a 4000 cm™,
resolucdo de 2 cm™, na forma de filmes bem finos. A anélise de FTIR foi utilizada para
calcular os indices de grupos carbonila e vinila presentes nas amostras, usando as Equagdes 4
e 5 (STARK & MATUANA, (2004); KUMANAYAKA et.al., 2010).

indice de Carbonila (IC) = l1718/l1473 (100) Equacao (4)
indice de Vinila (IV) = lggg/l1473 (100) Equacao (5)

Onde 1 representa a intensidade da banda de absorcdo (em absorbancia ou
transmitancia). A intensidade da banda de carbonila foi normalizada utilizando a banda a
1473 cm™, correspondendo a banda de vibragdo do grupo CH,. Essa banda foi escolhida por
apresentar menor variacao de intensidade durante a analise.

A andlise de FTIR também foi utilizada para calcular o indice de cristalinidade do
PEBDrec antes e ap0s tratamento através do método descrito por Zerbi e colaboradores.
Foram utilizadas as bandas correspondentes a PEBDrec cristalino, observadas a 1473 e 730
cm™ e PEBDrec amorfo, observadas a 1464 e 720 cm™. O indice de cristalinidade foi
calculado a partir da Equacao 6 (ZERB et al., 1989 citado por KUMANAYAKA et.al., 2010).

(1- Ta/Tb)/1,233 Equacao (6)

X= 100 -
1+ Ia/Ib

(100)

Onde I, e I, podem ser determinados a partir das bandas a 1473 e 1464 cm™ ou 730 e
720 cm™, respectivamente.

Para 0s compdsitos, a espectroscopia no infravermelho teve como objetivo verificar a
ocorréncia de interacdes entre grupos especificos dos componentes das misturas.

3.3.4.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As micrografias foram obtidas em um Microscopio Eletrénico de Varredura (MEV)
FEI, modelo QUANTA 400 e voltagem de 20 KV. Foram obtidas micrografias do PEBDrec e
do PEBDrec tratado com H,O, e KMnO,, com intuito de verificar a ocorréncia ou ndo, de
alteracdes na superficie do polimero devido a reacdes quimicas. Todas as amostras foram
previamente recobertas com ouro (Au), antes de serem analisadas. Foram realizadas tambem,
as micrografias para analise morfologica dos compdsitos. As amostras dos compositos foram
fraturadas criogenicamente.

3.3.4.6 Absorcéo de agua

Os compdsitos foram submetidos ao teste de absorcdo de &gua. Os corpos de prova
ilustrados na Figura 12, foram prensados e cortados de acordo com a norma ASTM D 570 de
2010, assim como todo procedimento seguiu a referida norma. Foram utilizados quatro corpos
de prova para cada amostra, e a porcentagem do aumente de peso foi calculado segundo a
Equacéo 7.

Aumento do peso% = ((m-mo)/ mp) x 100 Equacao (7)

Onde m; é 0 peso da amostra imida e my é 0 peso da amostra seca.
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Figura 10- Corpos de prova para ensaio de absor¢do de agua, segundo ASMT D570.

3.3.4.7 Densidade dos compdsitos

Os valores de densidade dos compositos foram calculados de acordo com Serafim e
colaboradores (2006). Para a realizacdo desse ensaio as placas dos compositos foram
submetidas & desidratacdo forcada em estufa a 100 + 5 °C até adquirir massa constante. A
massa utilizada foi a média entre as massas das placas. O volume das placas foi calculado
com as medidas adquiridas no paquimetro. A densidade foi calculada a partir da Equacgéo 8.

pc=M/V Equacdo (8)

3.3.5 Desenvolvimento dos Compdsitos

Parte dos compdsitos dessa dissertacdo foi preparada através de um Misturador interno
HAAKE Polylab OS, da UFRRJ, outra parte foi prepara através do Plastografo Haake
Rheocord System 9000 acoplado com camera de mistura Rheomix 600, e rotor modelo Roller
do IMA/UFRJ. Os compositos foram misturados durante 10 minutos & 140°C e rotacéo de 40
rpm. De acordo com REDIGHIERI, 2006, para o Haake Rheocord System 9000, o célculo da
massa (gramas) da mistura produzida por cada batelada no misturador é dado pela Equacéo 9:

M= p. Vn. 0,7 Equacéo (9)
onde:

M = valor méximo da massa da mistura;

p = densidade do material a ser misturado;

Vn = volume livre da cdmara de mistura.

Para 0 HAAKE Polylab OS, o calculo da massa se baseou na Equacdo 10 onde o
volume maximo da camara de mistura era 60% do volume livre total da camara de mistura.

p=M/Vq Equacdo (10)

onde:
M = valor maximo da massa da mistura;
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p = densidade do material a ser misturado;
Vm = volume livre da cdmara de mistura.

A Figura 10a ilustra o aspecto dos compdsitos produzidos com PEBDrec modificado por

H.O, e a Figura 10b, ilustra o aspecto dos compdsitos produzidos com PEBDrec modificado
por KMnOy,

(@) (b)

Figura 11- (a) Aspecto dos compositos produzidos com PEBDrec modificado por H,0, (b)

aspecto dos compositos produzidos com PEBDrec modificado por KMnOy,,

relacionados abaixo:

Compésito 1 — 97% de PEBDrec modificado por H,O, + 3% de Carepa;
Compésito 2 — 95% de PEBDrec modificado por H,O, + 5% de Carepa;
Compésito 3 — 85% de PEBDrec modificado por H,0O, + 15% de Carepa;
Compésito 4 — 97% de PEBDrec modificado por H,O, + 3% de E-Cat;
Compésito 5 — 95% de PEBDrec modificado por H,O, + 5% de E-Cat;
Composito 6 — 85% de PEBDrec modificado por H,O, + 15% de E-Cat;
Composito 7 — 97% de PEBDrec modificado por KMnO, + 3% de Carepa;
Composito 8 — 95% de PEBDrec modificado por KMnO,4 + 5% de Carepa;
Composito 9 — 85% de PEBDrec modificado por KMnO, + 15% de Carepa;
Composito 10 — 97% de PEBDrec modificado por KMnO,4 + 3% de Carepa;
Compésito 11 — 95% de PEBDrec modificado por KMnO,4 + 5% de Carepa;
Compésito 12 — 85% de PEBDrec modificado por KMnO,4 + 15% de Carepa;
Composito 13 — 97% de PEBDrec + 3% de Carepa;

Composito 14 — 95% de PEBDrec + 5% de Carepa;

Composito 15 — 85% de PEBDrec + 15% de Carepa;

Compésito 16 — 97% de PEBDrec + 3% de E-Cat;

Compdsito 17 — 95% de PEBDrec + 5% de E-Cat;

Composito 18 — 85% de PEBDrec + 15% de E-Cat;

Foram preparados, 18 compdsitos distintos, seus componentes e composicao estdo
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A Figura 12 apresenta um as etapas da preparacdo dos compositos no misturador HAAKE
Polylab OS da UFRRJ.

Mistura finalizada Retirada da mistura

Figura 12- Etapas da preparacdo dos compositos no misturador HAAKE Polylab OS da
UFRRJ

3.3.6 Propriedades Mecéanicas

3.3.6.1 Resisténcia ao impacto

O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado em um equipamento Impacto
instrumentado modelo Resil Impactor, de acordo com a ASTM D256. Foi utilizado um
martelo de 4 joules em um angulo de 80° a 23°C. Foram ensaiados 10 corpos de prova para
cada amostra, confeccionados por compressdao em moldes em prensa hidraulica. O objetivo
era avaliar o efeito do tratamento do PEBDrec com agentes oxidantes e o efeito da insercéo
das cargas na resisténcia do polimero. A Figura 13 mostra a fotografia de alguns dos corpos
de prova.
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Figura 13- Corpos de provas confeccionados por compressdo para ensaio de resisténcia ao
impacto.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizagao do Polietileno de baixa densidade reciclado (PEBDrec)

4.1.1 Massa especifica real
A massa especifica real do PEBDrec, foi calculada a partir do método do picnémetro,

utilizando um picnémetro de 25 mL, e como solvente, a 4gua. O resultado para a massa
especifica real foi de 0,90 g/cm?® (900 kg/m®).

4.1.2 Difracao de raios X (DRX)

O polietileno apresenta uma estrutura cristalina tipicamente ortorrombica (planos 110
e 200), mas pode apresentar também a estrutura metaestdvel monoclinica (plano 010)
(MUNARO, 2007; MATHIAS, 2010). A Figura 14, apresenta o difratograma do PEBDrec
contendo os picos de DRX caracteristicos, relacionados a estrutura ortorrémbica do
polietileno. Usando-se a Equacédo 2, segundo a Lei de Braag (CANAVEROLO, 2003), para
calcular a distancia interplanar dos picos mais caracteristicos do PEBDrec temos para 0 pico
referente ao plano (110) a distancia interplanar igual a 4,08 A e para o pico referente ao plano
(200) a distancia interplanar igual a 3,69 A.

——PEBDrec

-000 21,87 (110)
6000
5000
4000
3000 24.1°(200)
2000

1000 L
0

Intensidade (cps)

Figura 14- Difratograma de raios X do PEBDrec.

4.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com tranformada de Forrier (FTIR)
Podemos observar pela Figura 15, que os espectros de PEBDrec apresentam bandas
caracteristicas de cadeias de PEBD, em torno de 2926 e 2852 cm™, atribuidas a deformacéo
axial assimétrica e simétrica de C-H, respectivamente; bandas entre 1473-1464 cm™,
atribuidas a deformagdo angular de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo, respectivamente e
das bandas entre 731-719 cm™ atribuidas a vibracdes de grupos C-H (CHj) cristalino e
amorfo. Além das bandas caracteristicas de polietileno, 0s espectros apresentaram bandas de
grupos hidroxila, em torno de 3454 cm™, e de grupos carbonila entre 1772-1718 cm™,
referentes a grupamentos ésteres, cetonas, aldeidos e/ou acidos caboxilicos, respectivamente,
e bandas referentes a C=C de grupos vinila, entre 1687-1645 cm™. Também foi possivel
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observar, nas regides entre 2000 — 1665 cm™, sobrepostas as bandas de grupos carbonila,
bandas de combinacgdo e de harmoénicas, referentes a substituicdo de anel aromético (PAVIA
et. al. (2010); Barbosa (2007)). Todas estas bandas sdo atribuidas a possiveis aditivos
presentes na composi¢do do polietileno reciclado, a presenca de residuo de outros materiais
poliméricos (poliestireno ou politereftalato de etileno) e a oxidacdo da superficie do material
polimérico apds o tratamento quimico.

60,0 - —— PEBDrec
50,0 -

40,0

30,0

20,0

Transmitancia (%6)

10,0

730,90

719,33

0,0 T T T T A T T T T T T T T 1
3900 3600 3300 3000 2700 2400 2100 1800 1500 1200 900 600 300

cm-1

Figura 15- Espectros na regido do infravermelho do PEBDrec.

4.1.4 Analise Termogravimetrica (TGA)

A Figura 16 apresenta a curva termogravimétrica para o0 PEBDrec em atmosfera inerte
(N2). Pode-se observar pela curva termogravimétrica que o polietileno reciclado teve o inicio
de sua perda de massa em + 400°C. Pode-se observar por esse termograma que a curva do
PEBDrec mostrou a degradacao relacionada as cadeias poliméricas e a dos possiveis aditivos,
acima de 500°C, com perda de massa em percentagens bastante baixas. Os aditivos presentes
no polimero ndo interferiram significativamente na temperatura de degradacdo. A temperatura

onde a velocidade de perda de massa foi maxima (derivada da curva termogravimétrica em %
por °C) foi de £+ 490°C.
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Figura 16- Curva Termogravimétrica do PEBDrec.

4.1.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 17, temos as micrografias do PEBDrec néo tratado. Pode ser observado, por
essas figuras, um grande numero de particulas de diferentes didmetros dispersas na matriz
polimérica. Possivelmente essas particulas correspondem a aditivos adicionados durante o

processamento do PEBD, ja que o polimero analisado ¢ um material reciclado de cor verde
azulada.

(b)

Figura 17- Micrografias de particulas de PEBDrec em diferentes resoluc@es: (a) 1000x; (b)
2000x.

4.2 Modificagéo da superficie do PEBDrec atraves da submisséo ao tratamento quimico

4.2.1 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
A analise de espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier
foi utilizada para caracterizar o polietileno reciclado (PEBDrec), quanto aos principais grupos
quimicos presentes na sua estrutura e avaliar a probabilidade de ocorréncia de reacdo de
oxidacdo na superficie desse material, através da investigacdo de mudancas na intensidade de
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grupos carbonila. Adicionalmente, mudangas na estrutura do polimero também foram
investigadas por formagé&o de grupos vinila e alteragdes na sua cristalinidade.

As Figuras 18 e 19 apresentam 0s espectros de FTIR do PEBDrec antes e ap0s o
tratamento com os agentes oxidantes (H,O, e KMnQ,) nos trés diferentes tempos de processo.
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60 1 FEEDrec setn tratamento H2O2 10 min.

H202 20 min H202 30 min
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Figura 18 - Espectros de FTIR do PEBDrec antes e ap6s o tratamento com H,0,, em
diferentes tempos.
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Figura 19 - Espectros de FTIR do PEBDrec antes e apds o tratamento com KMnQO,, em
diferentes tempos.
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Podemos observar pelas figuras que os espectros de PEBDrec antes e ap0s o
tratamento quimico apresentaram bandas caracteristicas de cadeias de PEBD, em torno de
2926 e 2852 cm™, atribuidas a deformacdo axial assimétrica e simétrica de C-H,
respectivamente; bandas entre 1473-1464 cm™, atribuidas a deformac&o angular de grupos C-
H (CH,) cristalino e amorfo, respectivamente e das bandas entre 731-719 cm™ atribuidas a
vibragcdes de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo. Além das bandas caracteristicas de
polietileno, os espectros apresentaram bandas de grupos hidroxila, em torno de 3454 cm™, e
de grupos carbonila entre 1772-1718 cm™, referentes a grupamentos ésteres, cetonas, aldeidos
e/ou acidos caboxilicos, respectivamente, e bandas referentes a C=C de grupos vinila, entre
1687-1645 cm™. Estas bandas s&o atribuidas a possiveis aditivos presentes na composicdo do
polietileno reciclado e/ou a oxidacdo da superficie do material polimérico apds o tratamento
quimico (CORRALES et al., 2002; STARK & MATUANA, 2004; GULMINE, 2004,
ROCHA, 2006; KUMANAYAKA et al,. 2010). A Tabela 7 apresenta a analise de FTIR das
bandas mais caracteristicas do PEBDrec.

Tabela 7 - Andlise de FTIR do PEBDrec contendo as bandas mais caracteristicas com seus
respectivos grupos funcionais, nimeros de onda e modos vibracionais (CORRALES et al.,
2002; STARK & MATUANA, 2004; GULMINE, 2004; ROCHA, 2006; KUMANAYAKA et
al,. 2010).

NUmero de onda (cm™) Grupos funcionais  Modos vibracionais

3454 OH H,0 (ligacbes de H)

2926 C-H (CH,) Estiramento assimétrico

2852 C-H (CHy) Estiramento simétrico

1772,1736, 1718 C=0 Estiramento de ésteres, cetonas, acidos
carboxilicos e/ou aldeidos

1637 C=C Estiramento de grupamentos vinilicos
ou aromaticos

1473 e 1464 C-H (CH,) Deformacdo angular tipo flexdo CH,
cristalino e amorfo)

1136 C-O-X Estiramento de ligacdo éster

877 C=C Estiramento de ligagéo vinilideno

719e 731 C-H (CH,) Deformacéo angular tipo balanco

Além das condi¢cdes ambientais que influenciam a velocidade da degradacdo do
polietileno, também alguns fatores intrinsecos ao processamento podem contribuir para sua
mais rapida oxidagdo, tais como a presenca de insaturaces (provenientes da polimerizacéo),
ions metalicos (do processamento e manufatura), carbonilas, hidroperoxidos e aromaticos
polinucleares. Além disso, ha os fatores de estrutura e morfologia como espessura, densidade,
ramificacOes e cristalinidade que exercem um papel importante na estabilidade e na taxa de
oxidagdo (GULMINE, 2004).

As Figuras 20 e 21 mostram os espectros de FTIR com o detalhamento das bandas na
regido da carbonila (1800 cm™ e 1600 cm™), especificamente em 1736 e 1718 cm™ que
correspondem a grupos éster e carboxilicos, respectivamente, apds o tratamento quimico do
PEBDrec. Pode-se observar por essas figuras que o PEBDrec ja apresentava bandas referentes
a grupos carbonila de ésteres, cetonas e acidos carboxilicos, provavelmente por oxidacdo do
material polimérico quando do processo de reciclagem ou pela presenca de algum aditivo
(corantes, estabilizantes etc). O material polimérico submetido aos agentes oxidantes mostrou
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que para pequenos tempos de tratamento utilizando o H,O, como oxidante, houve diminuigéo
nas intensidades das bandas de carbonila, levando a conclusdo que os possiveis aditivos
presentes no material polimérico sofreram processo de degradacdo ou processo de reticulacéo
das cadeias (FECHINE et al., 2006). Para 0 maior tempo (30 minutos) de exposi¢do do
material polimérico ao peroxido, as bandas referentes ao grupo carbonila voltaram a se
intensificar, muito provavelmente devido a oxidagdo das cadeias poliméricas. O tratamento do
material polimérico reciclado com o agente oxidante KMnO, mostrou um processo de
degradacdo mais lento, com diminui¢cdo das bandas de carbonila (10 e 20 minutos de
tratamento) e novamente intensificacdo de bandas referentes a grupos carbonila, com 30
minutos de tratamento, provavelmente devido a oxidacdo das cadeias poliméricas, porém
menos intensas do que o tratamento com o H,0,.
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Figura 20 — Detalhamento do espectro de FTIR Figura 21 — Detalhamento do espectro de
do PEBDrec antes e apds o tratamento com FTIR do PEBDrec antes e apds o tratamento
H,0,, na regi&o de 1800-1600 cm™. com KMnOy,, na regido de 1800-1600 cm™.

