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RESUMO

Compdsitos sdo materiais multifasicos que apresentam caracteristicas dos
materiais que os constituem. Neste sentido, o uso de residuos para
producdo de novos materiais na forma de compdsitos é uma pratica que
tem ganhado destaque nos Gltimos anos pela possibilidade de reutilizagéo
destes materiais, que de forma individual possuem baixo valor agregado.
Os residuos de filmes poliméricos laminados sdo compostos por
diferentes camadas de materiais termoplasticos que ap6s o processo de
laminacdo, sdo de dificil reciclabilidade. J& a areia descartada do processo
de fundicdo (ADF) de metais é um residuo gerado em grande quantidade
e seu descarte geralmente é realizado em aterros sanitarios, mediante
pagamento. Neste sentido, esse trabalho tem por objetivo desenvolver
compositos com estes residuos e a caracterizagdo das propriedades
mecanicas, térmicas, morfoldgicas e ambientais destes materiais. Foram
utilizados dois rejeitos de filmes termoplasticos: polietileno laminado
com polietileno (PE//PE) e polietileno laminado com tereftalato de
polietileno metalizado laminado com tereftalato de polietileno (PE//PET
Met//PET), sendo estes reforgados com areia descartada de fundigdo com
teores de 30%, 50% e 70% em massa. Os  filmes laminados foram
processados em extrusora planetdria multipla rosca para serem
transformados em pellets e posteriormente transformados em compdsitos
utilizando um misturador tipo Alawiq (Banbury) e termoprensagem. A
ADF foi caracterizada por difragdo de Raio X, termogravimetria e
microscopia eletronica de varredura. Os residuos poliméricos foram
caracterizados via reologia capilar. Também foi realizada caracterizacéo
térmica, fisica, quimica, morfolégica, mecanica e ecotoxicidade dos
compositos e polimeros sem carga. A densidade dos compdsitos e teor de
vazios aumentaram com a inclusdo de ADF. As anélises térmicas
evidenciaram que a adicdo dos reforcos ndo altera as temperaturas de
transicdo dos materiais, porém aumenta o grau de cristalizacdo, médulo
de armazenamento e de perda para todos os compésitos analisados. Pela
analise morfoldgica, a superficie fraturada mostrou que existe adesao
intermediaria entre as fases presentes e arrancamento da carga. As
propriedades mecanicas de tracdo e resisténcia ao impacto foram
prejudicadas com os teores de ADF utilizados, contudo foi observado um
aumento na rigidez com o aumento do teor de ADF. As anélises de
ecotoxicidade demonstraram que a presenca em maior percentual de ADF
inibe o crescimento das raizes e aumenta a mortalidade das Artemias
Salinas. A absorcéo de 4gua tende a aumentar com o aumento do teor de
carga nos compositos, decorrente do aumento do teor de vazios com o



aumento do teor de ADF. O ensaio de envelhecimento acelerado foi
realizado no PE//PET Met//PET sem carga e respectivos compositos e,
foi evidenciada degradacdo superficial em todas as amostras analisadas,
porém as propriedades mecanicas de tracdo e resisténcia ao impacto ndo
foram significativamente prejudicadas.

Palavras-chave: areia descarta de fundicéo; filmes laminados; residuos;
compositos.



ABSTRACT

Composites are multiphase materials that show characteristics of the
materials that make them up. In this sense, the use of waste to produce
new materials in the form of composites is a practice that has gained
prominence in recent years due to the possibility of reusing these
materials, which individually have low value. The residues of laminated
polymeric films are composed of different layers of thermoplastic
materials which, after the lamination process, are difficult to recycle. On
the other hand, the sand discarded from the metal-casting process (WFS)
is a high volume waste and is usually disposed in landfills, upon payment.
Therefore, this work investigates the development of composites with
these residues and the characterization of the mechanical, thermal,
morphological and environmental properties of these materials. Two
rejects of laminated thermoplastic films were used: PE // PE and PE //
PET Met // PET, which were reinforced with discarded foundry sand in
concentrations of 30%, 50% and 70% by weight. The laminated films
were processed in a multiple screw thread planetary extruder to be
transformed into pellets and later transformed into composites using an
Alawiq (Banbury) mixer and thermopress. WFS was characterized by X-
ray diffraction, thermogravimetry and scanning electron microscopy.
Polymeric residues were characterized via capillary rheology. It was also
carried out a thermal, morphological, mechanical and ecotoxicity
characterization of unloaded composites and polymers. The density of
composites and voids content increased with the inclusion of WFS. The
thermal analysis showed that the addition of reinforcements does not
change the transition temperatures of the materials, but increases the
degree of crystallization, storage and loss module for all analyzed
composites. By the morphological analysis, the fractured surface showed
that there is intermediate adhesion between the present phases and the
picking of the load. The mechanical properties of traction and impact
resistance were impaired with the WFS, however an increase in stiffness
with the increase in the WFS content were observed. The ecotoxicity
analysis showed that the presence in a higher percentage of WFS inhibits
the growth of the roots and increases the mortality of Artemias Salinas.
The absorption of water tends to rise with the increase of the load content
in the composites, due to the increase of the void content with the increase
of the WFS content. The accelerated aging test was carried out on PE //
PET Met // PET without load and respective composites, and surface
degradation was evidenced in all samples analyzed, however the



mechanical properties of traction and impact resistance were not
significantly impaired.

Keywords: waste foundry sand; laminated films; residues; composites.
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1 INTRODUCAO

Diversos setores industriais geram uma grande quantidade de
residuos durante o processo produtivo, sejam eles na fabricacdo de bens
durdveis ou ndo. Contudo, esses residuos descartados tornaram-se um
problema sério, devido ao grande volume gerado e as areas ocupadas,
causando contaminacdo do meio ambiente e gerando custo agregado ao
produto, com possiveis problemas em relacdo as resolucdes e leis que
tratam sobre esse assunto e a longo prazo passivos ambientais (RUFINO,
GALDINO, 2015).

Desta forma, as atividades industriais, a0 mesmo tempo em que
oferecem beneficios para os individuos, através de seus inlimeros
produtos, sdo responsaveis pela exploracdo de recursos naturais e pela
consequente geragdo de rejeitos e de residuos industriais que sobram da
producdo de bens de consumo (BALDAN, 2015).

Normalmente, a solucdo adotada para os residuos industriais pelas
empresas é o descarte em aterros sanitarios. Porém, nas grandes cidades,
torna-se cada vez mais dificil encontrar espagos fisicos para essas
atividades, devido a dificuldade de obtencdo de licencas ambientais e a
alta valorizacdo dos terrenos (RUFINO, GALDINO, 2015).

A disposicdo dos residuos em aterros industriais além do elevado
custo de transporte e dos cuidados especificos devido as questdes
ambientais, representam um desperdicio de matéria-prima que poderia
estar sendo reutilizada em outros processos gerando ganhos econdmicos,
melhorando a sustentabilidade do setor, proporcionando redugdo em
emissdes de gases de efeito estufa e economizando energia por ajudar na
preservacgdo de &reas naturais (ALVES, 2012).

Com base nesse paradigma, surgem discussbes acerca do
desenvolvimento sustentavel, que sugere suprir a necessidade da geracédo
atual sem comprometer os recursos para o futuro, reduzindo o uso de
matérias-primas e produtos que incentivam a reciclagem e o
reaproveitamento, para recuperar matéria e energia, diminuindo a
utilizacdo de recursos naturais, causando menor degradacdo ao meio
ambiente e melhorando as condic¢Ges de vida da comunidade (BALDAN,
2015).

Um dos residuos ndo duraveis que vem dominando as prateleiras
dos mercados, sdo as embalagens plasticas flexiveis. Além de serem
otimas na preservacdo dos alimentos contribuindo para o aumento de
validade dos produtos envasados, as embalagens plasticas sdo mais
baratas que as demais embalagens, mais versateis e leves além de
possuirem um oOtimo apelo comercial. Estas embalagens sédo
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confeccionadas a partir de filmes poliméricos que podem ser obtidos por
diferentes processos de transformacao ou da combinag&o entre eles, como
por exemplo a extrusdo e a laminagdo. Contudo, este processo dificulta a
reciclagem do produto polimérico e consequentemente acarreta no
acumulo desnecessario de residuos (TEIXEIRA, 2017).

A cada dia, mais embalagens sdo produzidas com filmes
poliméricos flexiveis, por sua facilidade de transporte, seguranca e
sustentabilidade. O mercado global de embalagens flexiveis deve chegar
a US$335 bilhdes até 2026, de acordo com uma pesquisa publicada pela
Polaris Market Research (WALIA, 2019).

Outro residuo de dificil reciclagem é a areia de fundigdo, bastante
utilizada na fabricacdo de moldes que dao formatos as pecas metalicas.
Estas areias de molde sdo compostas de misturas de areias e ligantes a
base de argila, denominadas areias verdes ou areias contendo ligantes
organicos chamados de areias quimicamente ligadas, onde os agentes
ligantes mais utilizados sdo as resinas a base de alcool furfurilico e de
fenol formaldeido (ALVES, 2012).

A geracéo de residuo de areia de fundicdo chega a 2000 toneladas
por més na regido sul de Santa Catarina, em especial na regido de
abrangéncia da Associacdo dos Municipios da Regido Carbonifera
(AMREC). Mais de 30 empresas siderurgicas e metalurgicas dipdem esse
residuo em um aterro sanitario localizado na regido. Vale registrar ainda
gue 70% da areia gerada contém algum tipo de resina sintética como a
resina fenolica (MARTINS, et al., 2012).

Segundo Mastella (2013), grande parte das indUstrias de fundicdo
ja executam a reciclagem primaria, sendo a reciclagem mecanica a mais
utilizada, seguida da reciclagem térmica. Entretanto, com a continuidade
dos ciclos, a granulometria do residuo de areia de fundicao fica cada vez
menor, chegando a um estagio em que ndo mais se adapta ao processo de
fabricacdo dos moldes, devendo ser descartada.

Compdsitos sdo definidos como a combinacdo de dois materiais
guimicamente distintos que apresentam propriedades especificas e que
ndo podem ser alcangadas com qualquer um dos materiais agindo
isoladamente (POLETTO, 2009).