As Figuras 22 - 24 apresentam o detalhamento das bandas de absorgdo em torno de
1480-1450, 1000-900 e 740-710 cm™, utilizadas para os calculos dos indices de carbonila
(IC), vinila (V) e grau de cristalinidade (X).
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Figura 22 — Detalhamento do espectro de FTIR Figura 23 — Detalhamento do espectro de
do PEBDrec antes e apds os tratamentos com FTIR do PEBDrec antes e apds o0s
H,0, e KMnOy, nas regides de 1480-1450 cm™. tratamentos com H,0, e KMnO,,

regies de 740-710 cm™.
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Figura 24 — Detalhamento do espectro de FTIR do PEBDrec antes e ap0s 0s tratamentos com
H,0, e KMnOy, nas regides de 1000-850 cm™.

Os indices IC, IV e X (indice de grupos carbonila, grupos vinila e cristalinidade) do
PEBDrec antes e ap0s os tratamentos com H,O, e KMnO, foram obtidos utilizando as
equacdes 4 — 6, a partir das intensidades das bandas em 1718, 1473, 908, 731 e 721 cm™.
Com esses dados pode-se plotar os graficos de indice de grupos carbonila e vinila, e indice de
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cristalinidade, em relacdo ao PEBDrec tratado e ndo tratado em diferentes tempos (Figuras 25
e 26).

100
80
60
miC
40 @V

20

FEEDrec PEBDrec PEBEDrec FEEDrec PEBDrec PEBDrec PEEDrec
H202 (10 H202 {207 HZ02 (30 EMnO4 (10K MnO4 (20K MnC4 (30)

Figura 25 — indices de grupos carbonila (IC) e grupos vinila (IV) em relagio ao PEBDrec
tratado e ndo tratado com os agentes oxidantes (H,O, e KMnQ,), em diferentes tempos.

Pode-se observar a partir da Figura 25 que o PEBDrec sem tratamento apresenta
praticamente os mesmos valores para os indices de carbonila e vinila. No entanto, tanto o
PEBDrec tratado com H,0,, quanto tratado com KMnQO, apresentam valores desses indices
superiores ao do polimero ndo tratado, sendo que para o polietileno tratado com KMnQO, esse
aumento € menos pronunciado. Esses resultados levam a conclusdo que o peroxido de
hidrogénio foi mais efetivo no processo de oxidacdo da superficie do polietileno do que o
permanganato de potassio. Porém, o aumento do tempo de exposi¢do do material polimérico
leva a diminuicdo do indice de carbonila e de vinila, muito provavelmente devido também a
degradacdo de aditivos presentes, que apresentam também grupos carbonila em suas
estruturas quimicas. No caso da submissao do PEBDrec ao oxidante KMnQy, verificou-se que
0 aumento dos indices de carbonila e de vinila foram menos acentuados, levando-se a
conclusdo de que ha a necessidade de maior tempo de exposicdo para que esse agente
oxidante apresente resultados semelhantes ao do peroxido, como observado para o resultado
obtido em 30 minutos de submissédo do PEBDrec a0 KMnOs,.
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Figura 26 — indices de cristalinidade (X) obtidos a partir de FTIR, em relacio ao PEBDrec
tratado e n&o tratado com os agentes oxidantes (H,O, e KMnQ,), em diferentes tempos.

Pode-se observar pela Figura 26 que o grau de cristalinidade calculado por FTIR, nos
fornece um valor de cristalinidade muito elevado em comparacédo aos valores da literatura e
aqueles encontrados por DRX. Sabe-se pela literatura que o PEBD possui cristalinidade entre
40-60% (ODIAN, 1991; COUTINHO et al., 2003 ) devido ao seu alto grau de ramificacOes
que inibem a formacdo de regides cristalinas.

O grau de cristalinidade calculado a partir da analise de FTIR, usando os valores de
absorbancia das bandas em 731 e 721 cm™, no entanto, forneceu valores de cristalinidade
acima de 90% para o PEBDrec ndo tratado e PEBDrec tratado com KMnO, e H,0,. Esse
comportamento provavelmente esta relacionado a maior intensidade da banda em torno de
730 cm™, atribuida a vibragdes de grupos C-H (CH,) cristalino, mas também pode ser relativa
a presenca de grupos carbonila, na posicdo “para”, ligados a anel aromadtico, do
poli(tereftalato de etileno) — PET, que pode estar presente no material polimérico como
residuo (TAVARES, 2007). A sobreposicdo dessas bandas pode ter mascarado os resultados
de cristalinidade.

Para os célculos a partir da analise de FTIR, os comportamentos de cristalinidade do
PEBDrec na presenca dos agentes oxidantes sdo exatamente opostos entre si e em relagdo ao
grau de cristalinidade calculado por DRX. Por FTIR, os resultados indicaram que o
tratamento com o0s agentes oxidantes proporcionou um indice de cristalinidade maior ao
PEBDrec, quando comparado ao polimero ndo tratado. Esse aumento, como ja mencionado
pode ter relagdo com a eliminagdo de compostos quimicos adicionados ao polimero, no
momento do processamento e devido ao rompimento de ramificacOes das cadeias poliméricas,
possibilitando uma maior organizagcdo da molécula. Com o aumento do tempo de exposicao
ao agente oxidante, as cadeias poliméricas principais devem estar sofrendo oxidacao e,
portanto, influenciando na cristalinidade do polimero. No caso do KMnO,4, o0 tempo de
exposicdo so foi suficiente para verificacdo da oxidacdo dos aditivos e/ou das ramificacOes
das cadeias, e consequentemente, do aumento da cristalinidade.
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4.2.2 Indice de fluidez (MFI)

A Figura 27 mostra o efeito dos agentes oxidantes e do tempo no indice de fluidez do
PEBDrec. Para o polimero submetido ao tratamento com H,0,, o valor do indice de fluidez se
manteve inalterado durante os 10 primeiros minutos de tratamento. Com o aumento do tempo
de tratamento para 20 minutos, esse valor apresentou uma diminuicdo significativa, porém,
volta a aumentar em 30 minutos de tratamento, atingindo um valor superior ao indice de
fluidez do PEBDrec ndo tratado. No caso do tratamento do PEBDrec com KMnOy, o valor do
indice de fluidez diminuiu significativamente até 20 minutos de tratamento e volta a aumentar
com 30 minutos de submissdo ao permanganato. Para todos os tempos de tratamento, no
entanto, os valores de indice de fluidez permaneceram menores do que o PEBDrec ndo tratado
e tratado com H,0,. As justificativas mais provaveis para esses comportamentos sdo a de
ocorréncia de degradacédo inicial dos aditivos presentes no PEBDrec, que se acentua em 20
minutos para o tratamento com KMnQ,, tornando o polimero mais cristalino, alterando,
consequentemente, o seu indice de fluidez. A partir de 30 minutos de tratamento, o aumento
da fluidez pode indicar também o inicio de degradacdo da cadeia polimérica (FECHINE et al.,
2006; LODI et al., 2010). Esses resultados de MFI evidenciam o H,O, como um agente
oxidante mais efetivo para oxidacdo desse material polimérico, quando comparado ao
KMnO4.

Para LODI e colaboradores (2010) a diminuicdo acentuada no indice de fluidez pode
estar vinculada a formagéo de reticulagdes na cadeia polimérica, onde as variagfes ocorridas
no valor do MFI indicam ocorréncia de degradacdo oxidativa quer seja por ocorréncia de
ligagdo cruzada ou por quebra de cadeias (cisdo) do polimero e a ocorréncia do aumento no
valor do MFI estd ligada ao decréscimo do PM e a cisdo das cadeias poliméricas. Nesse
estudo s6 foi verificada a provavel ocorréncia da diminuicdo da massa molar do polimero
apos 30 minutos de tratamento com o perdxido de hidrogénio. No entanto, a diminui¢do do
indice de fluidez para menores tempos de tratamento tanto com H,0,, quanto com KMnQO,
ndo foram relacionadas a ocorréncia de reticulacdo das cadeias poliméricas, devido ao
aumento na cristalinidade do polimero sob tratamento.

1,2 A

0,8 -

BFEEDrec MEL

BH20Z MFI

Indice de fluidez (MFI)

BENNO4 WMEFT

0O min. 10 min. 20 min. 30 min.

Figura 27 — Efeito do agente oxidante e do tempo de exposic¢ao no indice de fluidez (MFI) do
PEBDrec.
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4.2.3 Difracao de Raios-X (DRX)
A andlise de difracdo de raio-X foi utilizada para caracterizar o polietileno reciclado

(PEBDrec), quanto a sua morfologia e cristalinidade, antes e ap6s o tratamento com 0s
agentes oxidantes (H;O, e KMnO,4). O polietileno apresenta uma estrutura cristalina
tipicamente ortorrdmbica (planos 110 e 200), mas pode apresentar também a estrutura
metaestdvel monoclinica (plano 010) (MUNARO, 2007; MATHIAS, 2010). A Figura 28
apresenta o difratograma do PEBDrec contendo os picos caracteristicos de DRX relacionados
a estrutura ortorrémbica do polietileno.

——PEBRDrec

7000 21,8°(110)
6000
5000
4000
3000 24,1°(200)
2000

1000 L
0

Intensidade (cps)

Figura 28 - Difratograma do PEBDrec contendo 0s picos caracteristicos de DRX,
relacionados a estrutura ortorrémbica do polimero.

As Figuras 29-32 apresentam os difratogramas e o detalhamento do PEBDrec antes e
apos tratamento quimico com os agentes oxidantes H,O, e KMnQOy, em diferentes tempos.
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Figura 29 - Difratogramas do PEBDrec
antes e apos o tratamento com H,0,, em
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Figura 30 — Detalhamento dos difratogramas do
PEBDrec antes e ap0s o tratamento com H,0,, na
regido entre 10-30° (260).
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Figura 32 — Detalhamento dos difratogramas do
PEBDrec antes e apés o tratamento com KMnO,,
na regido entre 10-30° (20).

Pode-se verificar a partir dos difratogramas detalhados (Figuras 30 e 32) que o
PEBDrec ap06s sofrer tratamento com ambos os agentes oxidantes apresentou os dois picos de
difracdo caracteristicos, em 21,8° e 24,1° (20), relacionados a estrutura cristalina ortorrombica
do polietileno. Além desses picos, os difratogramas apresentaram dois novos picos, em torno
de 14,5° e 17,3° (20). Joo e colaboradores (2000) relacionaram esses picos novos com a
estrutura metaestavel monoclinica do polietileno, e atribuiram esse aparecimento as condicoes
de temperatura e pressao dadas a reacdo de polimerizacdo. Castricum e colaboradores (1997)
também identificaram o pico monoclinico da estrutura cristalina do polietileno e atribuiram
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esse aparecimento ao tratamento mecanico e o tempo de execucdo do tratamento dado ao
polimero. Nesse estudo o aparecimento dos picos da estrutura monoclinica do polietileno foi
atribuido ao tratamento quimico e ao tempo de exposicdo do PEBDrec a esse tratamento. A
explicacdo mais provavel € a de que os aditivos oxidados podem estar agindo como um agente
nucleante e induzindo a cristalizacdo das cadeias de polietileno, mas produzindo cristais de
estrutura adversa aos normalmente encontrados no polietileno cristalino. A Figura 33
apresenta as intensidades dos picos de difracdo referentes aos planos cristalinos (010, 110 e
200) do polietileno relacionadas ao PEBDrec antes e ap6s o tratamento com os agentes
oxidantes, nos diferentes tempos de exposicdo. Pode-se verificar pela figura que os picos
referentes a estrutura cristalina monoclinica do PEBDrec apareceu em todas as variages do
tratamento quimico. Também pode ser observado que o tratamento quimico submetido ao
PEBDrec intensificou os picos de difracdo referentes a estrutura cristalina ortorrdombica do
polietileno para os dois agentes oxidantes e em todos 0s tempos de exposicao.

12000 +
10000 A
8000
6000 A B0 min.
4000 A B10min.

2000 E20min.

7 E30min.

(plano 010)
(plano 110)
(plano 200)
(plano 010)
(plano 110)
(plano 200)
(plano 010)
(plano 110)
(plano 200)

PEBDrec H202 EKMnO4

Figura 33 — Efeito do agente oxidante e do tempo de exposicdo nas intensidades dos picos de
difracdo, referentes as estruturas monoclinica e ortorrémbica, do PEBDrec.

O grau de cristalinidade também foi calculado por DRX (Figura 34) e apresentou para
0 PEBDrec, um comportamento coerente ao da cristalinidade do PEBD da literatura com
valores entre entre 40-60% (ODIAN, 1991). Os resultados mostram que a exposi¢ao ao agente
oxidante H,O,, confere ao PEBDrec uma maior cristalinidade que se intensifica para o tempo
de exposicdo em 30 minutos. Esses resultados podem ser o indicativo de eliminacdo dos
aditivos presentes no PEBDrec para 0s menores tempos de exposicdo (10 e 20 minutos),
sendo necessario, um maior tempo de exposicdo para que as ramificacdes das cadeias
poliméricas sejam rompidas possibilitando uma maior organizagdo da molécula, tornando-a
mais cristalina. Para o PEBDrec tratado com KMnQy, observa-se que somente em 10 minutos
de exposicdo consegue-se um material mais cristalino, para tempos maiores (20 e 30
minutos), a cristalinidade do polimero é significativamente afetada caindo para valores
menores que os do PEBDrec ndo tratado. Esses resultados indicam que, provavelmente,
maiores tempos de exposicdo do polimero ao KMnO, acarretaram em cisdo das cadeias
principais, conferindo uma menor resisténcia ao material.

46
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FEEDrectrat H202 FEEDrectrat KWnO4

Figura 34 — Gréfico dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec e do PEBDrec tratado
com os agentes oxidantes (H,O, ou KMnQy,), obtidos através dos difratogramas, usando o
programa origin® 6,0

A Tabela 8, traz os valores dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec e do
PEBDrec tratado com os agentes oxidantes (H,O, ou KMnQ,), obtidos através dos
difratogramas de raio X e os Indices de cristalinidade (X) obtidos a partir dos espectros no
infravermelho. Pode se observar a grande diferenca entre os resultados, mostrando claramente
que os resultados obtidos por FTIR estavam mascarados pela banda sobreposta de aromaticos
e a coeréncia apresentada pelos valores encontrados por DRX.

Tabela 8- indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec e do PEBDrec tratado com 0s agentes
oxidantes (H,O, ou KMnQ,), obtidos através dos difratogramas de raio X e os Indices de
cristalinidade (X) obtidos a partir dos espectros no infravermelho.

indice de indice de
Polimero cristalinidade (Xc) cristalinidade (X)

DRX (%) FTIR (%)
PEBDrec 43,06 94,36
PEBDrec - H,O, 10 min. 49,61 99,56
PEBDrec - H,O, 20 min. 45,18 98,93
PEBDrec - H,0, 30 min. 57 98,17
PEBDrec — KMnQO,4 10 min. 54,77 97,69
PEBDrec — KMnO,4 20 min. 41,42 97,78
PEBDrec — KMnQO,4 30 min. 40,17 98,73

4.2.4 Analise Termogravimetrica (TGA)

A degradacdo de um polimero envolve alteracBes na estrutura quimica e nas suas
propriedades fisicas com quebra de ligacGes nas cadeias poliméricas, 0 que conduz a materiais
com caracteristicas diferentes das do material base. As Figuras 35 e 36 apresentam as curvas
termogravimeétricas do PEBDrec néo tratado e tratado com H,O, e KMnQ,, respectivamente,
nos diferentes tempos de exposicéo.
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Para o PEBDrec tratado com H,0, houve uma reducdo da estabilidade térmica em
relagdo ao PEBDrec nédo tratado, com perda de massa iniciando a partir da temperatura de
300°C, para o tempo de exposi¢cdo de 10 minutos. Esse resultado pode ser explicado como
sendo a degradacéo dos aditivos presentes no PEBDrec ou a degradacgdo oxidativa das cadeias
poliméricas provocada pela acédo do H,O,. Porém, o processo de degradacéo oxidativa nao foi
evidenciado no tempo de 20 minutos, com a curva termogravimétrica ndo apresentando
nenhuma alteracdo significativa na temperatura de degradacdo ou na perda de massa,
relacionando a perda de massa a degradacdo dos aditivos presentes no PEBDrec e ndo a
degradacdo da cadeia polimérica. No tempo de 30 minutos, verificou-se novamente uma
reducdo da estabilidade térmica do material polimérico, em relacdo ao PEBDrec ndo tratado.
Essa degradacdo, com respectiva perda de massa, teve inicio a partir da temperatura de +
350°C e pode estar relacionada, nesse maior tempo, a degradacéo da cadeia polimérica.

120

100

80

60

Peso (%)

40

20

0 200 400 600 800
Temperatura(C°)

—FPEEDrec FEBEDrec/H202-10min
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Figura 35 — Curva termogravimétrica do PEBDrec néo tratado e
tratado com H,0;
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Figura 36 — Curva termogravimétrica do PEBDrec ndo tratado e
tratado com KMnO,

Para o PEBDrec tratado com KMnQO,, a degradacdo térmica iniciou a partir da
temperatura de 450°C, seguindo o perfil do PEBDrec néo tratado. No tempo de exposicao de
10 minutos, ndo houve nenhum tipo de alteracdo na temperatura de degradacdo em relacédo ao
PEBDrec néo tratado, comprovando que o0 agente oxidante ndo foi capaz de degradar a cadeia
polimérica nesse tempo, somente iniciando o processo de degradacdo dos aditivos presentes
no PEBDrec. Para 0 mesmo tratamento, no tempo de exposi¢do de 20 minutos houve um
ligeiro aumento na temperatura de degradacdo do PEBDrec, quase insignificante (x 10°C), o
que pode nos levar a pensar no aumento da cristalinidade das cadeias poliméricas, como
mostrado nos resultados de indice de fluidez e indice de carbonila. No tratamento no tempo de
30 minutos, ocorreu uma pequena reducdo na temperatura de degradacdo em relacdo ao
PEBDrec ndo tratado, o que nos leva a concluir que o tratamento com o agente oxidante
KMnO, ndo foi tdo eficaz quanto o agente oxidante H,O, para provocar alteragdes
significativas na estrutura do PEBDrec.

4.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 37 - 39 apresentam as micrografias do PEBDrec antes e ap0s ser submetido
ao tratamento com os agentes oxidantes, em diferentes tempos de exposi¢cdo, com magnitude
igual a 1000 (1000x). Na Figura 17, temos a micrografia do PEBDrec néo tratado, pode-se
observar, um grande numero de particulas de diferentes didmetros dispersas na matriz
polimérica. Essas particulas provavelmente séo aditivos adicionados durante o processamento
do PEBD. Através dessas figuras é possivel verificar as transformacgdes ocorridas nessas
particulas durante todo o tratamento quimico do PEBDrec, principalmente as micrografias das
Figuras 18 e 19, onde pode-se observar que as particulas de aditivo vdo modificando o seu
diametro a medida que o tempo de exposicdo do PEBDrec ao oxidante aumenta, 0 que
comprova a degradacgéo dos aditivos na presenca dos agentes oxidantes em relacdo ao tempo.
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mode HV mag WD — 100 pm ————
SE |25.00kV|1000x|11.6 mm Quanta

Figura 37 — Micrografias do PEBDrec antes de ser submetido ao tratamento com os agentes
oxidantes, em diferentes tempos de exposi¢ao
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mode| HV mag | WD | 100 pm _ mode HV mag wD | 100 ym
SE |25.00kV/1000x[12.3 mm Quanta SE [25.00kV/1000x[/12.1 mm Quanta

mode HV mag WD — 100 pm
SE 125.00 kV|1000x(11.5 mm Quanta

(©)

Figura 38 — Micrografias do PEBDrec submetido ao tratamento com o agente oxidante H,O,,
em: a) 10 minutos de exposic¢do; b) 20 minutos de exposicao; ¢) 30 minutos de exposicao.
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Figura 39 — Micrografias do PEBDrec submetido ao tratamento com o agente oxidante
KMnQO,, em: a) 10 minutos de exposicao; b) 20 minutos de exposi¢do; ¢) 30 minutos de
exposicéo.

4.3 Caracterizacgdo dos residuos incorporados como cargas na fabricacdo dos compositos
4.3.1 Caracterizacao da Carepa

4.3.1.1 Massa especifica real

A massa especifica real da carepa foi calculada a partir do método do picnémetro,
utilizando um picndémetro de 25 mL, e como solvente, a agua. O resultado para a massa
especifica real foi de 5,44 g/cm?® (5440 kg/m®).

4.3.1.2 Difracéo de raios X (DRX)
O difratograma da carepa (Figura 40) apresenta suas estruturas cristalinas mais
caracteristicas, identificadas pelos trés tipos de 6xidos presentes na amostra: hematita (H) —
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Fe,03, magnetita (M) — Fe3O4 e wustita (W) — FeO, juntamente com ferro metélico, de acordo
com a literatura (BUZIN, 2009), apesar da carepa apresentar na sua composi¢do quimica
outros tipos de metais, porém em quantidades menores.

Usando-se a Equacdo 2, seguindo a Lei de Braag (CANAVEROLO, 2003), para
calcular a distancia interplanar dos picos mais caracteristicos da carepa, temos para 0 pico
referente a estrutura cristalina da hematita (Fe,O3) 33,3° (26), a distancia interplanar ¢ igual a
2,69 A. Para o pico referente a estrutura cristalina de magnetita (Fe;0,) 35,6° (20), a distancia
interplanar é igual a 2,52 A e para o pico referente a estrutura cristalina da wustita (FeO) 42,2°
(20), a distancia interplanar é igual a 2,14 A. Esses valores estfo de acordo com a literatura
(BUZIN, 2009). Na carepa de estudo houve predominancia da wustita sobre os demais éxidos
de Ferro, resultados semelhante foram encontrados por Cunha (2006) e Buzin (2009).
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Figura 40- Difratograma de raios X da carepa.

4.3.1.3 Espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

O espectro na regido do infravermelho da carepa esta apresentado na Figura 41. E
possivel observar por este espectro a existéncia de uma banda larga entre 3200 e 3600 cm”
Latribuida a grupamentos hidroxilas (BARBOSA, 2007). Em torno 2700 e 3000 cm™ observa-
se uma banda pouco acentuada que corresponde ao estiramento simétrico e assimetrico de
ligacbes C-H de grupos CHs;, CH, e CH de alcanos e de grupos alquilas. Martins (2006)
atribuiu essas bandas & matéria organica presente no residuo de carepa. A banda em torno de
900 e 1100 cm™ pode ser atribuida a vibraces de Si-O, devido a presenca de silica. As
bandas entre 400 e 800 cm™ correspondem as diversas formas de 6xidos presentes na carepa.
A hematita (Fe,O3) sintética apresenta trés principais bandas de absor¢édo, 562, 480 e 352 cm’
! Na maghemita (g-Fe,0s), as principais bandas de absorcdo ocorrem em 692, 636, 562, 476
e 445 cm™ (MARTINS, 2006; BARBOSA, 2007).
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Figura 41- Espectros na regido do infravermelho da Carepa.

4.3.1.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Figura 42 mostra o comportamento da curva termogravimétrica da carepa. Observa-
se que a escala de perda de massa da carepa é bastante limitada, apresentando dois patamares
de degradacdo térmica, entre 20 - 500°C, com 0,10% de perda de massa, e entre 500 - 600°C,
com 0,20% de perda de massa. Essa perda de massa quase imperceptivel mostra a alta
estabilidade térmica do material metalico. Essa perda de massa pode ser atribuida aos
processos anteriores de degradacéo, durante a formagéo da carepa. Entre a temperatura de 600
e 700°C ha um ganho de massa. Esse comportamento foi observado por Fay (2006), em
outras temperaturas e foi atribuido a uma consequéncia da degradacdo da carepa e
reorganizacao da estrutura morfologica da magnetita que compde a carepa (FAY, 2006).
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Figura 42- Curva Termogravimétrica da carepa.
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4.3.1.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

A Figura 43 mostra as micrografias da carepa obtidas por Fay (2006). De acordo com
a referéncia, os gréos da carepa apresentam uma irregularidade no tamanho das particulas
havendo um predominio de grdos em forma de placas. Os grdos menores se aglomeram
devido ao magnetismo e ao teor de umidade (FAY, 2006).

Figura 43- Micrografias de particulas de Carepa em diferentes resolugdes: (a) 200x; (b) 500x;
(c) 2000x (FAY, 2006).

4.3.2 Caracterizacéo do Catalisador de equilibrio (E-Cat)

4.3.2.1 Massa especifica real

A massa especifica real do E-cat, foi calculada a partir do método do picnémetro,
utilizando um picnémetro de 25 mL, e como solvente, a agua. O resultado para a massa
especifica real foi de 2,45 g/cm?® (2450 kg/m®).

4.3.2.2 Difragéo de raios X (DRX)

O difratograma da estrutura cristalina do E-cat (Figura 44) apresenta picos
caracteristicos da zedlita presente no catalisador de equilibrio (E-cat) (CHEN et al., 2004;
STACHIW, 2008). A estrutura cristalina predominante é a da zedlita faujazita, representada
pelos picos (f), porém o E-cat também apresenta pequenas quantidades de quartzo (q) e de
kaolinita (k), representadas pelos picos do difratograma. A distancia interplanar do pico de
menor angulo da zedlita faujazita foi calculada usando a Lei de Braag, tendo como resultado
d= 4,93 A, para (20) igual a 6,3°.
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Figura 44- Difratograma de raios X do E-Cat

4.3.2.3 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

A Figura 45 apresenta o espectro na regido do infravermelho do E-Cat. Os picos
encontrados entre 3400 e 3500 cm™ referem-se a bandas de hidroxilas, possivelmente
relacionada & umidade da amostra. E possivel observar uma pequena banda na regido entre
1600 e 1630 cm™ que, segundo Barbosa (2007), é atribuida as ligacdes C=C. Essas bandas
podem estar relacionadas a coque (quebra de ligacGes de hidrocarbonetos) presentes na
superficie do catalisador desativado. As bandas nas regides entre 1000 e 1100 sdo atribuidas
ao estiramento das ligacGes Si-O (Silicio-Oxigénio), dos argilominerais, confirmados com um
dublete préximo a 800 cm™ (800 e 802 cm™), atribuido & deformacéo OH da ligac&o Si-OH
(Silicio-Hidroxila) (SILVERSTEIN et al., 1994, HABERHAUER et al, 1998;
DAVIDOVITS, 1984, citados por Stachiw (2008) ).
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Figura 45- Espectros na regido do infravermelho do E-Cat.
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4.3.2.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

Os resultados de TGA apresentados na Figura 46 para o E-Cat, mostram que esse
catalisador possui baixa estabilidade térmica, mesmo apresentando uma perda de massa de
somente 3,5%, durante todo processo de andlise de degradacdo térmica. No entanto, essa
variacdo de massa inicia em uma temperatura bastante baixa (x 40°C). Esse comportamento
pode ser atribuido a variagdo da estrutura cristalina do material zeolitico, devido a degradacéo
térmica sofrida por esse material, durante sucessivos processos de craqueamento catalitico
(FAY, 2006).
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Figura 46- Curva termogravimétrica do E-Cat.

4.3.2.5 Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Na Figura 47 temos as micrografias do E-Cat apresentada por Fay (2006) que descreve
a morfologia das particulas de E-Cat como sendo de forma esférica, bem definida, de
diferentes tamanhos. O mesmo foi observado por Chen e colaboradores (2004) e Stachiw
(2008).
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(d)
Figura 47- Micrografias de particulas de E-Cat em diferentes resolugdes: (a) 35x; (b) 200x;
(c) 500x; (d) 5000x (FAY, 2006).

4.4 Caracterizacao dos Materiais Compadsitos

Ap0s a analise dos resultados de indice de carbonila (FTIR), indice de cristalinidade
(DRX) e indice de fluidez (MFI) do PEBDrec tratado com os agentes oxidantes, em diferentes
tempos de exposicdo, escolheu-se produzir os compdsitos de PEBDrec tratado/carepa ou
PEBDrec tratado/E-cat, com o polietileno modificado nas condi¢es de 60° C e 30 minutos de
exposicdo aos agentes oxidantes. Essa escolha baseou-se na maior probabilidade de que em
menores valores de cristalinidade e maiores valores de indice de carbonila e de fluidez o
processamento dos materiais compdsitos ocorreria em condi¢fes mais satisfatorias. Em outras
palavras, foram considerados os valores de IC, Xc e MFI do PEBDrec tratado com KMnO,
durante 30 minutos, onde foi obtido um polimero menos cristalino e com maiores indices de
fluidez, de carbonila e vinila, subentendendo que houve uma maior oxidacdo das cadeias
poliméricas, nesse tempo de exposicdo, conferindo ao polimero uma maior reatividade e
compatibilidade para o processamento e desenvolvimento dos compdsitos. Para o PEBDrec
tratado com H,0,, 0 tempo de trinta minutos proporcionou as modificacfes esperadas na cadeia
que ndo foram observadas em tempos menores de exposicéo.

Todos os materiais compositos foram caracterizados a partir das técnicas de, DRX, FTIR,
densidade e MEV. Também foram analisadas suas propriedades quanto & degradacéo térmica,
absorcéo de agua e resisténcia ao impacto.
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4.4.1 Difracdo de Raios-X (DRX) dos materiais compositos de PEBDrec tratado com
H,O, (PEBDrec H,0,)

4.4.1.1. Difracdo de Raios-X (DRX) dos materiais compositos de PEBDrec tratado com

H,0,/Carepa (PEBDrec H,0O,/carepa)
As Figuras 48 - 50 apresentam os difratogramas e o detalhamento dos difratogramas

dos materiais compasitos (PEBDrec H,O,/carepa), em diferentes composicdes.

——PEBDrec trat. H202 - 30 min.

——PEBDrec H202-30min./carepa (97/3%)

——PEBDrec H202-30min./carepa (95/5%)
12000 ——PEBDrec H202-30min/carepa (85/15%)
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Intensidade (cps)

0 10 20 30 40 50 60

Figura 48 — Difratogramas, contendo 0s picos caracteristicos de DRX, dos materiais
compositos de PEBDrec H,O,/carepa, nas diferentes composi¢des

Pode ser observado pela Figura 48, que os difratogramas dos materiais compasitos
(97/3, 95/5 e 85/15%) apresentaram picos de difragdo menos intensos em relagdo ao PEBDrec
tratado com H,0; pelo periodo de 30 minutos, porém diminuiram consideravelmente o halo
amorfo apresentado no difratograma do polimero. Esses resultados podem ser atribuidos a
interacdo das moléculas de 6xidos de ferro com as cadeias de polietileno de baixa densidade,
interferindo no empacotamento das cadeias poliméricas. Essa interferéncia também acarreta
no desaparecimento dos picos do PEBDrec referentes a estrutura monoclinica, em torno de

14,5° ¢ 17,3° (20) (JOO, et al., 2000).
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Figura 49 — Detalhamento dos Figura 50 — Detalhamento dos
difratogramas dos materiais compdsitos de difratogramas dos materiais compositos de
PEBDrec H,0,/carepa, nas diferentes PEBDrec H,0,/carepa, nas diferentes
composicdes, na regiao entre 13-25° (20) composicdes, na regido entre 25-60° (20)

Pela Figura 49 pode-se visualizar mais detalhadamente que além da diminuicdo da
intensidade dos picos de difracdo, os compositos de composi¢do 97/3 e 95/5%, em massa de
PEBDrec tratado com H,0, e carepa apresentaram os picos referentes a estrutura cristalina
ortorrombica do polietileno com um deslocamento para angulos maiores. Esse deslocamento
pode ter sido causado pela interacdo entre as cadeias poliméricas e as particulas metalicas,
alterando bastante a estrutura cristalina do polimero, inclusive a sua fase amorfa. O
detalhamento dos difratogramas dos materiais compadsitos (Figura 50) quando comparados ao
difratograma da carepa (Figura 40) mostra que somente o compoésito de maior propor¢do de
carepa (85/15%) apresentou em seu difratograma o pico referente a wustita (42,3°), da carepa,
sobreposto aos picos do polietileno, confirmando a interagdo entre esses materiais, porém a
baixa intensidade desse pico pode ser atribuida a pequena quantidade do material metalico
presente no compasito.

4.4.1.2. Difragdo de Raios-X (DRX) dos materiais compositos de PEBDrec tratado com
H,0,/E-cat (PEBDrec H,O,/E-cat)

As Figuras 51 - 53 apresentam os difratogramas e o detalhamento dos difratogramas
dos materiais compésitos (PEBDrec H,0,/E-cat), em diferentes composigdes.
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——PEEDrec trat. H202 - 30 min.
——PEBRDrec H202-30min /E-cat (97/3%)
—— PEBDrec H2O2-30min /E-cat (95/5%)

—— PEBDrec H2O2-30min /E-cat (85/15%
12000 (85/15%)
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Figura 51 — Difratogramas, contendo 0s picos caracteristicos de DRX, dos materiais
compositos de PEBDrec H,0,/E-cat, nas diferentes composicdes

A Figura 51 mostra que os difratogramas desses materiais compasitos (97/3, 95/5 e
85/15%) também apresentaram os picos de difracdo bem menos intensos do que o PEBDrec
tratado com H,O; pelo periodo de 30 minutos, e também diminuiram consideravelmente o
halo amorfo apresentado no difratograma do polimero, porém o compdsito de composi¢cdo
(95/5%) apresenta o pico referente a estrutura cristalina ortorrdmbica do polietileno a 22° (26)
ligeiramente deslocado em relagdo ao PEBDrec tratado com H,0,, que apresenta esse pico a
21,88° (20) e mais intenso do que os picos apresentados pelos outros dois compositos. Por
esses resultados pode ser concluido que esta ocorrendo interacdo entre as particulas de E-cat,
formadas principalmente de 6xidos de silicio e aluminio e as cadeias de polietileno tratado, e
conseqlientemente essa interacdo esta interferindo no empacotamento das cadeias poliméricas
e deslocando os picos para maiores angulos e diminuindo as suas intensidades, porém ha um
limite na composicdo do compdsito PEBDrec H,0,/E-cat, onde as particulas de E-cat podem
estar auxiliando na estrutura do polietileno. As Figuras 52 e 53 apresentam detalhamentos dos
difratogramas dos materiais compositos de PEBDrec H,O,/E-cat, nas diferentes composicdes.
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PEBDrec trat. H202 - 30 min. FEEDrec H202-30min/E-cat (97/3%%)
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Figura 52 — Detalhamento dos Figura 53 — Detalhamento dos
difratogramas dos materiais compositos de difratogramas dos materiais compositos de
PEBDrec H,0,/E-cat, nas diferentes PEBDrec H,0,/E-cat, nas diferentes
composicdes, na regiao entre 13-25° (20) composicdes, na regiao entre 0-30° (26)

Pode ser visto na Figura 52 que a composi¢do 95/5% do material compdsito de
PEBDrec H,0./E-cat além de intensificar o pico relacionado a estrutura ortorrémbica
formadas pelas cadeias poliméricas, apresenta um esboc¢o de formacdo do pico relacionado a
estrutura monoclinica dessas cadeias. Esse resultado além de estar ligado a interacdo formada
entre as particulas de E-cat e as cadeias de polietileno tratadas, pode estar relacionado a
composicdo da mistura, que provavelmente apresenta uma boa dispersdo e contribui para a
melhor organizag&o das cadeias.

A Figura 53 mostra o detalhamento desses mesmos difratogramas na regido de 0-30° e
em menor intensidade. Como podemos observar os difratogramas apresentam o0s picos
relacionados a estrutura da zedlita faujazita sobrepostos aos picos do polietileno tratado, para
as composicles 95/5% e 85/15%, porém a composicdo 95/5% intensifica ligeiramente esses
picos. Também pode ser observado que a medida que aumenta a proporcdo de E-cat nos
compositos ha um aumento do halo amorfo e um deslocamento do pico relacionado a
estrutura do polietileno tratado, para angulos menores, podendo demonstrar uma possivel
intercalagdo de algumas cadeias do polimero na estrutura cristalina do material zeolitico.