Neste sentido, este trabalho terd& por objetivo desenvolver
compositos a partir da reciclagem do residuo industrial de embalagens
plasticas laminadas com diferentes percentuais de areia de fundicéo
visando agregar valor aos residuos gerados, minimizar os passivos
ambientais e promover o desenvolvimento de novos materiais.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Desenvolver compdsitos a partir da utilizacdo de residuos plasticos
laminados e areia descartada de fundicéo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

« Avaliar as propriedades térmicas, quimicas e mecanicas dos
residuos poliméricos de PE//PE e PE//PET Met//PET e da ADF;

« Avaliar o efeito da incorporacéo de 30%, 50% E 70% de areia de
fundicdo na composicdo dos compositos e sua influéncia nas propriedades
térmicas, fisicas, quimicas, mecanicas, morfolégicas e eco toxicas;

» Avaliar o efeito do envelhecimento acelerado nos filmes
poliméricos e respectivos compositos com diferentes teores de areia de
fundicdo.
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3 RERENCIAL TEORICO
3.1 RESIDUOS

A atual e sempre crescente demanda por produtos industrializados
pela sociedade moderna tem como consequéncia, através de todos os
processos produtivos exigidos na confec¢do destes produtos, a geracao de
residuos. Dentro destas condicOes, torna-se vital entdo, principalmente
por questdes ambientais, a destinacdo adequada para todos os tipos de
residuos gerados nestes processos (MASTELLA, 2013).

No Brasil, de acordo com a Norma NBR n ° 10.004 da ABNT
(2004), os residuos solidos sdo classificados quanto a sua origem da
seguinte forma: residuos urbanos, residuos industriais e residuos de
servico de salde. Os residuos industriais correspondem aos residuos
oriundos das atividades industriais e contém em geral uma grande
variedade de substancias e materiais que ndo se decompdem ou que
permanecem por muito tempo estaveis sem alteracdo das suas
caracteristicas. Por muitas vezes, por apresentarem perigos a salde
publica, exigem acondicionamento, transporte e destinacdo especiais. Em
funcgdo da periculosidade oferecida por alguns desses residuos, a ABNT-
NBR 10.004 (2004) os divide em dois grupos, classificados como
perigosos (classe I) ou ndo perigosos (classe 1) e estes se subdividem em
inertes (classe 11 B) e ndo inertes (classe 11 A) (ABNT, 2004).

As indlstrias de fabricacdo e transformacdo de materiais
produzem, em maior ou menor grau, uma certa quantidade de residuos
gue nem sempre sao reaproveitados ou tém um destino ecologicamente
correto. Dar um destino correto a estes subprodutos constitui um grande
desafio. Em alguns casos, estes produtos secundarios podem ser
reutilizados diretamente ou podem ser aproveitados como matéria-prima
bésica em outros processos industriais (ISO 14040).

Nos dltimos anos, tem-se verificado um aumento do descarte de
rejeitos sélidos, que, juntamente com os problemas advindos da exaustdo
de matérias-primas naturais, vem impulsionando os estudos sobre o
aproveitamento de residuos industriais na forma de novos materiais, com
menor impacto ambiental (LOPES, et al., 2006).

Duas principais industrias de fabricagdo e transformacdo no
segmento metalurgico e polimérico, sdo as industrias de fundicdo e as
indUstrias de conversdo de materiais poliméricos para producdo de
embalagens. Seus principais residuos sao a areia de fundicdo, usada para
fabricacdo do molde, e os filmes laminados pds-industriais, originados ao
longo do processo produtivo de embalagens plasticas. Residuos estes com
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alto valor agregado quando virgens e baixo valor agregado apds seu
processo. Neste sentido, o aproveitamento dos residuos tem grande
importancia ecoldgica pois possibilita a reducdo do passivo ambiental
gerado por destinagdo inadequada, atribui valor agregado ao residuo e
proporciona a reutilizagdo desses materiais que poderiam causar danos a
salde da populacéo e contaminar o solo, a agua e o ar (YAZOGHLLI,
2014).

3.2 EMBALAGENS PLASTICAS FLEXIVEIS

Inicialmente, a embalagem consistia em um Unico material como
frascos de vidro, garrafas de refrigerante de poli(tereftalato de etileno)
(PET) ou latas de metal, entre outros. No entanto, cada um desses
materiais tem uma limitacéo que inibe sua utilizagdo mais ampla: o vidro
é pesado e fragil, o PET ndo fornece uma barreira de oxigénio suficiente
para muitos produtos e o metal ndo é transparente. Ao combinar diferentes
materiais, 0s conceitos ideais de embalagem, assim como seus requisitos,
podem ser adaptados (MORRIS, 2016).

Desde a descoberta do polietileno (PE) e polipropileno (PP) nos
anos cinquenta, os plasticos atingiram quase todas as areas. A produgdo
global de materiais plasticos em 2018 foi de cerca de 359 milhdes de
toneladas, o que representa um aumento de 40% em uma década. Este
sucesso € largamente atribuido ao baixo custo, baixa densidade e
inimeras propriedades mecanicas e térmicas que tornam os plasticos
adequados para uma ampla gama de aplicagdes. Os maiores mercados de
uso final de plasticos séo os setores de embalagens (38%) e de construcéo
civil (19%) conforme pode-se observar na Figura 1 (PLASTIC EUROPE,
2017).

Figura 1 - Aplicagfes setoriais dos polimeros em 2018.

Cmbalagon ou tampas pars Almentos o bebicdas NN 17 4
Bobinas I 0 5,
Predutos para agronegecic NN 2 34
Comstrugto civi I 12 7%
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Sacolvs I 1on%
Utitdades comdsticas I 13,7%
Qutrricon o produtos de bmpazs I 12 5%
Pegas para wetor sstometve TN 11 9%
Descartavels N 10.4%
Famacos N &4%
Mastorbactes TN 7.9%
Compostos TN 75%
Wrinquedos TN 7.2%
Resorvattrion o tanques TN 5. 6%
Pacas para Bistrodomesticos T §.1%
Tebos » coneates (pipes) T 549
Outros NN 9 5%
Nio respondes  TEEE § 2%

Fonte: Picplast, 2018 (http://www.picplast.com.br/)
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Entre todos os materiais plasticos, os filmes flexiveis estdo se
tornando cada vez mais populares, principalmente devido a sua
versatilidade, leveza, resisténcia e capacidade de impressao, entre outras
propriedades. Uma tendéncia atual, por exemplo, é substituir as
embalagens rigidas de bebidas por materiais flexiveis (AMI, 2017).

A embalagem flexivel utiliza as melhores qualidades de materiais
como plastico, papel e folha de aluminio para fornecer uma ampla gama
de funcdes de protecdo e barreira com a menor quantidade possivel de
material, atendendo as necessidades da embalagem quanto a
acondicionamento, resisténcia e validade (shelf life) do produto envasado.
Cada embalagem flexivel € produzida com um filme especifico que
possui uma combinacdo Unica de atributos para uma aplicacao especifica
(HOU, et al., 2018).

Existem dois grupos principais de filmes flexiveis: filmes
monocamada e multicamadas. O filme monocamada é constituido por
uma folha de polimero termoplastico, podendo esta ser produzida em PE,
PP ou PET, cuja espessura normalmente se situa entre 20 e 200um. Os
filmes multicamadas possuem mais de uma estrutura, unidas entre si, que
podem ser materiais poliméricos (termoplasticos) ou ndo poliméricos
(papel ou folhas de aluminio). Atualmente, é possivel produzir filmes de
2 a 17 camadas, com diferentes tipos de barreiras. A finalidade do
processo de conversdo de termoplasticos é transformar matérias-primas
na forma de pellets de polimero ou substratos de filme na estrutura final
do produto. Todos eles tém um componente comum: a extrusdo. Este é o
primeiro passo em que o plastico sélido é convertido em um material
fundido que pode ser moldado em um filme ou laminado para adquirir as
propriedades necessarias (MORRIS, 2017).

Uma embalagem de duas camadas consiste em um lado interno, de
contato com o produto, e uma camada externa, que fica exposta ao
consumidor. Normalmente, neste caso a camada interna fornece
vedabilidade e a camada externa prote¢do contra abrasdo datinta, barreira
e auxilia na resisténcia da embalagem. A camada de selante fornece
vedacdo em altas velocidades de linha de empacotamento e também pode
contribuir para o desempenho da barreira. O polietileno de baixa
densidade linear (PEBDL) é usado com objetivo de atribuir uma melhor
selagem para esta camada. Como essas resinas ndo possuem rigidez, a
integridade estrutural e resisténcia da embalagem s&o adquiridas através
da camada externa da embalagem, que também pode trazer uma
funcionalidade adicional. O poli(tereftalato de etileno) (PET) ou a
poliamida (PA) quando adicionados na embalagem, contribuem para o
aumento de resisténcia e apresentam baixa permeabilidade aos gases
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(melhor barreira), enquanto que o poli(tereftalato de etileno) recoberto
por alumino (PET Metalizado), além das caracteristicas do PET, contribui
significativamente com o aumento do shelf life do produto envasado
(KAISER, 2018).

Para unir os respectivos filmes da embalagem é utilizado um
conjunto de adesivo e catalisador entre as camadas que permite a
laminacdo dos substratos. Em muitos casos, a impressdo inversa é
aplicada, o que significa que os filmes so impressos e laminados em uma
camada de selante com o lado de impressdo voltado para dentro para
garantir a prote¢do do lado externo pela camada do filme, conforme pode-
se observar na Figura 2 (KAISER, 2018).

Figura 2 - Representagdo de uma estrutura de filme flexivel laminado:
PEBDL / PET
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Fonte: Do autor, 2020.
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A Figura 3 apresenta os principais polimeros utilizados na
fabricacdo de embalagens multicamadas. Uma razdo para o crescente
nimero de embalagens multicamadas é que os custos podem ser
reduzidos pela adi¢do de um numero adicional de camadas, diminuindo
assim a quantidade de material, em compara¢do com 0 que Sseria
necessario para que uma Unica camada desempenhasse a mesma funcéo.
Adicional a isto, a estrutura multicamadas permite que o material execute
uma combinacdo de func@es que nédo é possivel com uma Gnica camada
(EBNESAJJAD, 2013).