4.4.2 Difracdo de Raios-X (DRX) dos materiais compositos de PEBDrec tratado com
KMnO, (PEBDrec KMnQy,)

4.4.2.1 Difracdo de Raios-X (DRX) dos materiais compositos de PEBDrec tratado com
KMnQy/carepa (PEBDrec KMnQO,/carepa)

As Figuras 54 - 56 apresentam os difratogramas e o detalhamento dos difratogramas
dos materiais compdsitos (PEBDrec KMnQy/carepa), em diferentes composicoes.

Como ja mencionado nos resultados das analises dos difratogramas dos materiais
compositos contendo polietileno tratado com perdxido, os difratogramas dos materiais
compositos de PEBDrec KMnOy/carepa (Figura 54) também apresentaram o0s picos de
difracdo menos intensos do que o PEBDrec tratado com KMnQ,, pelo periodo de 30 minutos,
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além disso os difratogramas desses materiais compdsitos também mostraram a diminuicéo do
halo amorfo apresentado no difratograma do polimero, confirmando a ocorréncia de interacdo
entre as particulas de carepa e as cadeias de polietileno tratado.

—PERDrec trat. KWnO4-30 min.
——FPEEDrec EMnO4-30min.fcarepa (57/3%0)
10000 ——FPEEDrec EMnO4-30min.fcarepa (55/5%0)
3888 —— PEBDrec KMnO4-30min . /carepa (85/15%)
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Figura 54 — Difratogramas, contendo os picos caracteristicos de DRX, dos materiais
compdésitos de PEBDrec KMnO,/carepa, nas diferentes composices

Esta figura também mostra que os materiais compositos de composi¢do 97/3 e 95/5%
apresentaram o pico referente a estrutura cristalina ortorrombica do polietileno em 21,88° e
21,82° (20), respectivamente, mais intensos do que o pico mostrado pelo compdsito de
composicdo 85/15%. Esse resultado confirma o limite da proporcdo de material metalico na
composicdo do compdsito que possa auxiliar nas propriedades do material polimérico. As
Figuras 55 e 56 apresentam detalhamentos dos difratogramas dos materiais compositos de
PEBDrec KMnQy/carepa, nas diferentes composicdes.

PEBDrec trat. KIVInO4-30 min.
PEBDrec KIWinO4-30min. fcarepa (97/3%)

FEBDrec KMnO4 -3 0min fcarepa (37/3%6)

PEBDrec KMnO4-3min foarega (95/5%) 1500 - PEBDrec KMnO4-30min /carepa (95/5%)
—— PEBDrec KMnO4-30min fcarepa (55/15%) 1200 - ——— PEBDrec KMnO4 -3 0min fcarepa (8 5/15%4)
10000 w
= 9000 g
= 8000 T 900 -
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= [ = - i
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B 3000 g 300 A 3,2
=
0 0 T T T
13 15 17 19 21 23 25 23 33 43 33
26 " (26)
Figura 55 — Detalhamento dos Figura 56 — Detalhamento dos
difratogramas dos materiais compositos de difratogramas dos materiais compositos de
PEBDrec KMnQy/carepa, nas diferentes PEBDrec KMnQy/carepa, nas diferentes
composicdes, na regiao entre 13-25° (26) composicdes, na regiao entre 25-60° (20)
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A Figura 55 mostra no detalhamento a diminuicdo do halo amorfo nos difratogramas
dos materiais compositos de PEBDrec KMnOy/carepa, nas diferentes composi¢des, como ja
mencionado. Na Figura 56 pode ser observado que o pico relacionado a estrutura cristalina da
wustita (42,5° (20)) foi identificado no compoésito de composicdo 85/15% e que o0 pico
referente a hematita (33,2° (20)) foi identificado para o material compdsito de composicéo
97/3%, ambos em intensidades bem baixas. Esses resultados confirmam a interacdo ocorrida
entre 0s materiais, mesmo em baixas proporgoes.

4.4.2.2 Difracdo de Raios-X (DRX) dos materiais compositos de PEBDrec tratado com
KMnO4/E-cat (PEBDrec KMnO,/E-cat)

As Figuras 57-59 apresentam os difratogramas e o detalhamento dos difratogramas
dos materiais compdsitos (PEBDrec KMnO,4/E-cat), em diferentes composicdes.

—— PEBDrectrat. KMnO4-30 min.
——PEBDrec KMnO4-30min./E-cat (97 /3%0)
——PEBDrec KMnO4-30min./E-cat (95/5%)

10000 — PEBDrecKMnO4-30min./E-cat (83/15
9000 rec KMnO4-30min./E-cat (85/15%)
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Figura 57 — Difratogramas, contendo 0s picos caracteristicos de DRX, dos materiais
compositos de PEBDrec KMnQO,4/E-cat, nas diferentes composic6es

Como pode ser visto na Figura 57 os materiais compdsitos também apresentaram 0s
picos de difracdo menos intensos do que o PEBDrec tratado com KMnQOy,, pelo periodo de 30
minutos, além disso os difratogramas desses materiais compdsitos também mostraram a
diminuicdo do halo amorfo apresentado no difratograma do polimero, confirmando a
ocorréncia de interacdo entre as particulas de E-cat e as cadeias de polietileno tratado, porém
essa diminuicdo do halo amorfo para os compdsitos de composicdo 95/5 e 85/15% néo foi tdo
intensa. O compdsito de composicéo 97/3% apresentou uma diminuicdo bastante significativa
dos picos de difracdo do polietileno tratado, e essa modificacdo bastante intensa pode ser
atribuida a possivel ocorréncia de intercalacdo das cadeias de polietileno na estrutura do
material zeolitico, desorganizando as cadeias poliméricas. As Figuras 58 e 59 apresentam
detalhamentos dos difratogramas dos materiais compdsitos de PEBDrec KMnO4/E-cat, nas
diferentes composicoes.

Pode ser visto na Figura 58 o detalhamento da reducéo intensa do pico relacionado a
estrutura ortorrombica formado pelas cadeias poliméricas, para o compdsito de composigédo
97/3% (PEBDrec KMnO,/E-cat). Esse resultado além de estar ligado a interagdo formada
entre as particulas de E-cat e as cadeias de polietileno tratadas, pode estar relacionado a
composicdo da mistura, que provavelmente apresenta uma boa disperséo e contribui para
modificacdo da estrutura das cadeias poliméricas.
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A Figura 59 mostra o detalhamento desses mesmos difratogramas na regido de 0-30° e
em menor intensidade. Como pode ser observado, os difratogramas apresentaram 0S picos
relacionados a estrutura da zedlita faujazita sobrepostos aos picos do polietileno tratado, para
as composicoes 95/5% e 85/15%, atribuindo esse resultado a propor¢do do aluminossilicato
no material compasito.

FEBDrec trat. KWnO4-30 min. FEBDrec KMnO4 -30min /E-cat (97/3%)

FEBDrec KWMnO4 -3 0min (E-cat (37/3%6) FEBDrec KMnO4 -30min /E-cat (9 5/5%)
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Figura 58 — Detalhamento dos Figura 59 — Detalhamento dos
difratogramas dos materiais compadsitos de difratogramas dos materiais compositos de
PEBDrec KMnQO,/E-cat, nas diferentes PEBDrec H,0,/E-cat, nas diferentes
composicdes, na regiao entre 13-25° (20) composicdes, na regido entre 0-30° (260)

4.4.3 Difracao de Raios-X (DRX) dos materiais compdsitos de PEBDrec

4.4.3.1. Difracdo de Raios-X (DRX) dos materiais compadsitos de PEBDrec/carepa
As Figuras 60 - 62 apresentam os difratogramas e o detalhamento dos difratogramas
dos materiais compdsitos (PEBDrec/carepa), em diferentes composicoes.

—FEBDrec
——TPEEDrec/carepa (97/3%0)
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7000
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Figura 60 — Difratogramas, contendo os picos caracteristicos de DRX, dos materiais
compésitos de PEBDrec/carepa, nas diferentes composicdes

Os difratogramas dos materiais compositos obtidos com o PEBDrec sem tratamento
quimico (Figura 60) apresentaram 0s picos quase tdo intensos quanto ao do PEBDrec puro, e
além disso diminuiu o halo amorfo, a medida que a proporcdo de carepa aumentou, na
mistura. Esse resultado pode estar ligado a inducdo da estrutura cristalina da carepa no
aumento da organizacdo das cadeias poliméricas. As Figuras 61 e 62 apresentam
detalhamentos dos difratogramas dos materiais compositos de PEBDrec/carepa, nas diferentes

composigoes.

FEEDrec

PEEDrec/carepa(37/3%) 1500 -+ PEEDrec/carepa (97/3%)
FEBDrec/carepa {95/5%4)
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g 6000 | S
2 »?-r ()00 4
et -5} =
S 4000 - 3
*E 2000 - é 600 - 42,4
= E

0 1 T T T T 1 300 1
13 15 17 19 21 23 25
28 0 T T T T T 1
25 30 35 40 45 50 55
(26)
Figura 61 — Detalhamento dos Figura 62 — Detalhamento dos
difratogramas dos materiais compositos de difratogramas dos materiais compositos de
PEBDrec/carepa, nas diferentes PEBDrec/carepa, nas diferentes composi¢oes,
composicdes, na regiao entre 13-25° (26) na regido entre 25-60° (20)

Pode ser confirmado pelo detalhamento dos difratogramas de PEBDrec/carepa (Figura
61) que os picos referentes a estrutura cristalina das cadeias de polietileno, nos compdsitos, se
intensificam e se afinam a medida que aumenta a proporcéo de carepa na mistura, levando —se
a concluir que a estrutura cristalina da carepa induz as cadeias de polimero a maior
organizacao. Pela Figura 62 pode ser identificada a presenca da estrutura cristalina da wustita
no compdsito de maior proporcao de carepa.

4.4.3.2 Difracao de Raios-X (DRX) dos materiais compositos de PEBDrec/E-cat

As Figuras 63 - 65 apresentam os difratogramas e o detalhamento dos difratogramas
dos materiais compositos (PEBDrec/E-cat), em diferentes composi¢fes. Conforme mostrado
nos difratogramas dos materiais compositos PEBDrec/carepa (Figura 60), os materiais
compositos de PEBDrec/E-cat (Figura 63) também apresentaram 0s picos gquase tao intensos
quanto ao do PEBDrec puro, além de diminuir o halo amorfo, porém para todas as
composigdes apresentadas. Esse resultado também pode estar ligado a indugdo a cristalinidade
das cadeias poliméricas, pelas particulas de E-cat. A estrutura cristalina do E-cat induz ao
aumento da organizacdo das cadeias poliméricas.
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Figura 63 — Difratogramas, contendo 0s picos caracteristicos de DRX, dos materiais
compositos de PEBDrec/E-cat, nas diferentes composigdes

As Figuras 64 e 65 apresentam detalhamentos dos difratogramas dos materiais
compositos de PEBDrec/E-cat, nas diferentes composicoes.

FEBDrec/E-cat (100/0%)
FEBDrec/E-cat (97/3%4)
FEBDrec/E-cat (95/5%4)

FEBDrec/E-cat (97/3%)
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Figura 64 — Detalhamento dos Figura 65 — Detalhamento dos
difratogramas dos materiais compositos de difratogramas dos materiais compositos
PEBDrec/E-cat, nas diferentes composicdes, na de PEBDrec/E-cat, nas diferentes
regiao entre 13-25° (20) composicdes, na regido entre 0-30° (26)

Pode ser confirmado pelo detalhamento dos difratogramas de PEBDrec/E-cat (Figura
64) que os picos referentes a estrutura cristalina das cadeias de polietileno, nos compdsitos, se
intensificam e se afinam & medida que aumenta a proporcéo de E-cat na mistura, levando —se
a concluir que a estrutura cristalina da zedlita induz as cadeias de polimero a maior
organizacéo

A Figura 65 mostra o detalhamento desses mesmos difratogramas na regido de 0-30° e
em menor intensidade. Pode ser observado que os difratogramas apresentaram 0s picos
relacionados a estrutura da zedlita faujazita mais intensos, a medida que aumenta a propor¢ao
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da zedlita na mistura, indicando que essas composi¢Ges sdo as indicadas para auxiliar na
estrutura cristalina do material composito.

4.4.4 Indice de cristalinidade (Xc) dos compdsitos calculado a partir de DRX

4.4.4.1 Indice de cristalinidade (Xc) dos compdsitos de PEBDrec tratado com
H,O,/carepa calculado a partir de DRX

Os indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec ap6s tratamento com H,O, e dos
compositos de PEBDrec tratado com H,O,/carepa foram obtidos utilizando a Equacdo 3, a
partir dos difratogramas, usando o programa origin® 6,0 (Figura 66). Pode-se observar que a
cristalinidade do polimero diminui efetivamente com a adicdo da carga, porém, na medida em
que a proporc¢do da carga incorporada aumenta, nota-se 0 aumento da cristalinidade. Esses
resultados indicam que a adicdo da carepa ao polimero, em pequenas proporc¢des interfere na
morfologia do PEBDrec, tornando-o mais amorfo e com isso mais flexivel. Porém o aumento
da proporcdo de carepa aumenta o indice de cristalinidade do polimero, provavelmente agindo
como agente nucleante.
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Xc (%)
30 A
20 A
10 A
0
100/0% | 100/0% | 97/3% 05/59% | 85/15%
PEBDrec |PEBDrec PEBDrecH2O2/carepa
trat H2O2

Figura 66 — Gréafico dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec nio tratado e tratado com
H,0,, e dos compdsitos de PEBDrec trat. H,Oy/carepa, obtido através dos difratogramas,
usando o programa origin® 6,0.

4.4.4.2 Indice de cristalinidade (Xc) dos compoésitos de PEBDrec tratado com H,O,/E-cat
calculado a partir de DRX

Os indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec apds tratamento com H,O, e dos
compositos de PEBDrec tratado com H,0,/E-cat foram obtidos utilizando a Equacdo 3, a
partir dos difratogramas, usando o programa origin® 6,0 (Figura 67). Observa-se que a adi¢do
do E-cat diminui significativamente a cristalinidade do polimero indicando que o E-cat tornou
0 polimero menos resistente exceto para a composi¢do 95-5%, onde temos um ganho na
cristalinidade, ndo chegando, porém, a alcangar a cristalinidade percebida no polimero
PEBDrec tratado a 30 minutos com H,0,. Também com o E-cat verificamos que o aumento
da proporcdo, ocasionou um ligeiro aumento da cristalinidade do composito, porém
aumentando ainda mais a propor¢do de E-cat, o valor de cristalinidade volta a diminuir. Esse
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comportamento pode estar relacionado com a composic¢ao da mistura e com as dimensdes das
particulas de E-cat, que devem estar induzindo a segregagéo da carga.

«
P

Xc (%)

PEBDrec |PEBDrec PEBEDrectrat H2ZO2/E-cat

Figura 67 — Gréafico dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec nio tratado e tratado com
H,0,, e dos compositos de PEBDrec trat.H,O,/E-cat, obtido através dos difratogramas,

usando o programa origin® 6,0

4.4.4.3 Indice de cristalinidade (Xc) dos compdsitos de PEBDrec tratado com
KMnOQy/carepa calculado a partir de DRX

Os indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec apés tratamento com KMnO,4 e dos
compdésitos de PEBDrec tratado com KMnO,/ carepa foram obtidos utilizando a Equacédo 3, a
partir dos difratogramas, usando o programa origin® 6,0 (Figura 68).
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Figura 68 — Gréafico dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec nio tratado e tratado com
KMnOy, e dos compdsitos de PEBDrec trat. KMnOg/carepa, obtido através dos difratogramas,
usando o programa origin® 6,0

Para os compositos obtidos com polietileno reciclado e tratado com permanganato, a
cristalinidade sofreu uma ligeira diminuicdo, mostrando a menor influéncia das particulas de
carepa na cristalinidade da matriz polimérica tratada, muito provavelmente devido a menor
interacdo entre elas. A cristalinidade mostra uma tendéncia de aumento com a propor¢éo de
15 % de carepa, indicando que é necessario maiores proporcdes para promover a maior
resisténcia do polimero tratado com KMnQO,.