Figura 3 - Campos de aplicacdo de materiais plasticos e tipos de polimeros
predominantemente utilizados em embalagens.
T e e
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Fonte: Kaiser (2018).
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Os materiais reciclados oriundos da matéria-prima de filmes
poliméricos laminados sdo geralmente compostos de uma mistura de
polimeros incompativeis. Paradoxalmente, embalagens flexiveis tém sido
cada vez mais projetadas com filmes multicamadas baseadas em materiais
imisciveis (PE, PET, PA) para alcangar produtos com desempenho
adequado. Isso implica na producdo de grandes quantidades de residuos
de filmes multicamadas com materiais funcionais, mas com baixa
capacidade de reutilizacdo (UEHARA, et al., 2015)

Os filmes flexiveis multicamadas representam um desafio a partir
de uma perspectiva de reciclagem. Em particular, a presenca de diferentes
materiais poliméricos pode aumentar notavelmente a dificuldade das
operacdes de reciclagem. De fato, diferentes pontos de fusdo poderiam
induzir a degradagdo de alguns componentes das misturas, e mesmo em
guantidades muito baixas de contaminantes podem ter efeitos sinérgicos
negativos na degradacdo termomecanica do material reciclado durante o
processamento. Além disso, blendas poliméricas misturadas recicladas
geralmente apresentam baixa compatibilidade entre os diferentes
componentes poliméricos, o que leva a microestruturas de dispersdo
polimérica com adesdo interfacial limitada e, portanto, baixa propriedades
mecénicas (MANTIA, et al.,2017)

Existem dois tipos de fluxos de residuos plasticos: os residuos pos-
industriais e os pds-consumo. Os residuos gerados na inddstria, durante
as etapas de producgdo e processamento, sdo diferentes do domiciliar. O
residuo industrial é geralmente homogéneo e livre de impurezas e sujeira.
No caso das empresas de conversao, cerca de 5% a 12% da producao total
se tornam residuos durante o processo produtivo da embalagem
(GAROFALO, 2018).

Como evidenciado pelo Férum Econdmico Mundial em 2017,
apenas 14% das embalagens plasticas, que atualmente representam a
maior aplicacdo dos plasticos produzidos, séo coletadas globalmente para
reciclagem, enquanto 72% ndo sdo recuperadas, gerando significativa
degradacdo de sistemas naturais. Por outro lado, os beneficios potenciais
da reciclagem de embalagens flexiveis, em termos de eficiéncia de
recursos, desvio de aterros e economia de emissfes, sdo0 muito altos,
considerando que esses tipos de embalagem estdo ganhando rapidamente
participacdo de mercado de outros setores, como embalagens rigidas
tradicionais (GAROFALO, 2018).
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3.3 COMPOSITOS

Os polimeros, na sua forma pura, na maioria das vezes apresentam
caracteristicas e propriedades que ndo atendem as especifica¢fes técnicas
necessarias a determinadas pecas ou produtos fabricados a partir destes.
Entre estas propriedades, destacam-se uma resisténcia a tragéo e dureza,
resisténcias quimicas a ataques &cidos e basicos, resisténcias a
deformacéo ao calor, menor encolhimento e contracdo na moldagem, etc,
e que podem ser aprimoradas através da adicdo de cargas minerais e
vegetais, em quantidades adequadas para cada aplica¢do. A incorporagao
nos materiais termoplasticos, na forma de compositos, tem se tornado
cada vez mais frequente na industria de polimeros. Sdo adicionadas aos
plasticos, principalmente visando melhorar as propriedades térmicas e
mecanicas, mudando a aparéncia superficial e as caracteristicas de
processamento, e principalmente visando a reducdo dos custos da
composicdo polimérica.

Os materiais compositos sdo materiais que combinam as melhores
propriedades de duas ou mais fases que apresentam propriedades
melhores de cada fase e que ndo poderiam ser alcangadas com qualquer
um dos materiais agindo isoladamente (POLETTO, 2009).

Segundo Callister (2002) os compdsitos sdo formados por uma
fase continua, chamada de matriz e por uma fase dispersa que é
descontinuada. O desempenho de um material composito é resultado do
comportamento conjunto do elemento de reforco, da matriz e da interface
reforco-matriz. A Figura 4 apresenta as fases constituintes de um
composito.

Figura 4 - Fases constituintes de um Compdsito

INTERFACE FASE CONTINUA
MATRIZ)

FASE DISPERSA
(REFORGO)

Fonte: Callister (2002).
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A fase dispersa contém o material de reforgo, geralmente
constituido por fibra ou particulas e a matriz pode ser composta por
materiais metalicos, ceramicos ou poliméricos. A func¢éo da fase reforgo
é suportar o esforco aplicado ao material proporcionando rigidez,
resisténcia e outras propriedades estruturais. A matriz, além de melhorar
0 acabamento superficial, proporciona a forma ao material, transfere o
esfor¢o mecénico para o reforgo e o isola evitando a propagacao de trincas
(MAZUMDAR, 2001). A interface é onde ocorre o contato entre os
componentes do composito e é responsavel pela transferéncia de esforgos
mecanicos da matriz para o reforco, porém se ndo houver adesao entre as
fases, esta pode ser uma regido de formacdo de vazios e inicio de falhas
gue comprometem as propriedades mecénicas dos materiais (KIM; MAI,
1998).

As adicOes agregadas aos compositos podem ser especificadas
como s6lidos, ndo sollveis, que, quando misturadas aos polimeros em
quantidades suficientes, tendem a reduzir seu custo e alterar suas
propriedades. Essas podem ser do tipo particulado ou fibroso e ainda
serem classificadas como organicas ou inorganicas (CALLISTER, 2002).

Adicdo mineral corresponde a minerais, ou rochas, que sdo
encontrados na natureza, tais como o calcéario (calcita, dolomita), o filito,
a mica (muscovita, flogopita, biotita), silica (quartzo, zedlita), talco,
pirofilita (agalmatolito), gesso, barita, wolastonita, esmectita (bentonita,
montmorilonita, hectorita, saponita) e ilita (LEWIN et al., 2005).

Segundo Lima et al, 2007 as principais caracteristicas de uma carga
mineral para a producdo de um composito sdo: propriedades
mineralégicas, granulometria, &rea de superficie e relacdo de aspecto.

3.4 AREIA DE FUNDICAO

A areia fenolica ¢ um dos residuos gerados pela industria de
fundicdo. Segundo dados da Associacdo Brasileira de Fundicdo (ABIFA,
2014), anualmente sdo gerados aproximadamente 3 milhdes de toneladas
de residuos de areia de fundicdo por ano (ABIFA, 2014)

A areia é usada durante séculos no processo de fundi¢éo de metais
ferrosos (ferro e ago) e ndo ferrosos (cobre, aluminio, latdo) devido a sua
alta condutividade térmica e sua porosidade, capaz de permitir que os
gases produzidos durante a etapa de vazamento do metal liquido percolem
0 molde. A areia mais utilizada ¢é a de quartzo, chamada de areia base,
devido ao fator econdmico, contudo é uma matéria-prima de fonte ndo
renovavel. Uma vez que a areia por si s6 ndo tem resisténcia mecénica
necessaria e suficiente para formar o molde no qual é vazado o metal
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liquido, sdo adicionados ligantes a areia bruta, capazes de formar um
bloco s6lido e quimicamente inerte (FRANCISCO, ARNT, 2018).

Baseado no sistema de ligante utilizado para confeccdo dos
moldes, a areia € classificada em duas categorias: areia verde e areia
guimicamente ligada. A areia verde utiliza argila como aglutinante
enquanto que na areia quimicamente ligada utiliza-se compostos
organicos, inorganicos ou mistos e sdo empregadas na maioria das
fundicdes, devido ao seu preco mais baixo (MASTELLA, 2013)

Areia de fundicdo verde é geralmente composta de 85-95% de
areia de silica, 4-10% de argila de bentonita como aglutinante, em
seguida, 2-10% de carbonaceos, para melhorar o acabamento da
superficie de fundicdo. A areia quimicamente ligada, consiste em 93-99%
de silica e cerca de 1 a 3% de aglutinante quimico (SIDDIQUE, SINGH,
2011).

A areia base é cuidadosamente misturada com os ligantes do tipo
resina e, em seguida, um catalisador inicia a reacdo que cura e endurece a
massa do molde. Esta cura pode ocorrer por gasagem, a quente ou a frio.
A cura por gasagem a frio, também conhecida como Cold Box, se
caracteriza pela mistura de resina e areia com compactacdo no molde e
introdugdo do catalisador na forma de gés, ndo necessitando calor. Neste
caso a solidificagéo ocorre pelas reacdes quimicas entre as substancias. O
processo cura quente (Hot Box) necessita da adi¢do de calor, para
estimular o composto ativo do catalisador. Os ligantes quimicos mais
utilizados sdo resinas epoxi, silicatos de sédio, furil alcool, uretanos
fendlicos etc. A presenca de aditivos carbonosos confere cor preta a areia
de fundicdo (SIMON, 2015).

As areias de moldagem sdo recicladas e reutilizadas varias vezes
durante o processo de fundicdo, processo este chamado de “Reciclagem
Priméria”. Para tal, é necessaria a recuperacdo e/ou regeneracdo da
mesma. A recuperacdo de natureza mecénica, visa apenas o retorno da
areia ao processo, porém ocasiona a fratura do grdo, chegando a um
estagio que ndo pode mais ser reutilizado no processo de fundicéo, e entéo
é removido do processo e qualificado como areia de fundicao de residuos.
Entdo, a areia velha é descartada como subproduto e nova areia é
introduzida no ciclo (BHARDWAJ, KUMAR, 2017).

A Figura 5 mostra o ciclo de vida da areia de fundicdo, ou seja,
como a areia de fundicdo é produzida, regenerada na planta de fundicéo e
armazenada.
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Figura 5 - Processo produtivo da area de fundicédo
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Fonte: Adaptado deYazoghli (2014).

3.4 COMPOSITOS POLIMERICOS REFORCADOS COM RESIDUOS

A producdo de compositos a partir de residuos é uma pratica
recorrente, e que permite melhorar as propriedades do material a ser
produzido quando comparado a seus componentes individuais. Neste
sentido, Haggar e Hatow (2009) avaliaram a influéncia da adicéo de 10%,
20% e 30% em massa de areia descartada de fundicdo utilizada como
reforgo em residuos termoplésticos. Os autores constataram que o residuo
termoplastico reforcado com 10% de areia descartada de fundicdo
apresentou a melhor condicdo nas propriedades mecéanicas dos materiais.

Haggar e Hatow (2009) verificaram também a influéncia da
incorporacdo de areia descartada de fundicdo como reforgo de rejeitos
poliméricos aplicados em tampa de bueiros. Foi demonstrado que com
10% de areia descartada de fundi¢do, 90% de rejeitos termopléasticos e
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uma malha de aco, a tampa de bueiro pode suportar uma carga média de
11 kN.

Firmino et al, 2017 avaliaram as propriedades térmicas, mecanicas
e dindmico mecanicas de compdsitos de polietileno de alta densidade
(PEAD) com a incorporacao de 5,10 e 20% em peso de pd de conchas de
moluscos. Ao final do trabalho concluiram que a adigéo do p6 de concha
ao PEAD pode ser promissora, amenizando os danos ambientais
provenientes do seu descarte.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAIS
4.1.1 Filmes Poliméricos

Os filmes poliméricos laminados utilizados nesta pesquisa foram
fornecidos pela empresa Incoplast, localizada na cidade de Séo
Ludgero/SC na forma de filmes impressos e laminados nas estruturas de
Polietileno + adesivo + tinta + Polietileno denominados PE//PE e
Polietileno (PE) + adesivo + Poli(tereftalato de etileno) Metalizado (PET
Met.) + adesivo + tinta + Poli(tereftalato de etileno) transparente (PET)
denominados PE//PET Met//PET (Figura 6)

Figura 6 - Filmes poliméricos laminados nas estruturas (a) PE//PE (b)

Fonte: Do autor, 2020.
4.1.2 Areia descartada de Fundigdo (ADF)

O residuo de fundicdo denominado ADF, foi fornecido pela
empresa WEG Motor, localizada na cidade de Jaragua do Sul/SC em
forma de po, conforme ilustrado na Figura 7. A ADF foi utilizada
conforme recebida, sem qualquer tipo de tratamento.
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Figura 7 - Areia descartada de fundigéo

Fonte: Do autor, 2020.

4.2 METODOS

O fluxograma da Figura 8 descreve um esquema simplificado das
etapas envolvidas neste trabalho.

Figura 8 - Fluxograma esquematico da metodologia empregada neste

trabalho.
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A estrutura de PET Met, por ser um polimero com diferentes
caracteristicas mecanicas e de processabilidade, quando comparado ao
polietileno, pode influenciar na processabilidade e propriedades dos
materiais compositos. Neste sentido, neste trabalho foi avaliada a
influéncia de duas classes de residuos de filmes laminados como matriz
polimérica em 30%, 50% e 70% de ADF nos processos realizados neste
trabalho.

4.2.1 Preparagéo dos materiais

4.2.1.1 Residuos de Embalagens Laminadas

Os residuos dos filmes poliméricos laminados foram processados
individualmente, primeiramente foram moidos em um moinho de facas
marca Primotecnica, modelo P2-002 e aglutinados em um aglutinador da
mesma marca. Apos, os materiais foram extrudados em uma extrusora
planetaria de rotacdo maltipla com alto vacuo modelo MRS, fabricante
Gneuss e transformados em pellets. A Figura 9 apresenta uma imagem
fotografica da extrusora utilizada.

Figura 9 - Extrusora de rotacdo multipla utilizada no processamento dos
filmes poliméricos

[l
»

Fonte: Do Autor, 2020.

Este modelo baseia-se em uma extrusora monorrosca convencional
equipada com uma secdo de roscas multiplas localizada no tambor
central, para uma maior volatilizacdo, conforme pode-se observar na
Figura 10.
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Figura 10 - Secédo de multiplas roscas.

Fonte: Adaptado Gneuss, (https://www.gneuss.com).

O tambor contém 8 cavidades cilindricas de extrusdo, paralelas ao
eixo da rosca principal. Nessas cavidades estdo instaladas roscas satélites
gue giram no sentido oposto ao da rosca principal, contudo ao redor do
préprio eixo, aumentando a troca superficial da massa do polimero. Esse
conjunto de multipla rotacdo permite que a superficie de contato da massa
seja 25 vezes maior do que uma extrusora de rosca dupla corrotante, o
que permite maior volatilizagdo quando comparada aos processos
tradicionais. Para que os volateis possam ser retirados, a extrusora possui
uma abertura para ventilacdo que esta completamente sob vacuo.

A Tabela 1 apresenta os parametros de processo utilizados para
extrusao dos residuos poliméricos laminados.

Tabela 1 - Pardmetros de processo

Material Unidade PE//PE PE//PET Met//[PET

Velocidade da extrusora min 35,4 78,7
Nivel vacuo mbar 25 25
Produtividade kg/h 55 95
Temperatura do fundido °C 250 275
Zonal °C 165 250

Zona 2 °C 225 260

Zona 3 °C 245 275

Zona 4 °C 250 285

Zonabs °C 235 270

Zona 6 °C 235 270

Zona7 °C 235 270

Zona 8 °C 235 270
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Zona9 °C 245 280
Zona 10 °C 245 280
Zona 11 °C 235 280
Zona 12 °C 245 275
Zona 13 °C 245 275
Zona 14 °C 245 275
Zona 15 °C 245 275
Zona 16 °C 245 275
Zona 19 °C 246 275

Fonte: Do autor, 2020.

Destaca-se que, para o polimero PE//PET Met//PET as
temperaturas de processamento foram superiores quando comparadas ao
PE//PE. Este fato esta relacionado a presenca do PET da estrutura, uma
vez que este polimero possui maior temperatura de fusdo (~260°C)
guando comparado ao PE (~130°C).

4.2.2 Caracterizacgéo dos Residuos
4.2.2.1 Densidade

O ensaio de densidade foi determinado através da picnometria de
gas hélio em um equipamento de marca Quanta chrome, modelo Ultrapyc
1200e.

4.2.2.2 Analise de Microscopia (MEV)

A Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) foi realizada em
equipamento da marca ZEISS, modelo EVO MA 10. Devido a
necessidade de se obter uma superficie condutora, as amostras foram
cobertas com uma fina pelicula de ouro aplicadado por sputtering em uma
metalizadora de marca Denton vacum/Modelo desck 1V.

4.2.2.3 Difracéo de Raio X (DRX)

As fases cristalinas presentes na ADF foram determinadas em
um difratdmetro de raios X Shimadzu, modelo LABX XRD-6000, com
34 30 kV e corrente de 30 mA. Foi empregado um tubo de cobre (radia¢éo
CuKa) e faixa de velocidade de varredura 26 de 5 a 85°.



43

4.2.2.4 Termogravimetria (TGA)

A andlise de TGA foi realizada em equipamento modelo STA
449F3 da marca Netzsch® em atmosfera de ar sintético com taxa de
aquecimento de 10°C/min e temperatura maxima de 1000°C.

4.2.2.5 Reologia Capilar

As propriedades reoldgicas no estado fundido dos polimeros
(pellets extrudados) foram avaliadas por reometria capilar, utilizando um
equipamento Instron, modelo 4204, segundo a norma ASTM D3835-93.
As viscosidades dos materiais foram avaliadas nas taxas de cisalhamento
de 10 a 10.000 s, utilizando um capilar de D = 1 mm e L= 20 mm, nas
temperaturas de 160, 190 e 220°C. Utilizou-se a correcdo de
Rabinowitsch para ajustar o desvio do comportamento Newtoniano.

4.2.3 Mistura dos Residuos

A ADF e os pellets de polimeros laminados foram misturados na
empresa Bio8, localizada em S&o Leopoldo/RS.

A Tabela 2 apresenta a formulacdo dos compadsitos obtidos.

Tabela 2 - Proporcdo méssica dos residuos

Residuo ADF Residuo ADF Massa
Plastico (%) Plastico (kg) Total
Laminado Laminado (kg)
(%) (kg)

PE/IPET 100 - 5,0 - 5,0
Met//PET 70 30 4,2 18 6,0
50 50 4,0 4,0 8,0

30 70 3,0 7,0 10,0
PE/IPE 100 - 5,0 - 5,0
70 30 4,2 18 6,0
50 50 4,0 4,0 8,0

30 70 3,0 7,0 10,0

Fonte: Do autor, 2020.

Apos realizagdo da mistura manual em propor¢do massica dos
residuos, cada grupo foi processado (misturado) em um equipamento
Misturador Alawik Veiga modelo V-MI1RP7,5 com objetivo de
incorporar a ADF nos respectivos percentuais de residuos plasticos
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laminados. O equipamento consiste em um misturador horizontal, sem
fonte de aquecimento e com uma camera de mistura e eixo com pas de
alta rotacdo. A intensidade da mistura se da pela rotagdo do conjunto x
tempo de residéncia da mistura.

A camera do equipamento foi alimentada com o residuo plastico e
a ADF nas suas respectivas proporcdes, em temperatura ambiente e nas
suas formas originais. Ao ligar o equipamento, iniciou-se a rotacao que
atual na longitudinal e contra as paredes da camera, por acdo centripeta.
O atrito gerado é intensificado com a pressdo de um pistdo que mantém
0s materiais em sistema fechado. O atrito oriundo da rotacdo gera calor,
fundindo o pléstico laminado e incorporando ADF formando, ao final do
processo, uma massa (borra) que foi despejada em uma caixa coletora.
Neste trabalho, cada mistura foi mantida durante 10 minutos em rotagé&o,
chegando a temperatura de 120°C, oriunda do atrito.

A prensagem das respectivas massas foi realizada em uma prensa
hidraulica Veiga, modelo V-PH 500 com molde de 380,0 x 340,0 x 8,0
mm, aplicando 40 toneladas de pressdo, durante 3 minutos. A Figura 11
ilustra a sequéncia da etapa de mistura até a obtencéo das placas.

Figura 11 — (a) Misturador e (b) prensagem dos compasitos para obtengéo
das (c) placas.

|a)

Fonte: Do autor, 2020.

4.2.4 Confec¢do dos corpos de prova

As placas dos compdsitos, obtidas na etapa 4.2.3, foram cortadas
com auxilio de uma serra fita e submetidas as etapas a seguir com objetivo
de deixé-las na espessura de 3mm e entdo, cortd-las na dimensdo dos
respectivos corpos de prova.
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Cada pedaco foi centralizado em um molde de aco inoxidavel
vazado com dimenséo de 160,0 x 140,0 x 3,0mm.