4.4.4.4. Indice de cristalinidade (Xc) dos compdsitos de PEBDrec tratado com
KMnO,/E-cat calculado a partir de DRX

Os indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec apés tratamento com KMnO, e dos
compositos de PEBDrec tratado com KMnO,/ E-cat foram obtidos utilizando a Equacéo 3, a
partir dos difratogramas, usando o programa origin® 6,0 (Figura 69). Observa-se por essa
figura que a adicdo de maiores proporcOes de E-cat aumentou a cristalinidade do polimero,
indicando que o E-cat esta agindo como nucleante. Esse comportamento mostra que o agente
oxidante KMnQ, auxiliou no aumento da compatibilidade entre o polimero e a carga de E-cat.
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Figura 69 — Gréafico dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec nio tratado e tratado com
KMnO,, e dos compdsitos de PEBDrec trat. KMnO4/E-cat, obtido através dos difratogramas,
usando o programa origin® 6,0

4.4.4.5 Indice de cristalinidade (Xc) dos comp6sitos de PEBDrec ndo tratado/carepa
calculado a partir de DRX

Os indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec ndo tratado e dos compositos de
PEBDrec ndo tratado/carepa foram obtidos utilizando a Equacdo 3, a partir dos difratogramas,
usando o programa origin® 6,0 (Figura 70). Observa-se que a adi¢cdo de 3% e 5% em peso de
carepa diminui a cristalinidade do polimero. Aumentando a propor¢do de carepa para 15%,
ocorre 0 aumento dessa cristalinidade. Esses resultados levam a crer que exista um limite de
proporc¢do de carepa para que o polimero apresente alteracbes de cristalinidade satisfatérias,
devido a sua pouca interacdo com a matriz polimérica e que para maiores proporcdes
podemos ter a carepa como agente nucleante para o polimero.
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Figura 70 — Gréfico dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec e dos compoésitos de
PEBDrec/carepa, obtido através dos difratogramas, usando o programa origin® 6,0
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4.4.4.6 Indice de cristalinidade (Xc) dos compositos de PEBDrec nédo tratado/E-cat
calculado a partir de DRX

Os indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec ndo tratado e dos compositos de
PEBDrec néo tratado/E-cat foram obtidos utilizando a Equacdo 3, a partir dos difratogramas,
usando o programa origin® 6,0 (Figura 71). Observa-se a incorporacdo do E-cat diminuiu
ligeiramente a cristalinidade do polimero e que o aumento da propor¢do ndo alterou
significativamente essa diminuicdo.
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Figura 71 — Gréfico dos indices de cristalinidade (Xc) do PEBDrec e dos compoésitos de
PEBDrec/E-cat, obtido através dos difratogramas, usando o programa origin® 6,0

4.4.5 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
materiais compositos

4.4.5.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec tratado com H,O,/carepa (PEBDrec H,O,/carepa)

A Figura 72 apresenta os espectros dos compdsitos de PEBDrec tratado com H,0; e
misturado a carepa, em diferentes composicdes. Além da presenca das bandas caracteristicas
de PEBDrec em torno de 2926 e 2852 cm™, atribuidas a deformacéo axial assimétrica e
simétrica de C-H, respectivamente; bandas entre 1473-1464 cm™, atribuidas a deformacéo
angular de grupos C-H (CHy,) cristalino e amorfo, respectivamente e bandas entre 731-719
cm™ atribuidas a vibracdes de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo, os espectros
apresentaram entre 3620-3600 cm™ o surgimento de uma banda aguda relacionada aos grupos
O-H livres presentes em alcodis secundarios e terciarios (PAVIA et. al., 2010; BARBOSA,
2007), além de uma banda larga de O-H participante de ligacdo hidrogénio entre 3200-3400
cm’™. Esses espectros também apresentaram bandas de grupos carbonila entre 1772-1718 cm™,
referentes a grupamentos ésteres, cetonas, aldeidos e/ou acidos carboxilicos, respectivamente;
bandas entre 2000 — 1665 cm™, sobrepostas as bandas de grupos carbonila, referentes a
bandas de combinacéo e de harménicas, referentes a substituicdo de anel aromatico e bandas
referentes a C=C de grupos vinila, entre 1687-1645 cm™. Estas bandas foram atribuidas a
possiveis aditivos presentes na composicao do polietileno reciclado, a presenca de residuo de
outros materiais poliméricos e a oxidacdo da superficie do material polimérico apos o
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tratamento quimico (DUTRA et al., 1995; CORRALES et al., 2002; STARK & MATUANA,
2004; GULMINE, 2004; ROCHA, 2006; KUMANAYAKA et al,. 2010).

A adicdo de carepa proporcionou a intensificacdo e o surgimento de novas bandas,
atribuidas aos oxidos presentes na carepa, observadas nas regiées entre 400-800 cm™, essas
bandas foram descritas por Martins (2006) em seu trabalho. Entre 1080 e 1180 cm™ pode-se
observar trés bandas que indicam a presenca de Si-O na carepa, segundo CUNHA (2006). A
maior intensidade das bandas e a boa resolucdo do espectro observado para os materiais
compdsitos contendo 3% de carepa, em comparagdo aos espectros dos materiais compositos,
podem ser atribuidas a melhor compatibilidade entre os materiais, com diminuicdo dessa
compatibilidade a medida que se aumenta proporc¢édo de carepa.
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Figura 72 - Espectro de FTIR do PEBDrec tratado com H,0, em 30 minutos e seus
compositos com carepa, em diferentes proporcoes.

4.4.5.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec Tratado com H,0,/E-cat (PEBDrec H,O,/E-cat)

A Figura 73 apresenta 0s espectros dos compositos de PEBDrec tratado com H,0; e
misturado ao E-cat. Os espectros dos materiais compoésitos de PEBDrec H202/E-cat
apresentam total semelhanca com os materiais compositos contendo carepa. Além da presenga
das bandas caracteristicas de PEBDrec em torno de 2926 e 2852 cm™, atribuidas a
deformacédo axial assimétrica e simétrica de C-H, respectivamente; bandas entre 1473-1464
cm?, atribuidas a deformacdo angular de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo,
respectivamente e bandas entre 731-719 cm™ atribuidas a vibracdes de grupos C-H (CH,)
cristalino e amorfo, os espectros apresentaram entre 3620-3600 cm™ o surgimento de uma
banda aguda relacionada aos grupos O-H livres presentes em alcoois secundarios e terciarios
(PAVIA et. al., 2010; BARBOSA, 2007), além de uma banda larga de O-H participante de
ligacdo hidrogénio entre 3200-3400 cm™. Os espectros também apresentaram bandas de
grupos carbonila entre 1772-1718 cm™, referentes a grupamentos ésteres, cetonas, aldeidos
elou acidos carboxilicos, respectivamente; bandas entre 2000 — 1665 cm™, sobrepostas as
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bandas de grupos carbonila, referentes a bandas de combinacéo e de harmdnicas, referentes a
substituicdo de anel aromatico e bandas referentes a C=C de grupos vinila, entre 1687-1645
cm™. Estas bandas foram atribuidas a possiveis aditivos presentes na composicdo do
polietileno reciclado, a presenca de residuo de outros materiais poliméricos e a oxidacdo da
superficie do material polimérico ap6s o tratamento quimico (DUTRA et al., 1995;
CORRALES et al., 2002; STARK & MATUANA, 2004; GULMINE, 2004; ROCHA, 2006;

KUMANAYAKA et al,. 2010).
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Figura 73- Espectro de FTIR do PEBDrec tratado com H,0, em 30 minutos e seus
compositos com E-cat, em diferentes proporgoes.

Semelhantemente a carepa diversas bandas atribuidas aos 6xidos presentes no E-cat,
foram observadas nas regiées entre 400-800 cm™, descrito por Su e colaboradores (SU et al,
2000). Entre 1080 e 1180 cm™ pode-se observar trés bandas que indicam a presenca de Si-O
(6xido que compde, em maior proporcao, o E-cat). Essas bandas sdo bem mais intensas para
0s compositos de E-cat do que para os compdsitos com carepa, visto que o SiO; esta presente
em maior proporcdo no E-cat, enquanto que na carepa, trata-se apenas de um residuo. A
melhor resolucdo do espectro de composi¢do (97/3%) indica que a compatibilidade entre os
materiais diminuiu & medida que a propor¢do de E-cat aumentou. Essa indicacdo foi mais
acentuada para esses materiais do que para 0s compositos de carepa.

4.4.6 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec Tratado com KMnO, (PEBDrec KMnQOy)

4.4.6.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec Tratado com KMnOg/carepa (PEBDrec
KMnOQO,/carepa)

A Figura 74 apresenta os espectros dos compositos de PEBDrec tratado com KMnQO,4 e
misturado a carepa, em diferentes composi¢des. Além da presenca das bandas caracteristicas
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de PEBDrec em torno de 2926 e 2852 cm™, atribuidas a deformacéo axial assimétrica e
simétrica de C-H, respectivamente; bandas entre 1473-1464 cm™, atribuidas a deformacéo
angular de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo, respectivamente e bandas entre 731-719
cm™ atribuidas a vibragBes de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo, os espectros
apresentaram entre 3620-3600 cm-1 o surgimento de uma banda aguda relacionada aos
grupos O-H livres presentes em alcodis secundarios e terciarios (PAVIA et. al., 2010;
BARBOSA, 2007), alem de uma banda larga de O-H participante de ligacdo hidrogénio entre
3200-3400 cm-1. As bandas de grupos carbonila entre 1772-1718 cm™, referentes a
grupamentos ésteres, cetonas, aldeidos e/ou &cidos carboxilicos, respectivamente; bandas
entre 2000 — 1665 cm™, sobrepostas as bandas de grupos carbonila, referentes a bandas de
combinacéo e de harménicas, referentes a substituicdo de anel aromatico e bandas referentes a
C=C de grupos vinila, entre 1687-1645 cm™, também foram observadas. Estas bandas foram
atribuidas a possiveis aditivos presentes na composicao do polietileno reciclado, a presenca de
residuo de outros materiais poliméricos e a oxidacdo da superficie do material polimérico
apos o tratamento quimico (DUTRA et al., 1995; CORRALES et al., 2002; STARK &
MATUANA, 2004; GULMINE, 2004; ROCHA, 2006; KUMANAY AKA et al,. 2010).
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Figura 74- Espectro de FTIR do PEBDrec tratado com KMnO,4 em 30 minutos e seus
compdsitos com carepa em diferentes proporgdes.

Semelhantemente ao espectro contendo o PEBDrec tratado com H,0,, a adi¢do de
carepa ao PEBDrec tratado com KMnO, proporcionou a intensificagdo e o surgimento de
novas bandas, atribuidas aos dxidos presentes na carepa, observadas nas regides entre 400-
800 cm™, essas bandas foram descritas por Martins (2006) em seu trabalho. Entre 1080 e 1180
cm™ pode-se observar trés bandas que indicam a presenca de Si-O na carepa, segundo
CUNHA (2006). A maior intensidade das bandas e a boa resolugéo do espectro, nesse caso,
também estdo relacionadas a melhor compatibilidade entre os materiais.
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4.4.6.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec Tratado com KMnO4/E-cat (PEBDrec KMnO,/E-
cat)

A Figura 75 apresenta os espectros dos compositos de PEBDrec tratado com KMnO, e
misturado ao E-cat. Esses espectros apresentam total semelhanca aos espectros dos materiais
compésitos de PEBDrec H202/E-cat. Além da presenca das bandas caracteristicas de
PEBDrec em torno de 2926 e 2852 cm™, atribuidas a deformacéo axial assimétrica e simétrica
de C-H, respectivamente; bandas entre 1473-1464 cm™, atribuidas a deformacdo angular de
grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo, respectivamente e bandas entre 731-719 cm™
atribuidas a vibracdes de grupos C-H (CH,) cristalino e amorfo, 0s espectros apresentaram
entre 3620-3600 cm™ o surgimento de uma banda aguda relacionada aos grupos O-H livres
presentes em alcoois secundarios e terciarios (PAVIA et. al., 2010; BARBOSA, 2007), além
de uma banda larga de O-H participante de ligagdo hidrogénio entre 3200-3400 cm™. Outras
bandas, como de grupos carbonila entre 1772-1718 cm™, referentes a grupamentos ésteres,
cetonas, aldeidos e/ou acidos carboxilicos, respectivamente; bandas entre 2000 — 1665 cm™,
sobrepostas as bandas de grupos carbonila, referentes a bandas de combinagdo e de
harmonicas, referentes a substituicdo de anel aromatico e bandas referentes a C=C de grupos
vinila, entre 1687-1645 cm™ foram observadas. Estas bandas foram atribuidas a possiveis
aditivos presentes na composicdo do polietileno reciclado, a presenca de residuo de outros
materiais poliméricos e a oxidacdo da superficie do material polimérico ap6s o tratamento
quimico (DUTRA et al., 1995; CORRALES et al., 2002; STARK & MATUANA, 2004;
GULMINE, 2004; ROCHA, 2006; KUMANAY AKA et al,. 2010).

Diversas bandas atribuidas aos oOxidos presentes no E-cat, foram observadas nas
regides entre 400-800 cm™, descrito por Su e colaboradores (SU et al, 2000). Entre 1080 e
1180 cm™ pode-se observar trés bandas que indicam a presenca de Si-O (6xido que compde,
em maior proporcéo, o E-cat). Essas bandas sdo bem mais intensas para os compdsitos de E-
cat do que para os comp0sitos com carepa, Visto que o0 SiO, esta presente em maior propor¢ao
no E-cat. A intensidade das bandas aumentou com o aumento da proporcao de E-cat.
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Figura 75 - Espectro de FTIR do PEBDrec tratado com KMnO, em 30 minutos e seus
compositos com E-cat, em diferentes proporgdes.

4.4.7 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec

4.4.7.1 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec ndo tratado/carepa (PEBDrec/ Carepa)

A Figura 76 apresenta os espectros dos compositos de PEBDrec ndo tratado misturado
a carepa, em diferentes composicdes. Resultados semelhantes aos outros espectros contendo
carepa nesses espectros, porém a intensidade das bandas de absorcédo relacionadas a carepa
foram bem menores que as bandas dos compdsitos com PEBDrec submetido aos tratamentos
oxidativos. Essa intensidade também aumentou com o aumento da proporcao da carepa.
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Figura 76 - Espectro de FTIR do PEBDrec ndo tratado e seus compositos com carepa, em
diferentes proporcoes.

4.4.7.2 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) dos
Materiais Compositos de PEBDrec nao tratado/E-cat (PEBDrec/E-cat)

A Figura 77 apresenta 0s espectros dos compositos de PEBDrec ndo tratado misturado
ao E-cat. Esses espectros apresentam total semelhanca aos espectros dos materiais compdsitos
de PEBDrec tratado (com H,0, e KMnQ,) e E-cat.
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Figura 77 - Espectro de FTIR do PEBDrec ndo tratado e seus compositos com E-cat, em
diferentes proporcoes.
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A maior intensidade das bandas foi encontrada com a propor¢do de 3% de E-cat e a
menor para 15% de E-cat, mostrando a diminui¢do da compatibilidade a medida que aumenta
a proporc¢éo de E-cat na mistura composita.

4.4.8 Indice de cristalinidade (X) dos compositos calculado a partir de FTIR

4.4.8.1. Indice de cristalinidade (X) dos compositos de PEBDrec tratado com
H,O,/carepa calculado a partir de FTIR

Os indices de cristalinidade (X) do PEBDrec apds tratamento com H,O, e dos
compdsitos de PEBDrec tratado com H,O,/carepa foram obtidos utilizando a Equacdo 6, a
partir das intensidades de absorbancia das bandas em 731 e 721 cm™ (Figura 78). A partir da
figura pode ser observado que a cristalinidade teve um grande decréscimo com a adi¢do de
3% de carepa, comprovando a interacdo entre os componentes da mistura, acarretando na
interferéncia da organizacdo das cadeias poliméricas. Porém, o aumento da propor¢do de
carepa (5 - 15%) aumentou a cristalinidade do material compdsito. Esse resultado indica que
nesses compdsitos 0 aumento da proporcao de carepa fez com que essa carga agisse como
agente nucleante, acelerando o processo de cristalizacdo do polimero, aumentando a
cristalinidade e possivelmente conferindo maior resisténcia ao polimero, visto que, nas
regides cristalinas, as forcas intermoleculares entre as cadeias poliméricas sdo mais intensas.
Portanto, um polietileno muito cristalino apresentard uma rigidez mecéanica maior, a tensdo de
ruptura aumentara também com o grau de cristalinidade, mas a resisténcia ao impacto
diminuird (STARK & MATUANA, 2004; ALVES et al., 2004). Calculando o grau de
cristalinidade por DRX, obtivemos um comportamento semelhante, porém com valores de
cristalinidade em escala menor. Esse comportamento provavelmente estd relacionado ao
calculo de cristalinidade (Xc) por FTIR ter sido obtido através dos valores de intensidade da
banda em torno de 730 cm™, atribuida a vibracdes de grupos C-H (CH,) cristalino, mas
também pode ser relativa a presenca de grupos carbonila, na posicao “para”, ligados a anel
aromatico, do poli(tereftalato de etileno) — PET, que pode estar presente no material
polimérico como residuo (TAVARES, 2007). A sobreposicdo dessas bandas pode ter
mascarado os resultados de cristalinidade, como mencionado anteriormente.
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Figura 78 — Indice de cristalinidade dos compdsitos de PEBDrec tratado com H,0,/carepa
em diferentes propor¢6es calculado a partir de FTIR.
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4.4.8.2 indice de cristalinidade (X) dos compoésitos de PEBDrec tratado com H,O,/E-cat
calculado a partir de FTIR

Os indices de cristalinidade (X) do PEBDrec apds tratamento com H,O, e dos
compdsitos de PEBDrec tratado com H,0,/E-cat foram obtidos utilizando a Equacgdo 6, a
partir das intensidades de absorbancia das bandas em 731 e 721 cm™ (Figura 79). O indice de
cristalinidade para a composicéo 97/3% de PEBDrec tratado com H,0,/E-cat é tdo alto quanto
a cristalinidade do polimero tratado com H,0,, indicando que a adi¢cdo de E-cat ao polimero,
nessas proporcdes, ndo alterou significativamente a cristalinidade do material polimérico. No
entanto, a cristalinidade diminuiu ligeiramente com o aumento da proporcdo de E-cat no
compdsito. Nesse caso 0 E-cat pode estar agindo como carga de reforgo e ndo como agente
nucleante, muito provavelmente devido a quantidade e as dimensdes das particulas, no
compdsito. Esses resultados foram opostos aos resultados encontrados por DRX.
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Figura 79 — indice de cristalinidade dos compdsitos de PEBDrec tratado com H,0,/E-Cat em
diferentes proporc¢oes calculado a partir de FTIR.

4483 Iindice de cristalinidade (X) dos compodsitos de PEBDrec tratado com
KMnOQy/carepa calculado a partir de FTIR

Os indices de cristalinidade (X) do PEBDrec apés tratamento com KMnO,4 e dos
compositos de PEBDrec tratado com KMnQO,/carepa foram obtidos utilizando a Equacéo 6, a
partir das intensidades de absorbancia das bandas em 731 e 721 cm™ (Figura 80). Para 0s
compositos obtidos com polietileno reciclado e tratado com permanganato, a cristalinidade
ndo sofreu nenhuma variagdo significativa, mostrando que a interacdo entre a matriz
polimérica tratada e as particulas de carepa nédo foi suficiente para alterar a cristalinidade do
material polimérico. O aumento da proporcdo de carepa para 15% diminuiu ligeiramente a
cristalinidade, indicando existe um limite de proporcdo de carepa para que essa néo interfira
na cristalinidade da matriz polimérica. Esse comportamento mostrou-se o0posto ao
comportamento de cristalinidade observado por DRX.
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Figura 80 — indice de cristalinidade dos compositos de PEBDrec tratado com KMnQ,/carepa

em diferentes propor¢6es calculado a partir de FTIR.