O conjunto contendo placa inferior, molde com o composto
centralizado e placa superior foram alocados em uma prensa térmica
marca Schulz, modelo PHS-15t a 150+5°C e prensados até uma carga de
5 toneladas durante 5 minutos. Apos, transferido até a prensa de
resfriamento.

As rebarbas foram retiradas manualmente com auxilio de um
estilete e 0o compdsito com dimensdo de 160,0 x 140,0 x 3,0mm,
submetido ao corte para confeccdo dos corpos de prova utilizados nesse
trabalho.

Para fazer o corte dos corpos de prova de tracdo e flexdo,
posicionou-se 0s respectivos cortadores sobre a placa de composito e com
0 auxilio da prensa hidrulica exerceu-se uma forca sobre o conjunto até
o corte total da placa.

A Figura 12 apresenta as etapas de aquecimento e resfriamento até
a obtencédo dos CPs.

Figura 12 — (a) Aquecimento, (b) resfriamento e (c-d) CPs dos compésitos

) -~

Fonte: Do autor, 2020.
4.2.5 Caracterizagdo dos Compositos
4.2.5.1 Absorcio de Agua

O ensaio de absorg¢éo de agua foi realizado de acordo com a norma
ASTM D570-98. Os polimeros sem adicdo de carga e 0s compositos
foram mantidos em estufa por 4h a 80°C. Apds, foram imersos em agua
destilada dentro de recipientes separados e mantidos a temperatura
ambiente. A massa de cada corpo de prova foi determinada utilizando
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uma balanca de precisdo e o aumento de massa foi determinado de acordo
com a Equacéo 1:
AA©%) =22 "™ 100
. ) =——m—m/m™m™7X
m; )

Onde:

A. A (%) = percentual de absorcdo de adgua

m; = massa do corpo de prova antes da imersao
m; = massa do corpo de prova apds a imersdo

As medidas foram realizadas em 12h, 24h e posteriormente a cada 48h,
por dezesseis dias, quando atingiu a massa constante. Ao final do ensaio
foi obtida a curva de absorcdo de &gua (%) versus tempo de imerséo
(horas), conforme a norma ASTM D570 — 98.

4.2.5.2 Densidade

A determinacdo da densidade foi realizada conforme a norma
ASTM D792-00. As amostras foram pesadas em balanca analitica e ap6s
mergulhadas em etanol e novamente pesadas. O célculo da densidade foi
realizado conforme a Equagéo 2:

_(axDb)
p_(a—c) (2)

Onde

p = densidade (g.cm™);

a = massa da amostra (g);

b = densidade do etanol (g.cm™) e

¢ = massa da amostra imersa no etanol (g).

O teor de vazios foi determinado de acordo com a norma ASTM
D792-00. A densidade tedrica do composito foi calculada através da
Equacéo 3:

pr = M.pm) + (F-pf) ©)

Onde
pr = densidade tedrica do composito (g.cm3);
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M = percentual em massa da matriz de polimero no composito;
pm = densidade de matriz de PE (g.cm3);

F = percentual em massa de ADF no compdsito e

py = densidade da ADF (g.cm3).

O teor de vazios é obtido pela diferenca entre a densidade
experimental e a densidade tedrica, conforme Equacéo 4:

Pt — PE

V= (—) x 100
Pt 4)

Onde

V = teor de vazios;

pr = densidade tedrica do composito (g.cm?) e

pg = densidade experimental do composito (g.cm3).

4.2.5.3 Analise Dindmico-Mecénico (DMA)

O ensaio dindmico mecénico (DMA) foi realizado no polimero
sem carga e nos compdsitos, antes da exposicdo no UV, em um
equipamento da TA Instruments, modelo DMA T800, pelo método
de dual cantilever, com taxa de aquecimento de 3°C/min, na faixa de
temperatura de -120 a 90°C, frequéncia de 1 Hz e amplitude de
deformacéo 0,1%.

4.2.5.4 Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC)

O estudo das propriedades térmicas do polimero sem carga e nos
compositos, foi realizado em um equipamento de calorimetria diferencial
de varredura Netzsch modelo DSC-3500 Sirius usando atmosfera de N
com fluxo de 40 mL-min e uma taxa de aquecimento de 10°C/min até
250°C. O indice de cristalinidade foi calculado de acordo com a Equagéo

5:
Yox ( AH; (100)
c= A—
Onde

AH; = entalpia de fusdo da amostra, ou seja, o valor da area do evento de
fusdo da segunda corrida de aguecimento.
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AH, 9, = entalpia de fusdo tedrica para um polimero polietileno 100%
cristalino.
w = percentual em massa do polimero no compdsito

Neste trabalho foi utilizada a entalpia de fusdo (AH;(q9,) do polietileno
cujo valor é igual a 293 J/g, conforme Quental et al, 2005.

4.2.5.5 Termogravimetria (TGA)

A TGA foi realizada sobre os fragmentos recuperados dos ensaios
mecanicos e seguiu 0s mesmos critérios dos itens e 4.2.2.4

4.2.5.6 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

O MEV foi realizado na regido de fratura dos corpos de prova dos
ensaios mecanicos de tracdo e seguiu 0s mesmos critérios dos itens
4222,

4.2.5.7 Microscopia Otica (MO)

A MO foi realizada com auxilio de um microscopio 6tico portatil
marca LipiWorld e foi analisada sobre a superficie dos polimeros e
respectivos compasitos.

4.2.5.8 Ensaio de resisténcia a tracao

O comportamento mecanico dos corpos de prova antes e apds o
ensaio a exposi¢do UV foi executado em maquina universal de ensaios
mecénicos (EMIC) conforme a norma ASTM D638. O ensaio foi
realizado com velocidade de 50 mm.min. A resisténcia dos corpos de
prova quando submetidos a uma carga tem como objetivo avaliar o
maodulo de elasticidade, o limite de resisténcia a tracdo de cada blenda
polimérica e a deformacédo do corpo de prova.

4.2.5.9 Ensaio de resisténcia a flexdo

O ensaio de flexdo em trés pontos foi realizado de acordo com a
norma ASTM D790. A distancia entre os pontos de apoio e a velocidade
de ensaio foram determinadas pela Equacdo 6 e 7 respectivamente
determinadas a seguir:
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L=16xd (6)
Onde:
d — Espessura do corpo de prova, [mm];
L — Distancia entre os suportes, [mm].
R ZL?
=%6d @)

Onde:
Z — Taxa de estiramento, deve ser igual a 0,01
R — Velocidade de ensaio [mm/min].

Logo, os ensaios foram realizados com uma distancia de 68mm
entre apoios e velocidade do ensaio a Imm/min.

4.2.5.10 Ensaio de resisténcia ao impacto por Charpy

O ensaio de impacto Charpy foi realizado no polimero ser adi¢do
e nos compositos antes e apos a exposicdo UV, conforme a Norma ASTM
D-6110, em um equipamento marca CEAST, modelo RESIL 5,5. Cada
valor de teste foi calculado com a média de pelo menos cinco medicoes
independentes.

4.2.5.11 Solubilizacdo de Residuos Sélidos

Os ensaios de solubiliza¢do de residuos sélidos seguiram a norma
ABNT NBR 10006:2004 e foram realizados na ADF, polimeros sem
carga e compdsitos. Estes foram moidos em moinho de faca, marca
Mecanofar, Modelo MF160 até passarem por uma peneira com abertura
de 9,5 mm. Apos, adicionou-se em um frasco, 167 g do material sélido
para 677 L de agua destilada, agitou-se por 5 minutos e manteve-se em
repouso por 7 dias em temperatura ambiente. Apds este periodo, a solugéo
foi filtrada com auxilio de aparelho de filtragdo a vacuo.

4.2.5.12 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR)
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O ensaio de FTIR foi realizado no extrato solubilizado obtido no
ensaio de solubilizagdo, em um equipamento Shimadzu, modelo IR-
Prestige 21, com ensaio realizado na faixa do espectro de 4000 a 500 cm-
1 em temperatura ambiente.

4.2.5.13 Ecotoxicidade

Para os testes de ecotoxicidade, foram utilizados os extratos
solubilizados obtidos no ensaio de solubilizagéo:

A) Utilizando Artemia Salina

O teste de toxicidade aguda em Artemia salina foi realizado
conforme descrito por Meyer e colaboradores (1982). Cistos foram
incubados por 24 horas em solugdo salina (20 g.L), com aeragdo e
iluminacdo constantes. Apds a eclosdo, os individuos (n=10) foram
expostos em placas multiwell® a 2ml e solubilizados nas concentracfes
de 30, 50, 70 e 100% em solucéo de incubagdo, por 24 horas, a 30°C e ao
abrigo da luz. O controle negativo constituiu-se de solucdo incubadora
sem o extrato solubilizado. Ao final da exposicdo, foi determinada a
concentracdo letal média. (Bortolotto et al, 2009).

B) Utilizando Lattuca sativa L.

Para avaliar a fitotoxicidade e a citogenotoxicidade dos materiais,
utilizou-se a Lactuca sativa L. (alface) através da germinacéo inicial de
suas sementes, sendo esta espécie recomendada por agéncias
internacionais (Normativa 850 da Agéncia de Protecdo Ambiental dos
Estados Unidos - US EPA, 1996) para tal finalidade e o controle negativo
foi feito com agua deionizada.

As amostras foram dispostas em duplicatas, utilizando 2mL da
amostra de efluente (extrato solubilizado) em cada concentracao testada,
em placas de Petri, adicionou-se um disco de papel dentro de cada placa
ja contendo o efluente e colocou-se sobre cada placa 10 sementes de
alface distribuidas uniformemente. Cada conjunto foi coberto com tampas
de vidro e mantidos em local fechado e ao abrigo de luz por 3 dias.

Depois de 3 dias, registrou-se o nimero de sementes germinadas e
ndo germinadas em cada placa e mediu-se com auxilio de um paquimetro
de resolucéo 0,01mm suas raizes. Com os dados obtidos foram calculados
o indice de crescimento radicular (ICR) e o indice de germinacao (1G),
utilizando as seguintes formulas.

Equagdo de indice de crescimento radicular:
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ICR = CRA/CRC

(8)
Onde:
ICR — indice de crescimento
CRA — comprimento da radicula na amostra
CRC — comprimento da radicula no controle negativo
Equagco do indice de germinacéo:
SGA
= - 9
1G ICRx(SGC)xIOO 9)

Onde:

IG — indice de germinacao

ICR — indice de crescimento

SGA — nimero de sementes germinadas na amostra

SGC — nimero de sementes germinada no controle negativo

C) Utilizando raiz de cebola (Allium cepa)

Foi utilizada a metodologia de teste subagudo com bulbos de
cebola da espécie Allium cepa seguindo a proposi¢cdo de FISKESJO,
1985. Antes da exposicdo das cebolas ao solubilizado foram eliminadas
as raizes velhas, conservando o meristema e realizada a pesagem
individual de cada bulbo. As cebolas foram expostas em tubos Falcon,
com seis repeticGes para cada tratamento. Foram utilizados os extratos
solubilizados obtido no ensaio de solubilizagdo de cada estagcdo amostral
e um teste em branco utilizando apenas 4gua mineral comercial.
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Figura 13 - Representacdo esquematica do teste subagudo utilizando
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Fonte: Adaptado de Mastella, 2013.

Os testes foram acondicionados em local fechado e ao abrigo de
luz, durante 7 dias. A cada 24h completava-se o volume contidos nos
tubos e apos este periodo, foram realizadas as medi¢Ges do comprimento
das raizes em mm. Todos os testes foram estéticos, sendo a reposicao de
liquido era feita diariamente com os respectivos extratos solubilizados.

4.2.5.14 Envelhecimento Acelerado

O envelhecimento acelerado (C-UV) foi realizado nos polimeros e
nos compdsitos em um equipamento com sistema acelerado de
envelhecimento para ndo metalicos, marca Atlas, utilizando uma lampada
ultravioleta (CUV) UVB-313 em um ciclo de 2, durante 2000h, tempo
equivalendo a 36 meses de exposi¢do a intempérie natural, conforme a
norma ASTM G154,
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 CARACTERIZACAO DOS MATERIAIS E COMPOSITOS
5.1.1 Areia Descartada de Fundicédo (ADF)

A Figura 14 apresenta a analise de MEV e MO da ADF. Na Figura
14a e 14c, observa-se uma distribuicdo heterogénea no tamanho das
particulas, com dimensfes que variam de 100 a 400 um, e a forma
granular irregular, onde algumas se apresentam arredondas, enquanto
outras subangulares. Esta mesma caracteristica morfolégica foi também
observada e relatada por Pinto (2003). Na Figura 14b, observa-se que as
particulas de areia possuem uma microtextura rugosa, conforme indicado
pelas setas, fato que pode ser decorrente da presenca de residuos de
elementos utilizados na atividade de fundicdo, como a resina fendlica,
como também evidenciado por Toledo (2017).

Figura 14 - Microscopia eletrdnica de varredura a (a) 150x (b) 500x (c)
MO da ADF

Fonte: Do autor, 2020.

O difratograma de raios X e a interpretacdo da composicao mineral
da ADF estdo apresentados na Figura 15 e Tabela 3, respectivamente.
Estes picos sdo caracteristicos de estrutura cristalina de quartzo, resultado
em conformidade com o estudo reportado por Mastella et al. (2014).
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Figura 15 - DRX da areia descartada de fundicéo.
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Fonte: Do autor, 2020.

Tabela 3 - Composicdo Mineral da ADF

Cartéo Abreviatura Nome do Formula
JCPDS n° Composto Quimica
1 46-1045 Q Quartzo SiOz

Fonte: Do autor, 2020.

A Figura 16 apresenta os valores termogravimétricos da ADF.
Observa-se um pico (evento) exotérmico proximo a 500°C. Nesta etapa,
a perda de massa foi de aproximadamente 1,68%, que pode estar
relacionada com a decomposicdo de compostos organicos e resinas
fendlicas empregadas nas areias de macharia, fenbmeno também
observado por Maia (2017). Biolo (2005) e Severo et al. (2018) também
foram observados valores de temperatura de combustdo de compostos
organicos proximos ao encontrado neste estudo. A perda de massa total

foi de aproximadamente 1,86%.
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Figura 16 - Propriedades térmicas observadas por TGA da ADF
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Fonte: Do autor, 2020.

5.1.2 Caracterizacdo dos Residuos Poliméricos

A Figura 17 apresenta as propriedades reoldgicas no estado
fundido dos polimeros, observados nas temperaturas de 160°C, 190°C e
230°C. Conforme esperado, observa-se que, em baixas taxas de
cisalhamento e com o aumento de temperatura, ocorre uma redugdo na
viscosidade dos polimeros. Segundo Cruz et al. (2008) quanto maior a
temperatura, ocorre uma redugdo na intensidade das ligacGes
intermoleculares, permitindo um aumento da mobilidade das
macromoléculas devido & vibragdo das cadeias poliméricas, e com isso
aumentando o volume livre, reduzindo o atrito e consequentemente a
viscosidade do material. A baixas taxas de cisalhamento, a viscosidade de
ambos os polimeros apresenta uma discreta alteragdo com o aumento da
temperatura, contudo a viscosidade do residuo polimérico de PE//PET
Met//PET a 230°C ¢é maior quando comparado ao residuo de PE//PE na
mesma temperatura. Este fato pode ser decorrente do PET ndo estar
fundido, e atuar como reforco, dificultando a mobilidade das cadeias
poliméricas, 0 que impacta em um acréscimo da viscosidade na matriz
polimérica.

Em taxas de cisalhamento acima de 1000 s, observa-se que as
viscosidades dos diferentes polimeros tendem a se igualar nas trés
temperaturas testadas.
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Figura 17 - Reologia Capilar dos residuos poliméricos de (a) PE//PE e (b)
PE//PET Met//PET em diferentes temperaturas.
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5.1.3 Caracterizagdo dos Compdsitos

A Tabela 4 apresenta os resultados de densidade e teor de vazios
da: ADF, polimeros e respectivos compositos. Observa-se que a
densidade dos polimeros corrobora com os estudos de Haggar e Hatow
(2009) enquanto a densidade da ADF (2,65 + 0,01) esté de acordo com o
valor encontrado por Martin et al. (2016) que citam que a densidade da
ADF sem tratamento é de 2,65 g.cm. Conforme esperado, é observado
um aumento gradativo da densidade nos compdsitos com o aumento do
teor de ADF, devido a maior densidade em relagdo ao polimero. Haggar
e Hatow (2009) também destacam que ao reforcar os polimeros com
ADF, a densidade dos compdsitos tende a aumentar gradativamente com
a insercdo da ADF nas amostras.

Tabela 4 - Densidade e teor de vazios da ADF, polimeros e respectivos
compositos.

Densidade Densidade Teor de

Amostras experimental tedrica Vazios
(g.cm™) (g.cm?) (%)

ADF 2,65+0,01 - -
PE//PE 0,95+0,29 - -
PE//PE 30% 1,21 +0,69 1,46 17,06
PE//PE 50% 1,38+0,79 1,80 23,30
PE//PE 70% 1,72+0,17 2,14 20,17
PE//PET Met//PET 0,93 0,34 - -
PE//PET Met//PET 30% 1,18+ 0,17 1,45 18,66
PE//PET Met//PET 50% 1,43+1,09 1,79 20,09
PE//PET Met//PET 70% 1,73+1,05 2,13 19,00

Fonte: Do autor, 2020.

Com o0 aumento do teor de ADF é observado um aumento
gradativo no teor de vazios. O aumento do teor de carga dificulta o
revestimento e a molhabilidade das particulas pela matriz polimérica,
resultando na presenga de maior quantidade de espacos vazios na
interface da ADF com o polimero. Teores elevados de ADF resultam na
formacdo de aglomerados de particulas e também possivelmente em
fungdo da moderada compatibilidade entre as fases podem acarretar na
formacéo de maior teor de vazios. Em seu trabalho, Chand et al. (1987)
relatam que um aumento na fracdo de adi¢cdo promove mais regides de
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interfaces e cavidades no compdsito, tendendo a reduzir a resisténcia a
flexdo com o0 aumento do conteldo no compdsito.

Como consequéncia da utilizacdo de residuos de polietileno, na
forma de filmes, a matriz polimérica possui alta viscosidade (baixa indice
de fluidez), o que resulta numa maior dificuldade de molhabilidade dos
gréos de ADF durante o processamento.

A Figura 19 apresenta os resultados da analise dindmico-mecénica
(DMA) do polimero e dos compositos, no qual sdo apresentados os dados
para 0 modulo de armazenamento, médulo de perda e tg delta. Por meio
da analise de DMA sdo analisadas as relaxagdes moleculares associadas
a mudancas conformacionais e as deformacBes macroscépicas geradas a
partir de rearranjos moleculares. As principais relaxagdes observadas em
polietilenos sdo transigdes termodindmicas de segunda ordem,
denominadas a, B e y (RICHART, 2013; MOLEFI, 2010; MUNARO e
AKCELRUD, 2008).

Segundo Akcelrud (2007) uma transicdo termodindmica de
primeira ordem pode ser classificada quando ocorre uma descontinuidade
na primeira derivada da energia livre de Gibbs e em sistemas poliméricos
é indicada por uma descontinuidade no volume. Uma descontinuidade na
curva de volume em funcéo da temperatura (& pressao constante) ou de
volume em funcdo da pressdo & temperatura constante caracteriza a
ocorréncia de transicdo termodindmica de segunda ordem.

Segundo Munaro e Akcelrud (2008) a transi¢do y, normalmente
observada em polietilenos na faixa de temperaturas de -150 a -120, esta
associada aos movimentos moleculares de curto alcance na fase amorfa.
A transigdo P, esta relacionada ao relaxamento das moléculas localizadas
na regido interfacial e a transi¢do o a0 movimento das cadeias dentro das
lamelas cristalinas. A Figura 18 apresenta a representacdo da localizacdo
das transicGes secundarias, observadas por DMA em uma amostra de
polietileno.
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Figura 18 - Representacdo das transicdes de segunda ordem para
polietilenos, observadas no médulo de perda.
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Fonte: adaptado de Richart, 2013.