4.4.8.4 Indice de cristalinidade (X) dos compositos de PEBDrec tratado com KMnO,/E-
cat calculado a partir de FTIR

Os indices de cristalinidade (X) do PEBDrec apds tratamento com KMnO,4 e dos
compdsitos de PEBDrec tratado com KMnO,4/E-cat foram obtidos utilizando a Equacdo 6, a
partir das intensidades de absorbancia das bandas em 731 e 721 cm™ (Figura 81). Observa-se
por essa figura que a adigdo de E-cat aumentou a cristalinidade do polimero, e esse acréscimo
se acentuou a medida que se aumentou a propor¢do da carga E-cat no compdsito, podendo
estar agindo também como agente nucleante. Esse comportamento mostra que o agente
oxidante KMnQ, auxiliou no aumento da compatibilidade entre o polimero e a carga de E-cat.
Resultados semelhantes foram encontrados nos valores de cristalinidade por DRX.
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BEPEEDrec KMnC4/E-cat (55/15%:)

Figura 81 — indice de cristalinidade dos compésitos de PEBDrec tratado com KMnO4/E-cat,

em diferentes propor¢6es calculado a partir de FTIR.
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4.4.8.5 Indice de cristalinidade (X) dos compdsitos de PEBDrec ndo tratado/carepa
calculado a partir de FTIR

Os indices de cristalinidade (X) do PEBDrec e dos compdsitos de PEBDrec/carepa
foram obtidos utilizando a Equagéo 6, a partir das intensidades de absorbéancia das bandas em
731 e 721 cm™ (Figura 82). Observa-se que a adicdo de 3% em peso de carepa ndo alterou a
cristalinidade do polimero. Aumentando a proporcdo de carepa para 5%, houve uma
diminuicdo significativa na cristalinidade seguido do aumento dessa cristalinidade, com a
adicédo de 15% de carepa. Esses resultados levam a crer que exista um limite de proporcao de
carepa para que o polimero apresente alteracfes de cristalinidade satisfatdrias, devido a sua
pouca interacdo com a matriz polimérica e que para maiores propor¢des podemos ter a carepa
como agente nucleante para o polimero. Resultados semelhantes foram encontrados nos
valores de cristalinidade por DRX.
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Figura 82 — Indice de cristalinidade dos compésitos de PEBDrec néo tratado/carepa em
diferentes proporc¢oes calculado a partir de FTIR.

4.4.8.6 Indice de cristalinidade (X) dos compositos de PEBDrec ndo tratado/E-cat
calculado a partir de FTIR

Os indices de cristalinidade (X) do PEBDrec e dos compdsitos de PEBDrec/E-cat
foram obtidos utilizando a Equacéo 6, a partir das intensidades de absorbéancia das bandas em
731 e 721 cm™ (Figura 83). Observa-se que a adicdo de E-cat ndo alterou significativamente a
cristalinidade do polimero, indicando que as particulas de E-cat apresentaram baixa interacdo
com a matriz. Na proporgdo de 5% pode-se verificar um ligeiro aumento da cristalinidade,
mais uma vez comprovando que existe um limite de proporgéo de E-cat para que essa ndo
interfira na cristalinidade da matriz polimérica, além da influéncia das dimensfes das
particulas.
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Figura 83 — indice de cristalinidade dos compositos de PEBDrec ndo tratado/E-cat em
diferentes propor¢oes calculado a partir de FTIR.

4.4.9 Analise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compdsitos de PEBDrec tratado
com H,0, (PEBDrec H,0,)

4.49.1. Andlise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compdsitos de PEBDrec
tratado com H,0,/Carepa (PEBDrec H,O,/carepa)

Na Figura 84, temos as curvas termogravimétricas (TGA) do PEBDrec submetido ao
tratamento com H,O, em 30 minutos de exposic¢do e de seus compdsitos contendo carepa, em
diferentes propor¢des. Observa-se que ocorreu uma diminui¢do na estabilidade térmica dos
compositos em relacdo ao PEBDrec tratado com H,O,. Isso mostra que houve de fato,
interacdo entre a carepa e a matriz polimérica e essa diminui¢do pode estar ligada a variacéo
da estabilidade térmica da carepa quando é colocada na presenca do PEBDrec tratado,
contendo grupos carbonila ou a degradacéo de cadeias poliméricas mais curtas, devido a acao
do agente oxidante H,O,, no polimero. Essa diminuicdo ndo comprometeu 0 processamento
dos compositos a temperaturas entre 140-160°C. Bonelli e colaboradores (2005) observaram
um comportamento semelhante em compdsitos de polietileno de alta densidade e fibras de
piacavas que diminuiram a estabilidade térmica do polimero. Foi possivel observar também,
que os compositos contendo respectivamente, 3% e 15% de carepa, apresentaram curvas de
perda de massa muito proximas e o composito contendo 5% de carepa obteve estabilidade
térmica superior aos demais compositos. Isso pode ser um indicativo de que exista um limite
da composicdo de carepa para que ndo haja diminuigdo significativa da estabilidade térmica.
Porém s@o necessarios estudos mais detalhados para que se possa confirmar tal fato
(BONELLI et al., 2005).
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Figura 84- Curvas termogravimétricas do PEBDrec tratado com H,0, em 30 minutos e seus
compositos com carepa em diferentes proporcoes.

4.4.9.2 Anélise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compositos de PEBDrec tratado
com H,0O,/E-cat (PEBDrec H,0,/E-cat)

Na Figura 85, temos as curvas termogravimétricas (TGA) do PEBDrec submetido ao
tratamento com H,O, em 30 minutos de exposicdo e de seus compdsitos com o E-cat em
diferentes propor¢des. Observa-se que 0s compasitos constituidos de 3% e 5% de E-cat ndo
apresentaram alterac6es na estabilidade térmica do PEBDrec tratado com H,0,, com 0 inicio
do processo de degradacdo na mesma temperatura de inicio de degradacdo do polimero, +
450°C. O composito constituido de 15% de E-cat diminuiu significativamente a estabilidade
térmica do polimero, com inicio de perda de massa em + 350°C. Redighieri e Costa (2008)
obtiveram resultados semelhantes em compdsitos de PEBD e particulas de eucalipto, onde a
estabilidade térmica dos compdsitos diminuiu com o aumento da proporcéo da madeira. Esse
efeito pode estar relacionado a dispersdo do material ceramico. A dispersao do E-cat pode ser
favorecida pela composicao do material compdsito, porém, a adicdo a niveis maiores, de E-cat
pode estar favorecendo a degradacéo do polimero. E possivel que o aumento da proporcao de
E-cat esteja promovendo a intercalacdo do polimero na estrutura cristalina do material
zeolitico. Esse efeito pode ser confirmado com os resultados de DRX e também pode ser
evidenciado nas argilas, e é chamado de efeito catalitico das argilas (BARBOSA et al., 2006;
BARBOSA et al., 2007).
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Figura 85- Curvas termogravimétricas do PEBDrec tratado com H,0O, em 30 minutos e seus
compositos com E-cat em diferentes proporgdes.

4.4.10. Andlise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compdsitos de PEBDrec tratado
com KMnO, (PEBDrec KMnQy,)

4.4.10.1 Analise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compoésitos de PEBDrec
tratado com KMnO,/Carepa (PEBDrec KMnO,/carepa)

Na Figura 86, temos as curvas termogravimétricas (TGA) do PEBDrec submetido ao
tratamento com KMnQO, em 30 minutos de exposicao e de seus compdsitos com a carepa em
diferentes proporcdes. A temperatura de degradacédo térmica para o polimero e seu compésito
constituido de 15% de carepa se da em torno de 450°C, enquanto que para 0s compdsitos
constituido de 3 e 5% de carepa, essa perda de massa se da em torno de 350°C. Os compdsitos
com propor¢des menores de carepa, até 5%, apresentaram menor estabilidade térmica, em
relacdo ao polimero. Os compdsitos de maior proporcdo (15%) contribuiram para um aumento
discreto na estabilidade térmica do polimero, levando-se a conclusdo de que a maior da
proporcéo de carepa atua como refor¢o no polimero, mesmo diminuindo a sua cristalinidade,
como verificado na analise de DRX.
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Figura 86- Curvas termogravimétricas do PEBDrec tratado com KMnO,4 em 30 minutos e
seus compositos com carepa em diferentes proporcoes.

4.4.10.2 Analise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compdsitos de PEBDrec
tratado com KMnO,/E-cat (PEBDrec KMnO,/E-cat)

Na Figura 87, temos as curvas termogravimétricas (TGA) do PEBDrec submetido ao
tratamento com KMnO, em 30 minutos de exposicdo e de seus compdsitos com o E-cat em
diferentes proporcBes. Observa-se um comportamento semelhante ao dos compdsitos de
PEBDrec tratado com H,0,, com a mesma carga. Porém, para 0s compdsitos constituidos de
polimero tratado com KMnO, e 3 a 5% de E-cat, houve uma alteracéo discreta na estabilidade
térmica do material, iniciando o processo de degradacdo um pouco antes da temperatura de
degradacdo do polimero (x 450°C). O composito constituido de 15% de E-cat apresentou
diminuicdo significativa da estabilidade térmica (inicio em + 350°C), em comparacdo ao
inicio de degradagdo do polimero. De acordo com as analises de DRX, o compdsito contendo
15% de E-cat deveria se mostrar mais estavel, essa queda na estabilidade térmica pode estar
relacionada com o limite na composicdo do compdsito PEBDrec KMnO,/E-cat, para que as
particulas de E-cat possam contribuir com a estrutura do polietileno (BARBOSA et al., 2006;
BARBOSA et al., 2007).
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Figura 87- Curvas termogravimétricas do PEBDrec tratado com KMnO,4 em 30 minutos e
seus compositos com E-cat em diferentes proporcoes.

4.4.11 Andlise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compdsitos de PEBDrec néo
tratado

44.11.1 Analise Termogravimétrica (TGA) dos materiais compositos de
PEBDrec/Carepa e PEBDrec/E-cat

Na Figura 88, temos as curvas termogravimétricas (TGA) do PEBDrec ndo tratado e
de seus compositos contendo carepa em diferentes proporcdes. E possivel visualizar que os
compositos contendo 3 e 15% de carepa provocaram um ligeiro aumento na estabilidade
térmica do polimero, confirmando a contribui¢do da estrutura cristalina da carepa, que em
pequenas proporc¢des, induz as cadeias do polimero a maior organizacdo (composicdo 97/3%.
Na composicdo de 85/15%, a carepa, em maior proporcao, pode estar atuando como reforco,
sem apresentar muita interacdo com a matriz polimérica. Esses resultados também indicam,
que o tratamento quimico a que foi submetido o polimero, contribuiu para aumentar a
interacdo entre a matriz polimérica e as particulas dispersas e consequentemente, também
contribuiu para diminuicdo da estabilidade térmica dos compositos. Bonelli e colaborados
(2005) em seu trabalho, também observaram a influencia na estabilidade térmica do material
composito, devido aos diferentes tratamentos dados & fibra de piagava.

No compdsito contendo 5% de carepa foi observada uma perda de massa entre 150 e
250°C, seguida de ganho de massa, mostrando comportamento semelhante ao da curva
termogravimétrica da carepa pura, e relacionada a reorganizagdo da estrutura metélica. Nessa
composigdo verificou-se a menor estabilidade térmica do material compdsito, levando-se a
concluséo que nesta composicédo a interagdo com a carepa tenha sido mais eficaz, mesmo sem
o0 tratamento térmico.
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Figura 88- Curvas termogravimétricas do PEBDrec ndo tratado e seus compdsitos com
carepa em diferentes proporgdes.

Na Figura 89, temos as curvas termogravimétricas (TG) do PEBDrec ndo tratado e de
seus compositos com E-cat em diferentes proporcdes. O composito contendo 5% de E-cat ndo
alterou a estabilidade térmica da matriz de PEBDrec. Os compositos constituidos de 3 e 15%
de E-cat reduziram a estabilidade térmica do PEBDrec. Pelo fato da estrutura cristalina do E-
cat poder induzir ao aumento da cristalinidade e consequientemente a estabilidade térmica dos
compositos, poderiamos concluir que a composicdo contendo 3% de E-cat deveria se
comportar semelhantemente ao composito contendo 5% de E-cat, porém, isso ndo ocorre. E
possivel que as particulas de E-cat, no compdsito com 3%, tenham se interagido mais
fortemente com a matriz polimérica, causando uma reducdo na estabilidade do polimero,
devido a menor estabilidade do E-cat puro. E possivel também, que para a composicdo com
maior proporcdo de E-cat (15%), ndo tenha havido dispersdo suficiente das particulas de E-
cat, ocasionando em menor estabilidade térmica, em relacdo ao polimero puro, porém
apresentando ligeiro aumento da temperatura de degradacdo, em comparagdo ao composito de
menor proporc¢do de E-cat (BARBOSA et al., 2006; BARBOSA et al., 2007).
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Figura 89- Curvas termogravimétricas do PEBDrec ndo tratado e seus compdsitos com E-cat
em diferentes proporcoes.

4.4.12 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais compoésitos de
PEBDrec tratado com H,0,

4.4.12.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos materiais compdsitos de
PEBDrec tratado com H,0O,/Carepa (PEBDrec H,0O,/carepa)

A Figura 90 apresenta as micrografias das superficies fraturadas dos compositos de
PEBDrec tratado com H,O; e carepa, apos quebra criogénica.

Observa-se que nos compositos constituidos de menor proporcéo de carepa (Fig. 90a)
ndo hé& grande ocorréncia de particulas ndo aderidas na matriz, indicando que houve uma boa
interacdo e dispersdo da carepa com as camadas foliadas do polimero. Aumentando a
proporcdo de carepa (Fig. 90b e 90c), percebemos a presenca de um maior nimero de
particulas aderidas a matriz polimérica. O surgimento de pequenos espacos vazios indica que
algumas particulas foram arrancadas durante a fratura da amostra, também observadas por
Araujo e colaboradores (2006) em compdsitos de polietileno com argilas ndo tratadas, e foram
associadas ao descolamento das argilas da matriz polimérica durante a solicitagdo mecéanica
(ARAUJO et al., 2006). A superficie do polimero se apresentou mais rugosa, indicando que
possivelmente houve interacdo das particulas de carepa com a matriz polimérica (Fig. 90c)
influenciando na morfologia do polimero.
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Figura 90 — Micrografias do compdsito PEBDrec H,O,/carepa — (a) 97/3%; (b) 95/5%
e (c) 85/15%

4.4.12.2 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos materiais compdsitos de
PEBDrec tratado com H,0,/E-cat (PEBDrec H,O,/E-cat)

A Figura 91 apresenta as micrografias das superficies fraturadas dos compositos de
PEBDrec H,0,/E-cat em diferentes proporgdes, apos quebra criogénica.
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Figura 91 — Micrografias do compdsito PEBDrec H,O,/E-cat — (a) 97/3%; (b) 95/5% e
(c) 85/15%

Para os compdsitos de PEBDrec tratado com H,0, e E-cat, observa-se pela Figura 91
que as particulas esféricas do E-cat estdo bem definida, pouco aderidas na superficie da matriz
polimérica, indicando uma nitida separacdo entre fase dispersa e matriz (Fig. 91a e 91b),
verificada pelo grande nimero de regides vazias devido ao descolamento das particulas de E-
cat durante a fratura da amostra, indicando baixa compatibilidade entre os dois componentes.
Resultados semelhantes foram encontrados por Bonelli e colaboradores (2005), para os
compdsitos de polietileno de alta densidade e fibras de piagcavas ndo tratadas. Observa-se
também que com o0 aumento da proporcdo de E-cat na matriz polimérica (Fig. 91c), aumenta a
fracdo de particulas ndo interagidas. A menor densidade das particulas de E-cat, em relagdo a
carepa, aumenta, conseqientemente, a quantidade de particulas de E-cat distribuidas na matriz
polimérica. Esses resultados sdo confirmados pela analise de TGA e foram verificados por
Barbosa e colaboradores (2006) e Barbosa e colaboradores (2007). Também pode ser
observada a presenca de algumas particulas aglomeradas, apresentando baixa dispersdo na
matriz polimérica. Esse comportamento também foi observado por Hillig e colaboradores
(2008).
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4.4.13 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais compoésitos de
PEBDrec tratado com KMnQOy,

4.4.13.1 Microscopia eletrénica de varredura (MEV) dos materiais compdsitos de
PEBDrec tratado com KMnO, /carepa (PEBDrec KMnQO,/carepa)

As micrografias das superficies fraturadas dos compdsitos de PEBDrec tratado com
KMnOy e carepa, apds quebra criogénica, estdo apresentados na Figura 92.

HV mag| WD |mode [ HFW | 500 pm M mode| HFW EOEC%’;)E\
25.00 kV|250x|12.7 mm| SE [1.20 mm CETEM - = -

= , fs) -y g5
H\? T:m\ wo"ﬁ:; HFW 500 ur F
ZSOOkV\ZSO}HZAm:n SE [1.20 mm| CETE'I‘E
| o _©
Figura 92 — Micrografias do composito PEBDrec KMnO,/carepa — (a) 97/3%; (b)
95/5% e (c) 85/15%

Observa-se que para menores proporcdes de carepa (Fig. 92a), o numero de particulas
na superficie da matriz polimérica ainda é pequeno, porém em comparagdo ao composito
obtido com PEBDrec tratado com H,0,, a superficie dessa matriz polimérica € mais rugosa,
possivelmente indicando para o segundo tratamento uma melhor resposta de interacdo. Na
Figura 92b, observa-se que o aumento da proporcdo das particulas dispersas prejudicou a
interacdo da carepa com o polimero. Esse comportamento, também é observado para a
proporcdo da Figura 92c (15%), onde, observa-se uma interagdo mais fraca, com a matriz
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polimérica apresentando um grande numero de particulas de carepa, livres na superficie,
devido ao aumento da quantidade de particulas. Para Hillig e colaboradores (2008) a méa
dispersdo de particulas em compositos, pode estar associada a diferentes tamanhos dessas
particulas (HILLIG et al., 2008).