Na Figura 19a, apresenta 0 mddulo de armazenamento em funcéo da
temperatura, no qual observa-se que o valor do mddulo de
armazenamento tende a diminuir com 0 aumento da temperatura em todas
as amostras, com comportamento similar, sendo que este efeito é mais
pronunciado na regido préxima a 0°C. Segundo Molefi et al (2009) esse
efeito esta associado ao relaxamento nas cadeias poliméricas devido a
uma mobilidade maior entre elas. Em contrapartida, o valor do médulo de
armazenamento aumenta com o aumento do teor da ADF no composito.
Provavelmente, esse efeito pode estar atrelado ao aumento de rigidez da
matriz devido ao efeito de reforco transmitido pela incorporacdo da ADF
em ambas as composicdes dos compositos. Estes resultados estdo
alinhados com os resultados a serem observados na analise de resisténcia
a tracdo, apresentados na Tabela 6, onde o mddulo elastico tende a
aumentar com o aumento do teor de ADF nas composigdes.

As Figuras 19b e 19e apresentam o modulo de perda em fungéo da
temperatura para os diferentes compdsitos estudados. Para todas as
amostras analisadas, foram identificadas as transi¢cGes de segunda ordem,
caracteristicas dos polietilenos em: abaixo de -100 (transi¢do y), proximo
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0°C (transi¢do B), proximo a 56°C (transi¢do a). A intensidade deste
evento é mais pronunciada nos compaésitos em comparagdo ao polimero
puro, uma vez que as cadeias poliméricas possuem maior restri¢do
imposta pela presenca das cargas e a cristalinidade também tende a
aumentar com o aumento de ADF. Observa-se que a incorporacdo da
ADF promoveu um aumento do médulo de perda quando comparado a
matriz polimérica. O maior médulo de perda implica em uma baixa
recuperacdo elastica, e que pode estar atrelada a maior rigidez destes
materiais. Segundo Firmino et al. (2017) e Poletto (2015), o aumento no
modulo de perda dos compdsitos mostra que 0s mesmos tém melhor
habilidade para dissipar a energia vibracional na forma de calor do que a
matriz pura. Carvalho et al. (2014) e Molefi et al. (2010) ainda
mencionam que 0 aumento no moédulo de perda significa maior restrigdo
na mobilidade das cadeias poliméricas e consequentemente menor
deformacdo elastica, que esta associada a maior rigidez dos compdsitos
devido a presenca de cargas.

As Figuras 19c e 19f apresentam os valores de tg delta em fungdo da
temperatura para os polimeros PE//PE e PE//IPET Met//PET e seus
respectivos compdsitos. O tg delta (ou fator de amortecimento), é a razéo
entre 0 mddulo de perda e 0 modulo de armazenamento e fornece
informacd@es sobre as contribuicBes relativas dos componentes viscosos e
elasticos dos materiais viscoelasticos (MOLEFI, 2010). Observa-se que
um aumento nos valores da delta com a adicdo de ADF na matriz
polimérica, o que significa que houve uma reducdo na capacidade de
amortecimento dos compdsitos. Autores como Wang et al. (1998) e Liu e
Wang (2007) citam que este aumento na delta é decorrente da reducédo da
limitacdo na mobilidade dos segmentos das cadeias da matriz polimérica
e a diminuicdo do volume livre da fase amorfa viscoelastica da matriz,
devido a maior interacdo entre as particulas e o polimero e consequente
dissipagdo de energia.

Figura 19 - Termograma do polimero sem carga e do compdsito de
PE//PE (a) mddulo de armazenamento (b) modulo de perda (c) tg delta
em funcdo da temperatura do polimero e do compésitos de PE//PET
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Met//PET (d) médulo de armazenamento (e) moédulo de perda e da (f) tg
delta em funcdo da temperatura.
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A Figura 20 apresenta os termogramas obtidos por DSC dos
polimeros com e sem carga. Observa-se que as amostras apresentam um
comportamento térmico similar, o que indica que a presen¢a da ADF nédo
altera significativamente as temperaturas de transicdo (fusdo e
cristalizagao) do polimero. A temperatura de fusdo (Tm) observada em
todas as amostras encontra-se aproximadamente em 124°C (observado na
1% e 22 corrida) e a temperatura de cristalizacdo em 110°C. Na fusdo,
também é observada a presenga de um segundo evento térmico, préximo
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a 110°C, que provavelmente esta associado a presenca de diferentes tipos
de polietilenos presentes na composi¢do das blendas utilizadas, uma vez
que estes residuos de filmes sdo compostos por diferentes polimeros,
como o LDPE, LLDPE e HDPE. Resultados similares também foram
reportados por Uehara et al. (2015), que atribuem este segundo evento na
fusdo de polietilenos a presenca de diferentes composicdes de
polietilenos, bem como pela presenca de cristais de diferentes tamanhos,
0 que ocasionam uma maior amplitude na faixa da temperatura de fuséo.

Figura 20 - Andlise de DSC dos polimeros e respectivos compdsitos

Fonte: Do autor, 2020.

Observando os dados experimentais apresentados na Tabela 5,
gue reporta os valores obtidos da analise de DSC, é possivel observar que
a presenca da ADF promove um decréscimo na entalpia de fusdo, devido
a presenca de menor teor de polimero com o aumento do teor, porém,
observa-se um aumento no teor de cristalinidade das amostras com o
aumento do teor. Este fendbmeno possivelmente pode estar associado ao
fato de que, cargas em geral tendem a atuar como agentes de nucleacgéo
(LIMA, 2007) o que favorece este aumento no teor de cristalinidade dos
compositos com aumento do teor de ADF. Segundo Rabello, além de
atuarem como reforco em materiais poliméricos, podem atuar como
agentes nucleantes, favorecendo a nucleacdo heterogénea em polimeros
através da reducdo da energia critica para formacdo de cristais. A
formacdo de nucleos estaveis de solidificacdo ou cristalizagdo por
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nucleagdo heterogénea provoca a formagdo de um maior nimero de
nucleos formados, uma maior velocidade de cristalizacdo e uma maior
temperatura de cristalizacdo. O grau de cristalizacdo pode também ser
aumentado pela formacdo de cristais menores.

Segundo Dalpiaz (2006) para os agentes nucleantes inorganicos,
como cargas minerais, acredita-se que uma maior compatibilidade e
molhabilidade do polimero pode favorecer a nucleacéo, bem como o fato
de que precisariam apresentar tamanho médio de particulas menor que 10
micrometros para um efeito positivo de cristalizacdo heterogénea. No
presente estudo, as cargas utilizadas apresentam tamanho de particula
superior ao reportado, porém devido ao alto teor utilizado nas
composicdes, implica na diminuicdo da fracdo de polimero, bom como
menor espessura de fragdo de polimero, o que favorece uma nucleagdo
mais rapida.

Tabela 5 - Valores obtidos a partir da analise de DSC

12 corrida Resf. 22corrida

Amostra Tt AHs Te AH¢ Tt AHs Xe

(°C) @/g)  (°C) i g | (°C) (lg) (%)
PE//IPE 125,3 96,13 | 109,4 76,50 1240 1029 35,10
PE//PE 30% 125,2 80,69 | 109,7 62,55 1240 84,90 41,40
PE//PE 50% 1255 65,38 i 109,7 53,90 1246 72,14 49,24
PE//PE 70% 1248 4359 i 110,9 35,50 1240 47,20 53,70
PE//PET/IPET 124,0 100,7 i 110,6 79,11 123,3 110,2 37,60
PE//PET/IPET 1253 711 109,2 57,88 1248 76,60 37,34
30%
PE//PET/IPET 1256 56,23 i 109,3 48,13 125,2 6290 42,94
50%
PE//IPET/IPET 1249 36,08 { 1105 11,66 1243 3950 44,94
70%

Fonte: Do autor, 2020.

A Figura 21 apresenta as propriedades térmicas de TG e da DTG
dos polimeros e seus respectivos compasitos.
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Figura21 - TG do (a) PE//PE (b) PE//PET met//PET e DTG do (c) PE//PE
(d) PE//PET met//PET seus respectivos compdsitos
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Nas Figuras 21a e 21b observa-se que tanto o PE//PE quanto o
PE//PET Met//PET e seus respectivos compdsitos, apresentam um perfil
termogravimétrico bastante similar. A temperatura de inicio e fim da
degradacdo para ambos materiais iniciam em 350°C até 500°C
respectivamente, com maxima intensidade de reacdo em
aproximadamente 460°C. Nesse intervalo de temperatura, 0s polimeros
s80 0s que mais perdem massa, chegando a 98,83% de perda de sua massa
inicial para o PE//IPE e 99,27% para o PE//PET Met//PET, que esta
relacionado a degradacdo térmica das matrizes poliméricas. A
temperatura de méxima intensidade de reacdo de decomposicdo dos
polimeros, observada no pico da curva DTG, é de 472,81°C para o PE//PE
e 471,74°C para o PE//PET Met//PET e possuem maior taxa de
degradacdo quando comparados aos respectivos compdsitos. A medida
que o teor de ADF € incorporado nos polimeros, observa-se que sua massa
residual aumenta e sua taxa de degradacdo reduz, fato este explicado na
Figura 16 que demonstra que a ADF nédo degrada na temperatura maxima
utilizada.
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As Figuras 22 e 23 apresentam as micrografias obtidas por MEV
(na regido da fratura) e MO respectivamente das amostras PE//PE e
PE//PET Met//PET sem carga e respectivos compositos. Os polimeros
apresentam uma superficie homogénea, caracteristica de boa
compatibilidade entre os polimeros presentes na blenda. Ao adicionar
ADF nas respectivas matrizes, observa-se a presenca de particulas bem
aderidas na matriz polimérica, assim como alguns vazios ocasionados
pelo arrancamento da ADF, conforme indicado nas setas, indicando uma
adesdo moderada na matriz. Com o aumento do teor de refor¢co nos
respectivos compositos, esses comportamentos tornam-se mais evidentes,
conforme evidenciado nas Figuras 22a(e) e 22a(g). Também observam-
se espacos vazios entre a ADF e a matriz devido a diferenca na energia
superficial entre elas, evidenciado nas Figuras 22a(h) e 22b(f).
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Figura 22 - (1) MEV (2) MO do polimero PE//PE sem carga e respectivos
compdsitos
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Fonte: Do autor, 2020.