4.4.13.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais compdsitos de
PEBDrec tratado com KMnQO, /E-cat (PEBDrec KMnO4/E-cat)

As micrografias das superficies fraturadas dos compositos de PEBDrec tratado com
KMnO, e E-cat, ap6s quebra criogénica, estdo apresentados na Figura 93.

S = 4 y
HV mag| WD |mode| HFW 500 pm HV mag| WD |mode| HFW | 500 pm
25.00 kV 250 x/12.2 mm| SE [1.20 mm CETEM 25.00 kV[250x[12.1 mm| SE |1.20 mm CETEM

5\% mag| WD |mode| HFW | ——19 0] V111 Rl

25.01 2. X O mm 2! mm V
Figura 93 — Micrografias do comp6sito PEBDrec KMnO,4/E-cat — (a) 97/3%; (b) 95/5%
e (c) 85/15%

Verifica-se a partir dessas micrografias uma grande melhoria na adeséo das particulas
em relagdo aos compositos de PEBDrec tratados com H,0,. Semelhantemente aos compdsitos
de PEBDrec tratados com H,0,, essa adesdo diminui com o aumento da proporc¢do do E-cat
na matriz polimérica, porém ainda podem ser identificadas particulas de E-cat bastante
aderidas a matriz polimérica. Quase ndo foi possivel observar vazios de descolamento,
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indicando que as particulas aderiram muito bem a matriz. A matriz polimérica apresenta certa
rugosidade, mostrando que a aderéncia das particulas de E-cat modificou a morfologia do
polimero.

4.4.14 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais compdsitos de
PEBDrec néo tratado

4.4.14.1 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais compdsitos de
PEBDrec néo tratado/carepa (PEBDrec/carepa)

As micrografias das superficies fraturadas dos compositos de PEBDrec e carepa, apos
quebra criogénica, estdo apresentados na Figura 94.

Para os compdsitos constituidos de 3% de carepa (Fig. 94a) observa-se uma melhor
interacdo das particulas em comparacdo aos compdsitos de PEBDrec tratado com KMnO,.
Porém, essa interacdo € inferior a obtida nos compdsitos com PEBDrec tratado com H,O,.
Esse comportamento corrobora com os resultados obtidos na andlise de DRX. Até para 0s
compdsitos constituidos de 15% de carepa pode-se observar a interacdo entre a matriz
polimérica e as particulas de carepa, confirmada pela ocorréncia de grandes espagos vazios de
descolamento de particula durante a fratura (ARAUJO et al., 2006). Esse resultado foi
corroborado pelos resultados de TGA, onde foi observada, uma queda na estabilidade térmica
devido a degradacdo da mistura mais homogénea.

Com esses resultados podemos afirmar que a presenca dos agentes oxidantes,
possibilitou a melhoria da adesdo entre a carga e a matriz, e que o H,O, foi mais eficaz no
aumento dessa compatibilidade. Esse resultado pode estar associado aos tipos de grupo
formados durante a oxidacdo das cadeias poliméricas e que interagiram com as particulas
metalicas, além da diferenca na dispersdo, devido as diferencas no tamanho das particulas.
Resultados semelhantes, relacionados a melhoria de na adesdo devido ao tratamento de um
dos constituintes dos compdsitos, foram encontrados por Favaro e colaboradores, (2006) e
Redighieri e Costa, (2008).
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Figura 94 — Micrografias do compdsito PEBDrec/carepa — (a) 97/3%; (b) 95/5% e (c)
85/15%

4.4.14.2 Microscopia eletronica de varredura (MEV) dos materiais compdsitos de
PEBDrec néo tratado/E-cat (PEBDrec/E-cat)

As micrografias das superficies fraturadas dos compdsitos de PEBDrec e E-cat, ap0s
guebra criogénica, estdo apresentados na Figura 95. Para esses comp0sitos observou-se um
comportamento similar aos compdsitos de PEBDrec tratados com H,0O,, porém pode-se
observar na superficie da matriz polimérica uma maior deformacéo das particulas de E-cat.
Esses resultados mostram que existe pouca compatibilidade entre E-cat e a matriz polimérica
nédo tratada, e que o agente oxidante KMnQ, foi capaz de aumentar significativamente essa
compatibilidade. O mesmo néo foi observado para 0 H,0O,,
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Figura 95 — Micrografias do composito PEBDrec/E-cat — (a) 97/3%; (b) 95/5% e (c)
85/15%

4.5 Densidades dos materiais compoésitos

Utilizando a equacéo 8 (SERAFIM et al., 2006), foi possivel calcular as densidades
dos compésitos produzidos com o PEBDrec ndo tratado, PEBDrec tratado com H,0, e
PEBDrec tratado com KMnO, e carepa e E-cat. As densidades dos residuos de carepa e E-
cat, foram encontradas atraves do método do picnémetro (equacdo 1) e sdo apresentados na
Figura 96.
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Figura 96 - Densidade dos residuos: Carepa e E-cat

4.5.1 Densidades dos compositos de PEBDrec tratado com H,O, e carepa (PEBDrec
H,0O,/carepa) e PEBDrec tratado com H,0O, e E-cat (PEBDrec H,O,/E-cat)

Na Figura 97 podemos observar, que a densidade do PEBDrec tratado com H,0,
aumenta com o aumento da proporcéo de carepa e E-cat adicionados a matriz. No entanto, ao
observamos a escala do grafico, vemos que esse aumento é muito pequeno se comparado aos
valores de densidade da carepa e E-cat puros, mostrando que a adigéo tanto de carepa, quanto
de E-cat tornaram o material compdsito um pouco mais denso do que o polietileno tratado
com H,0,, porém mais leves do que o material metalico e ceramico.
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Figura 97 - Densidades dos compdsitos de PEBDrec tratado com H,0,: PEBDrec
H,O,/carepa e PEBDrec H,O,/E-cat

Para os compdsitos com carepa, observa-se que a densidade sofre um acréscimo 13%
com a adicdo da menor proporcdo (3% de carepa) se estabilizando posteriormente, mesmo
quando maiores proporcdes sao adicionadas (5 e 15%). Esses resultados comprovam que a
carepa pode estar diminuindo os vazios das cadeias poliméricas, tornando-as mais
organizadas, a partir da sua incorporacdo na matriz, desproporcionalmente ao aumento da sua
proporcdo no compésito, visto que a sua densidade da carepa é 5,44 g/cm® (SANCHEZ et al.,
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2010). Esse aumento de 13% na densidade, para as trés composi¢cdes, mostra que o polimero
encontra-se bem interagido com a carga, independentemente da composigéo, atingindo um
valor intermediario de densidade, provavelmente devido ao tratamento do polimero com o
agente oxidante.

Os valores de densidade para os compositos de PEBDrec tratado com H,0, e
misturado a carepa ndo corroboram com os resultados de cristalinidade obtidos a partir dos
espectros de FTIR, para o composito de PEBDrec H,O,/carepa (97/3%). A densidade deveria
diminuir com a diminui¢cdo da cristalinidade ja que a cristalizagdo € um sinénimo de
organizacdo, ou seja, € 0 numero de cadeias por unidade de espaco. A densidade aumentara
com um incremento de cristalinidade ou vice-versa.

Para os compdsitos com E-cat pode ser observado que a densidade aumentou de forma
gradativa, porém em propor¢Ges menores do que para os compdsitos com carepa, atingindo
um valor semelhante ao da carepa e proximo a densidade do E-cat puro, para a maior
proporcdo (15% de E-cat). Esse resultado é esperado, pois as particulas de E-cat ndo
apresentaram boa interacdo com as cadeias poliméricas, influenciando na densidade do
material compésito, atingindo valores mais proximos a densidade do E-cat (2,45 g/cm?).
Esses resultados ndo corroboram com os resultados de indice de cristalinidade obtidos por
FTIR.

4.5.2 Densidades dos compdsitos de PEBDrec tratado com KMnO, e carepa (PEBDrec
KMnQy/carepa) e PEBDrec tratado com KMnQO, e E-cat (PEBDrec KMnO,/E-cat)

Na Figura 98 podemos observar, que semelhantemente aos compdsitos de PEBDrec
tratado com H,0,, a densidade do PEBDrec tratado com KMnO, sofreu um acréscimo pouco
acentuado em relacédo a densidade do PEBDrec tratado. BARCELLOS e colaboradores (2009)
também encontraram ganhos na reducdo da densidade dos compdsitos na medida em que o
percentual de lodo adicionado aumentava. Para eles, materiais leves promovem a economia de
energia que esta associada diretamente com a diminuicdo da massa do produto acabado (De
BARCELLOS et al., 2009). Esses resultados ndo corroboraram os resultados de indice de
cristalinidade obtidos por FTIR, para o compdsito de PEBDrec KMnQO,/carepa (85/15%).
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Figura 98 - Densidades dos compésitos de PEBDrec tratado com KMnO,4: PEBDrec
KMnO,/carepa e PEBDrec KMnO,/E-cat
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A densidade do PEBDrec tratado com KMnQO,4 aumentou com o aumento da proporcao
de carepa e E-cat adicionados a matriz , porém para a carepa esse aumento se mostrou bem
menos acentuado quando comparado ao PEBDrec tratado com H,O,. Tanto para 0s
compdsitos com carepa como para os de E-cat, a densidade se intensifica com a maior
proporcéo de carga (15%). Esses resultados indicam que a interacdo entre as cargas e matriz
polimérica é menor se comparado com o polimero tratado com H,O,, com a diminuicdo dos
vazios, observada por Sanchez e colaboradores (2010), sendo menos intensa para 0 PEBDrec
tratado com KMnO,. Uma diminuicdo gradativa nos valores de densidade foi encontra por
Martins e colaboradores (2009), para compdsitos de metal duro com 10%, 15% e 20% de
cobalto a partir de composito comercial de WC-6%. Esses resultados podem apresentar
caracteristicas importantes para uso na construcdo civil, uma vez que pesquisadores da area
buscam materiais mais leves para redugdo das cargas totais das obras (SANCHEZ et al.,
2010; MARTINS et. al., 2010).

4.5.3 Densidades dos compositos de PEBDrec néo tratado e carepa (PEBDrec/carepa) e
PEBDrec néo tratado e E-cat (PEBDrec/E-cat)

Na Figura 99, temos os resultados de densidades para os compdsitos de PEBDrec nédo
tratado com carepa e E-cat. Semelhantemente aos resultados anteriores, ndo houve aumento
significativo nos valores de densidade. Porém, observou-se uma irregularidade na variagédo
dos valores de densidade dos compdsitos. Para 0s compositos de carepa, vemos que a adi¢ao
dessa carga, em maior propor¢cdo, aumentou a densidade do material compdsito. Esse
resultado pode estar relacionado ao valor superior de densidade da carepa pura, que pode estar
atuando como reforco na sua maior proporcdo, sem, contudo, apresentar maiores interaces
com a matriz polimérica. O mesmo pode estar acontecendo para o E-cat, devido a sua
densidade original, porém a proporc¢éo e a forma das particulas de E-cat também podem estar
contribuindo para a adesdo entre essas particulas e a matriz. Para as duas cargas 0 aumento na
densidade nédo é proporcional ao aumento da proporcao da carga adicionada. Esses resultados
indicam que o PEBDrec ndo tratado é menos impregnado pela carga do que o PEBDrec
tratados com os agentes oxidantes. No entanto, esses resultados sdo satisfatorios quando se
objetiva produzir um material estrutural mais leve (DE SOUZA et al., 2009).
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Figura 99- Densidades dos compositos de PEBDrec néo tratado: PEBDrec/carepa e
PEBDrec/E-cat
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4.6 Comparacao entre os resultados de cristalinidade por FTIR e por DRX e resultados
de densidades

A Tabela 9 apresenta os indices de cristalinidade (Xc) obtidos atraves dos
difratogramas de raio X (DRX) e os indices de cristalinidade (X) obtidos a partir dos
espectros no infravermelho (FTIR) dos compositos de PEBDrec tratado com H,0, e carepa; e
dos compositos de PEBDrec tratado com H,0, e E-cat.

Tabela 9- indices de cristalinidade (Xc) obtidos através dos difratogramas de raio X (DRX) e
os Indices de cristalinidade (X) obtidos a partir dos espectros no infravermelho (FTIR) dos
compdsitos de PEBDrec tratado com H,0, e carepa; e dos compositos de PEBDrec tratado
com H,0, e E-cat.

indice de indice de
Compositos cristalinidade  cristalinidade Densidade
por DRX (Xc) por FTIR (X)
PEBDrec 43,06 94,36 0,90
PEBDrec-H;,0, 57,00 97,87 0,90
PEBDrec-H202/carepa-97/3% 23,03 55,75 1,01
PEBDrec-H202/carepa-95/5% 33,98 77,63 1,02
PEBDrec-H202/carepa-85/15% 35,86 96,33 1,02
PEBDrec-H202/E-cat-97/3% 21,96 95,52 0,93
PEBDrec-H202/E-cat-95/5% 42,95 93,17 1,00
PEBDrec-H202/E-cat-85/15% 31,99 88,15 1,02

A Tabela 10 apresenta os indices de cristalinidade (Xc) obtidos através dos
difratogramas de raio X (DRX) e os Indices de cristalinidade (X) obtidos a partir dos
espectros no infravermelho (FTIR) dos compoésitos de PEBDrec tratado com KMnO, e
carepa; e dos compdsitos de PEBDrec tratado com KMnQ, e E-cat.

Tabela 10- indices de cristalinidade (Xc) obtidos através dos difratogramas de raio X (DRX)
e os Indices de cristalinidade (X) obtidos a partir dos espectros no infravermelho (FTIR) dos
compositos de PEBDrec tratado com KMnQ, e carepa; e dos compositos de PEBDrec tratado
com KMnQ, e E-cat.

indice de indice de
Compositos cristalinidade  cristalinidade Densidade
por DRX (Xc) por FTIR (X)
PEBDrec 43,06 94,36 0,90
PEBDrec-KMnO4 40,17 94,46 0,90
PEBDrec-KMnO4/carepa-97/3% 36,68 93,67 0,96
PEBDrec-KMnO4/carepa-95/5% 34,14 94,67 0,96
PEBDrec-KMnO4/carepa-85/15% 36,93 90,72 1,08
PEBDrec-KMnO4/E-cat-97/3% 18,81 96,15 0,94
PEBDrec-KMnO4/E-cat-95/5% 40,21 102,74 1,04
PEBDrec-KMnOA4/E-cat-85/15% 36,75 143,37 1,06

A Tabela 11 apresenta os indices de cristalinidade (Xc) obtidos através dos
difratogramas de raios-X (DRX) e os indices de cristalinidade (X) obtidos a partir dos
espectros no infravermelho (FTIR) dos compdsitos de PEBDrec ndo tratado e carepa; e dos
compositos de PEBDrec ndo tratado e E-cat.
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Tabela 11- indices de cristalinidade (Xc) obtidos através dos difratogramas de raio X (DRX)
e os Indices de cristalinidade (X) obtidos a partir dos espectros no infravermelho (FTIR) dos
compdsitos de PEBDrec ndo tratado e carepa; e dos compositos de PEBDrec ndo tratado e E-
cat.

indice de indice de
Compositos cristalinidade  cristalinidade Densidade
por DRX (Xc) por FTIR (X)
PEBDrec 43,06 94,36 0,90
PEBDrec/carepa-97/3% 34,89 92,76 0,97
PEBDrec/carepa-95/5% 34,51 77,41 0,95
PEBDrec/carepa-85/15% 44,48 90,39 1,05
PEBDrec/E-cat-97/3% 37,03 95,88 0,97
PEBDrec/E-cat-95/5% 39,41 99,68 1,07
PEBDrec/E-cat-85/15% 37,90 98,22 0,98

Comparando o comportamento da adi¢do de carepa no PEBDrec ndo tratado, com o
PEBDrec tratado com H,O, e com o PEBDrec tratado com KMnQ,, observou-se que 0S
maiores valores de cristalinidade foram encontrados nos compdsitos do polimero néo tratado,
indicando que o tratamento quimico com os agentes oxidantes diminuiu a resisténcia do
PEBDrec frente a adi¢do da carga, porém em maiores proporcdes (15%, em massa) a carepa
atuou como agente nucleante, aumentando o indice de cristalinidades dos materiais
compositos, em todos 0s casos. Esses resultados sdo corroborados pelo pequeno aumento nos
valores de densidade.

A adicdo do E-cat ao PEBDrec tratado quimicamente com KMnQO, proporcionou uma
boa interacdo entre o polimero reciclado e a carga, até 5,0% em massa. Para maiores
proporcOes de E-cat ocorre uma queda acentuada na resisténcia do material, associada a baixa
dispersdo das particulas da carga.

O aumento da densidade dos materiais compdsitos foi pouco acentuado, em relagédo a
densidade do PEBDrec, apesar das cargas adicionadas ao polimero possuirem valores altos de
densidade. No entanto, esse pequeno aumento da densidade dos compositos variou de acordo
com os valores de cristalinidade do material resultante, o que era esperado.

4.7 Absorcdo de Agua

4.7.1. Absorcdo de Agua dos Materiais Compdsitos de PEBDrec Tratado com H,0,
(PEBDrec H,0)

As Figuras 100 e 101 apresentam os dados de absor¢do de agua pelos materiais
compdsitos de PEBDrec H,0,/carepa e PEBDrec H,O,/E-cat, em diferentes composicoes.

Pode ser visto pelos graficos de absorcdo de agua dos materiais compositos, que 0S
materiais contendo carepa (Figura 100) variaram muito pouco de massa, em todos os tempos
de analise (média de 0,06%). Esses resultados podem estar relacionados tanto com a menor
afinidade da carepa e do polietileno pela 4gua, quanto pela alteragdo da estrutura cristalina do
polimero, devido a possiveis interagdes entre as particulas de carepa e a matriz polimérica,
dificultando a absorcao de &gua.

Pela Figura 101 observa-se que os compositos de E-cat (97/3 e 85/15%) absorveram
mais agua, quando comparados aos compdsitos contendo carepa, devido as propriedades
adsorventes do E-cat. No entanto, para o composito PEBDrec H,0,/E-cat (95/5%) a variacédo
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de massa, nos trés tempos de experimento, foi bem pequena. Esse resultado confirma os
resultados de DRX, em que o composito de PEBDrec H,O,/E-cat, nessa composicdo, pode ter
apresentado uma boa dispersdo e contribuido para a melhor organizacdo das cadeias de
polietileno, e conseqlientemente diminuido a absorcdo de agua.
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Figura 100 — Gréafico de Absorcdo de Figura 101 — Gréfico de Absorcdo de agua
agua dos compositos de PEBDrec dos compositos de PEBDrec H,0O,/E-cat,
H,0,/carepa, em diferentes composicoes. em diferentes composicoes.

4.7.2. Absorcdo de Agua dos Materiais Comp6sitos de PEBDrec Tratado com KMnO,
(PEBDrec KMnQy,)

As Figuras 102 e 103 apresentam os dados de absorcdo de agua pelos materiais
compositos de PEBDrec KMnOy/carepa e PEBDrec KMnO./E-cat, em diferentes
composigoes.
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Figura 102 — Gréafico de Absorcéo de Figura 103 — Gréafico de Absorcéo de
agua dos compositos de PEBDrec agua dos compositos de PEBDrec
KMnQ,/carepa, em diferentes KMnO,4/E-cat, em diferentes composicdes.

composigoes.

Analisando os gréficos das Figuras 102 e 103 pode-se verificar que 0os compdsitos
contendo carepa absorveram mais adgua do os compdsitos contendo E-cat, que apresenta
propriedades adsorventes. Acredita-se que a absor¢do de agua pelos materiais compositos foi
influenciada pela composicdo do material, em massa, pelas interacdes ocorridas entre as
moléculas dos materiais inorganicos e as cadeias poliméricas tratadas e pelo tamanho das
particulas. Essa conclusdo pode ser constatada pela Figura 102 onde o composito de PEBDrec
KMnO,/carepa, na composicdo 85/15%, apresentou um aumento bastante significativo de
absorcéo de 4gua nos tempos analisados (média de 1,5%), quando comparado com as outras
composicdes. Esse resultado confirma o limite da proporcdo de material metélico na
composicdo do composito que possa auxiliar nas propriedades do material polimérico. Porém,
na Figura 103 pode ser verificado que o composito de PEBDrec KMnO4/E-cat, na mesma
proporcdo, absorveu uma quantidade muito menor de agua (média 0,1%), nos tempos
analisados. Esse resultado muito provavelmente esta relacionado com as interagdes existentes
entre as particulas de E-cat e a matriz de polietileno tratado com o agente oxidante
permanganato e também relacionado com o tamanho das particulas de E-cat.

4.7.3. Absorcao de Agua dos Materiais Compositos de PEBDrec néo tratado

As Figuras 104 e 105 apresentam os dados de absorcdo de agua pelos materiais
compésitos de PEBDrec/carepa e PEBDrec/E-cat, em diferentes composi¢des. Observa-se que
para 0os compositos de PEBDrec ndo tratado obtiveram uma baixa absor¢do de agua, menor
que 0,5% em todo tempo de exposicdo. Os compdsitos de E-cat absorveram mais do que 0s
compostos de carepa, esse resultado j& era esperado devido a estrutura porosa das particulas
de E-cat. Em comparacdo aos compositos de PEBDrec tratados com H,O, e com KMnQOy,,
observa-se que 0s compositos de PEBDrec nédo tratado apresentaram uma menor absorcéo.
Esses resultados devem estar relacionados com a modificacdo da estrutura apolar do polimero
na presenca dos agentes oxidantes, o que conferiu aos compositos uma maior afinidade pela

agua.
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Figura 104 — Grafico de Absorcéo de agua  Figura 105 — Grafico de Absorcao de agua
dos compositos de PEBDrec/carepa, em dos compositos de PEBDrec /E-cat, em
diferentes composicoes. diferentes composicgoes.
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4.8 Propriedades mecanicas

Esses ensaios foram direcionados para a avaliacdo da resisténcia ao impacto dos
compdsitos obtidos, frente ao tratamento quimico pelo qual o PEBDrec foi submetido e a
influéncia da adicdo das cargas no polimero, tendo como referencial, os compositos de
PEBDrec néo tratado. Neste ensaio ndo foi obtido valores de resisténcia ao impacto para o
PEBDrec puro, devido a perda de grande parte do material fornecido, devido a problemas
mecanicos ocorridos durante o processamento no plastografo.

4.8.1 Resisténcia ao impacto

Martins e colaboradores (1999) reportaram que altos niveis de rigidez e resisténcia
mecanica, ao lado de grande resisténcia ao impacto, sdo qualidades conflitantes, embora
muito importantes para o desenvolvimento satisfatorio de materiais poliméricos.

De acordo com Mano (1991) e Coutinho e colaboradores (2003), o PEBD apresenta
alta resisténcia ao impacto sofrendo deformacdo, sem quebra. No entanto, Harper (1996)
demonstrou que quando reciclado adequadamente, o polietileno de alta densidade (PEAD)
pode manter as propriedades mecanicas e de fluxo preservadas, porém, pode apresentar
diminuicdo de suas propriedades de impacto e de degradacdo ambiental.

Ao comparar as propriedades dos diferentes tipos de polietileno, Coutinho e
colaboradores (2003) mencionaram que as propriedades mecénicas desses polimeros sofrem
uma forte influéncia do peso molecular, do teor de ramificacdes, da estrutura morfoldgica e da
orientagéo.

4.8.1.1 Resisténcia ao impacto dos Materiais Compositos de PEBDrec ndo tratado e
PEBDrec tratado com H,0,

Os resultados obtidos para a resisténcia ao impacto 1zod dos compdsitos de PEBDrec
néo tratado e PEBDrec tratado com H,0O, com a carepa e 0 E-cat estdo apresentados na Figura
106. A incorporacdo das cargas na matriz polimérica alterou a resisténcia a fratura, dos
compdsitos, em relacdo ao tipo e a composicdo da carga, fato que ocasionou a quebra sem
deformacéo dos corpos de prova durante as analises.
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1-PEBDrec trat. H,O,/carepa (97-3%)
2-PEBDrec trat. H,O,/carepa (95-5%)
3-PEBDrec trat. H,O,/carepa (85-15%)
4-PEBDrec trat. H,0,/E-cat (97-3%)
5-PEBDz1ec trat. H,O,/E-cat (95-5%)
6-PEBDr1ec trat. H,O,/E-cat (85-15%)
13-PEBDrec/carepa (97-3%)
14-PEBDrec/carepa (95-5%)
15-PEBDrec/carepa (85-15%)
16-PEBD1ec/E-cat (97-3%)
17-PEBDrec/E-cat (95-5%)
18-PEBDrec/E-cat (85-15%)

1 13 2 14 3 15 4 16 5 17 6 18
Comp ositos em diferentes proporcoes de PEBDrec
e PEBDrec tratado com H202

Figura 106 — Gréafico de Resisténcia ao impacto dos materiais compdsitos de PEBDrec nao
tratado e PEBDrec tratado com H,O, com a carepa e o E-cat, em diferentes composigdes.

Pode ser observado que a resisténcia a impacto foi maior para os compdsitos
constituidos de menores proporcdes (3%) de carepa e de E-cat e diminuiu com o aumento da
proporc¢do das cargas. Esses resultados podem estar relacionados a maior dispersdo da carga
incorporada & matriz polimérica, quando adicionada em menores proporcdes. A medida que
se aumenta a quantidade da carga pode estar havendo maior segregacdo da fase dispersa,
acarretando na diminuicdo da resisténcia ao impacto. Essa variacdo de comportamento
também pode estar relacionada a inducdo a cristalinidade apresentada por essas cargas,
tornando esses materiais mais rigidos. De acordo com Hillig e colaboradores (2008), a
cristalinidade tem uma pequena influéncia nas propriedades de impacto.

Para o composito de PEBDrec H,0O,/ E-cat, composicdo de 85/15% a fratura foi
intensa e a energia ndo pode ser registrada em nenhum dos corpos de prova, nas condic6es de
ensaio. Os resultados obtidos indicam que o tratamento com o agente H,O, diminuiu a
resisténcia dos compositos quando comparados aos compoésitos de PEBDrec nédo tratado. Essa
diminuicdo foi mais intensa na presenca do E-cat, muito provavelmente devido a morfologia
das particulas. Finkler e colaboradores (2005) observaram uma diminuicdo semelhante na
presenca de agentes compatibilizantes em compositos de polietileno de alta densidade e fibras
téxteis. Eles atribuiram essa diminuig&o a falta de ades&o entre os componentes matriz-fibra-
compatibilizante.

Nessa pesquisa, a conseqiiéncia da atuacdo do agente oxidante H,O, na morfologia do
PEBDrec e na adeséo entre carga e matriz pode ter resultado na diminuigdo da resisténcia ao
impacto desses materiais compositos. Além disso, podemos sugerir que as cargas em presenca
do polimero tratado com H,0,, agem como propagadoras de energia, ocasionado a quebra.
Hillig e colaboradores (2006) observaram a diminuicdo dos valores de resisténcia ao impacto
com a adicdo de serragem em compdsitos de polietileno de alta densidade reciclado e
serragem de pinus.
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4.8.1.2 Resisténcia ao impacto dos Materiais Compositos de PEBDrec ndo tratado e
PEBDrec tratado com KMnO,

Os resultados obtidos para a resisténcia ao impacto lzod dos compositos de PEBDrec
néo tratado e PEBDrec tratado com KMnO, com a carepa e 0 E-cat estdo apresentados na
Figura 107. Para os compositos de PEBDrec tratado com KMnQO,4 0s corpos de prova das
amostras dos compdsitos constituidos de 3 e 5% de carepa mostraram-se extremamente
frageis no ensaio de resisténcia a impacto, apresentando fratura intensa, ndo havendo registro
da energia gasta. Os compositos constituidos de 15% de carepa também apresentaram uma
resisténcia muito baixa quando comparado aos compositos de PEBDrec sem tratamento e
PEBDrec tratado com H,0,. Esses resultados indicam que o tratamento do polimero com
KMnO, provocou a diminuicdo da resisténcia dos compositos de carepa. Resultados
semelhantes de reducéo da resisténcia ao impacto com a adicdo de agentes compatibilizantes
foram encontrados por Correa e colaboradores (2003), no desenvolvimento de compositos de
polipropileno modificado com anidrido maleico e farinha de madeira.

Para os compositos de E-cat, observou-se 0 aumento da resisténcia ao impacto em
comparagao aos compositos de PEBDrec sem tratamento e PEBDrec tratado com H,0,. Esses
resultados podem estar relacionados a maior interacdo observada nas analises de microscopia
dos compdsitos de PEBDrec tratado com KMnO./E-cat onde as particulas do E-cat
encontram-se mais interagidas e melhor distribuidas, preenchendo os vazios da matriz
polimérica, absorvendo a energia nessas regides impedindo a propagacéo da quebra, fazendo
com que o material apresente maior resisténcia ao impacto. Resultados semelhantes foram
observados por Hillig e colaboradores (2008) em compdsitos de polietileno de alta densidade
e serragem de madeira. Pellicano e colaboradores (2009) também observaram aumento da
resisténcia ao impacto com adicdo de carga de amido em seus compasitos.

Nota-se que o tratamento quimico submetido ao polimero reciclado confere uma maior
interacdo ao material compdsito, porém uma menor resisténcia do produto final.
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8-PEBDrec trat. KMnO,/carepa (95-5%)
9-PEBDrec trat. KMnO,/carepa (85-15%)
10-PEBDrec trat. KMnO,/E-cat (97-3%)
11-PEBDrec trat. KMnO,/E-cat (95-5%)
12-PEBDrec trat. KMnO,/E-cat (85-15%)
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Figura 107 — Gréfico de Resisténcia ao impacto dos materiais compoésitos de PEBDrec nao
tratado e PEBDrec tratado com KMnO, com a carepa e o E-cat, em diferentes composicoes.
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5 CONCLUSOES

Ap0s a andlise dos resultados chegou-se as seguintes conclusoes:

A presenca de bandas de absorcdo caracteristicas dos compostos aromaticos presente
nos espectros de FTIR do polietileno reciclado indica ser ele um material composto
por muitos aditivos e até mesmo, residuos de outros materiais poliméricos como PET
e poliestireno;

A submissdo do PEBDrec aos agentes oxidantes provocou um aumento nos indices de
carbonila e vinila do polimero, indicando que houve uma forte oxidagdo das cadeias
poliméricas;

O peroxido de hidrogénio (H,0;) foi mais eficaz na oxidacdo do PEBDrec e também
dos aditivos nele presente, em comparacdo ao KMnQ,, porém esse agente oxidante
necessita de maior tempo em contato com o polimero para iniciar a oxidagdo das
cadeias;

Apobs a exposicdo aos agentes oxidantes, o PEBDrec passou a apresentar em sua
estrutura, mais dois picos de difracdo, relacionados a estrutura cristalina monoclinica
do polietileno, mais intensos para o PEBDrec tratado com H,0,, favorecendo ao
aumento da cristalinidade, devido a produtos de oxidacdo que agem como agentes
nucleantes;

O aumento da cristalinidade relacionado ao aumento do tempo de exposi¢do do
PEBDrec ao agente oxidante H,O,, indica que o tratamento quimico conferiu uma
maior resisténcia ao polimero;

A diminuicdo da cristalinidade relacionada ao aumento do tempo de exposi¢do do
PEBDrec ao agente oxidante KMnQy, indica a possivel cisdo das cadeias, acarretando
em um material menos resistente;

O tratamento quimico oxidativo diminuiu a resisténcia térmica do PEBDrec, e essa
diminuicdo foi mais acentuada na presenca do H,Og;

Os resultados de massa especifica real dos materiais res, indicaram ser eles, materiais
efetivamente densos e com uma elevada resisténcia térmica;

Os maiores valores de cristalinidade foram apresentados pelos compésitos do polimero
ndo tratado, indicando que o tratamento diminuiu a resisténcia do PEBDrec frente a
adicdo da carga, porém em maiores proporcdes, a carepa atuou como agente nucleante.
Esses resultados séo corroborados pelo pequeno aumento nos valores de densidade;

A adicéo de E-cat ao PEBDrec tratado com KMnO,4 quando comparado ao composito
com PEBDrec ndo tratado e com PEBDrec tratado com H,O,, mostra que o tratamento
do polimero com KMnQO, proporcionou uma boa interacdo do PEBDrec e a carga,
porém para maiores proporc¢des de E-cat ocorre uma queda acentuada na resisténcia do
material composito, associada a baixa dispersdo das particulas da carga;

Os materiais compositos apresentaram um aumento da densidade pouco acentuado, em
relacdo ao polimero tratado, ndo sendo proporcionalmente influenciado pelos valores
de densidade das cargas puras adicionadas, as quais possuem valores altos;

A partir das anélises de MEV foi possivel observar que o agente oxidante KMnQ, foi
mais eficaz no aumento da compatibilidade entre o polimero e o E-cat, enquanto que o
agente oxidante H,O, atuou mais fortemente no aumento da compatibilidade entre o
polimero e a carepa;
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e As analises de absorcdo de dgua mostram que 0s compdsitos de PEBDrec ndo tratado
apresentaram uma menor absor¢do de agua, indicando que o tratamento quimico foi
eficaz na modificacdo da estrutura do polimero, deixando sua superficie com maior
polaridade, e conferindo aos compositos uma maior afinidade pela agua;

e Os resultados de TGA, no entanto, mostram que o tratamento quimico diminuiu a
resisténcia térmica dos compdsitos, possivelmente devido a cisdo das cadeias
poliméricas, o que pode limitar a aplicacdo desses materiais;

e Os resultados de resisténcia ao impacto mostram que o tratamento oxidativo diminuiu
a flexibilidade, tornando esses mais rigidos, devido a possivel interacdo entre a matriz
polimérica e as cargas, favorecida pelo tratamento quimico.

De maneira geral, o tratamento quimico oxidativo aumentou a compatibilidade da carepa
em relagdo ao H,O; e do E-cat em relagdo ao KMnQO,4, mas a obtencdo de um material mais
resistente s foi possivel a partir do polimero ndo tratado, 0 que leva a pensar em uma
tentativa de diminuir a intensidade da oxidacdo, talvez com uma menor concentracdo do
agente oxidante ou trabalhando com os menores tempos de exposi¢do do polimero ao agente
oxidativo. A baixa resisténcia térmica e a alta cristalinidade limitam a aplicacdo dos materiais
compositos obtidos a partir de PEBDrec tratado com agentes oxidantes. Porém, para a
aplicacdo na construgdo civil o material mais apropriado seria 0 composito de PEBDrec néo
tratado.

6 SUGESTOES
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Diante dos resultados encontrados, propdem-se como sugestoes:

Realizar a confec¢do dos compdsitos utilizando o polietileno tratado com os agentes
oxidantes em menores tempos de exposicdo (10 e 20 minutos) avaliando suas
propriedades;

Realizar os ensaios mecanicos de Resisténcia a Tracdo, Resisténcia a Flexdo e
Resisténcia a compressdo avaliando a influéncia do tratamento e da insercdo das
cargas nos compositos

Avaliar a aplicacdo desses compdsitos na construcdo civil como materiais de
revestimentos;

Realizar o ensaio de lixiviacdo das placas confeccionadas a partir de cada composito;
Realizar um levantamento das caracteristicas dos materiais poliméricos empregados
como materiais de revestimento na construcao civil, comparando suas propriedades e
caracteristicas com as dos materiais confeccionados nesse trabalho.
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