O mesmo comportamento é observado para as amostras cuja matriz
é PE//PET Met//PET. O aumento de refor¢co nos compdsitos proporciona
maior teor de vazios (indicados pelas setas da Figura a e b), conforme
também ja evidenciado na Tabela 4. Observa-se a interface entre o reforgo
e a matriz (Figura 23a(f)(h), causa fragilidade na deformacdo do
compdsito, o que ird corroborar resultados obtidos nos ensaios
mencanicos a ser apresentados na sequéncia.
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Figura 23 - (a) MEV (b) MO do polimero PE//PET Met//PET sem reforco
e respectivos compdsitos
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PE//PET Met//PET
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Fonte: Do autor, 2020.

Segundo Gwon et al. (2010), as propriedades mecénicas dos
compositos sdo influenciadas principalmente pela adesdo interfacial entre
a carga e o polimero da matriz: quanto maior a adesdo entre estes, maior
a homogeneidade e propriedades mecanicas dos compdsitos.

Os resultados dos ensaios de resisténcia a flexdo e tracdo dos
polimeros e dos compositos sdo apresentados na Tabela 6 e o
comportamento da curva de tensdo por deformag&o, no ensaio de tracdo €
apresentado na Figura 24.
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Tabela 6 - Propriedades mecénicas dos polimeros sem adicdo e dos

compositos.

Tensdo Te_nséo M(’)dglo

s Maéaxima de Deformagcéo elastico

Amostra Maxima de ~
Flexdo (MPa) Tragdo (%) (MPa)
(MPa)

PE//IPE 13,49 + 0,57 12,51 +0,38 >500,0 211
PE//PE 30% 11,76 + 0,56 7,77 £0,56 356,4 + 37,41 215
PE//PE 50% 10,35 + 0,60 6,47 +0,20 143,0+21,42 324
PE//PE 70% 9,74 £0,87 3,74 £0,96 111,9+12,20 392
PE//IPET/IPET 13,26 +0,91 10,89 +0,72 487,3+12,71 185
PE//IPET/IPET 12,48 +0,70 7,33+0,15 137,9 + 14,78 214
30%
PE//IPET/IPET 11,49 +1,06 5,26 £0,11 088,5+11,38 242
50%
PE//IPET/IPET 8,66 + 0,45 3,15+ 0,14 75,2 +9,61 281
70%

Fonte: Do autor, 2020.

Figura 24 - Curva tensdo x deformagéo (tragdo).
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Fonte: Do autor, 2020.

Observa-se que para os polimeros, quando comparados aos
respectivos compdsitos, apresentam maiores valores de resisténcia a
flexdo e tensdo, bem como de deformacdo. Libano et al. (2019)
mencionam gue compositos que possuem uma alta quantidade inorganica
(maior que 10% em peso), podem ter como consequéncia um aumento de
rigidez e perdas nas propriedades de alongamento e tenacidade.

Conforme observado na Tabela 6 e Figura 24, observa-se que no
ensaio de resisténcia a tracdo ha uma tendéncia de reducédo nos valores de
flexdo, na resisténcia a tracdo e deformacdo com o aumento do teor de
ADF, observado em ambas as composi¢des (PE//PE e PE//PET
Met//PET). Esta variagdo pode ser explicada pela baixa compatibilidade
entre carga e matriz, conforme observado nas micrografias apresentadas
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na Figura 22 e 23. Quando adiciona-se a matriz polimérica, estas agem
reduzindo a mobilidade da cadeia acarretando em uma reducdo do
alongamento na ruptura. Nurshamila et al. (2012) e Santiago et al. (2011)
mencionam gue, com a baixa compatibilidade, a tensdo ndo pode ser
eficientemente transferida através da interface carga e matriz e com o
aumento da carga, a transferéncia de tensdo torna-se cada vez mais fraca
a medida que a adesdo entre a carga e a matriz diminui, resultando em um
comportamento fragil do compdsito. Este fator também pode estar
associado a aumento da rigidez atribuida a presenca de carga que,
segundo Santiago et al. (2011) e Sam et al. (2009) restringe a mobilidade
da cadeia polimérica, e consequentemente o aumento no mdédulo de
tracdo, conforme observa-se nos resultados da Tabela 6. Segundo Supri
et al. (2011), o mddulo do compoésito corresponde as propriedades
intrinsecas da carga, onde esta pode exibir sua alta rigidez. Esses
resultados corroboram com o trabalho de Haggar e Hatow (2009), onde
demonstram que a partir de 10% de refor¢o, hd uma reducdo na resisténcia
a tracdo dos compositos termoplésticos reforcados com ADF.

Na Figura 25 sdo apresentados os resultados de resisténcia ao
impacto Charpy, dos polimeros sem cargas e dos compositos. Observa-se
que os polimeros sem carga PE//PE e PE//PET Met//PET, apresentaram
uma média de resisténcia ao impacto no valor de 660 + 90 kJ.m2 e 566 +
134 kJ.m respectivamente.

Figura 25 - Impacto Charpy das amostras analisadas
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Fonte: Do autor, 2020.
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Observa-se que a inclusdo de ADF, influencia diretamente na
resisténcia ao impacto dos compostos, ou seja, a absor¢do de energia
reduz, logo, rompe com mais facilidade, tornando um material mais rigido
e, portando, diminuindo sua tenacidade a medida que € incorporada a
ADF ao polimero. Segundo Nurshamila et al. (2012), a ma ligacao
interfacial induz microespacos entre o material de enchimento (carga) e o
polimero da matriz, causando numerosas microfissuras que quando
submetida ao impacto, induzem facilmente a propagacdo de trincas e
diminuem a resisténcia ao impacto dos compasitos.

A Figura 26 apresenta as curvas de absor¢do de agua por imersao
realizadas nos polimeros sem carga e nos compdsitos reforcados com
ADF. Observa-se que todas as amostras absorvem agua com o tempo até
a saturacdo, embora a taxa de absor¢do e o tempo de saturacdo seja
diferente para cada uma delas. Os polimeros sem carga, apresentam baixa
absorcdo devido sua natureza hidrofdbica. A adicdo de ADF nos
compdsitos indica que a dgua possui mais facilidade de penetrar e fica
depositada na interface polimero e carga, assim, quanto mais carga, maior
0 teor de vazios para serem preenchidos com agua.

Pode-se verificar que o comportamento dos polimeros PE//PE e
PE//PET Met//PET sem carga sdo similares. Apds 48h os respectivos
materiais absorveram até 0,17% da respectiva massa, maior absor¢do ao
longo da andlise. Este fato esta associado ao acondicionamento da agua
nas lacunas existentes entre diferentes polimeros da matriz. A absorcéo
de agua reduz até 96 h e apds este periodo tem uma tendéncia a estabilizar
em ~0,15 % e ~0,20 % a mais para os polimeros PE//PET Met//PET e
PE//PE respectivamente.
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Figura 26 - Absor¢do de agua dos polimeros sem cargas (a) PE//PE (b)

PE//PET Met//PET se seus respectivos compdsitos
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Quando avalia-se os compdsitos dos polimeros PE//PE Met//PET,
observa-se que a absorcao ocorre até 96h onde sofrem uma reducéo de
absorcdo e apds, seguem 0 mesmo comportamento do polimero sem
carga. Este fato pode estar associado a maior quantidade de lacunas
existentes na matriz oriundas da presenca de ADF e da mé
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homogeneizacdo com o PET da estrutura. Contudo, os resultados
mostram que os valores maximos de teor de &gua aumentam a medida que
0 percentual de ADF também aumenta e tendem a estabilizar quando
ocorre a saturacdo ao longo dos dias.

5.2 ECOTOXICIDADE

Com objetivo de avaliar os efeitos que a ADF, quando em contato
com o meio ambiente, pode ter sobre individuos, populag¢do e comunidade
de organismos, foram realizadas anélises de Ecotoxicidade. A Figura 27
apresenta a imagem fotogréfica dos extratos solubilizados dos polimeros
sem carga e compositos apds o ensaio de solubilizacéo e filtracdo. O pH
observado em todos os extratos solubilizados € 5, valor este que corrobora
com o estudo de Siddique (2011), no qual relata que, dependendo do
aglutinante e tipo de metal fundido o pH pode variar de 4 a 8. Estes
extratos solubilizados foram caracterizados por FTIR e utilizados para
analise de Ecotoxicidade. Observa-se que a inclusdo de ADF aos
compdsitos proporciona uma acentuada coloracdo amarelada aos extratos
solubilizados e que essa coloracdo intensifica com o aumento do % de
ADF entre os comp0sitos. Segundo Correia (2015) e Chegatti (2004) essa
coloragdo esta associado a presenca do Ferro na composi¢do da ADF e
gue quanto maior o percentual de ADF na amostra, mais intensa é a
tonalidade observada.

Figura 27 - Extratos solubilizados da (a) ADF, PE//PET Met//PET (b)
PE//PE e seus respectivos compasitos
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Fonte: Do autor, 2020.

A Figura 28 apresenta o espectro, obtido por FTIR, dos polimeros
(&) PE//PE (b) PE//PET Met//PET sem cargas e Seus respectivos
compositos, destacando as principais bandas.
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Figura 28 - FTIR do extrato solubilizado (liquido) da ADF, dos polimeros
(@) PE//IPE (b)PE//PET Met//PET sem carga e Seus respectivos
compositos
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Fonte: Do autor, 2020.

Observa-se que os espectros de FTIR da ADF, dos polimeros
PE//PE e PE//PET Met//[PET sem carga € seus respectivos compdsitos
apresentam um perfil muito similar. Bandas de absorgdo em nimeros de
onda na regido de 3350cm™ e 1640 cm para todas as amostras sdo
caracteristicas de ligacbes O-H, conforme evidenciado por Maréchal
(2011). As bandas observadas nos espectros dos componentes
solubilizados sdo atribuidas & agua, e nenhuma variagdo organica
significativa foi detectada.
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A Tabela 7 apresenta os resultados do ensaio de ecotoxicidade
utilizando Artemia Salina como bioindicador.

Tabela 7 - Resultados dos ensaios de ecotoxidade utilizando Artemia
Salina

Residuo ADF Ndmero Ndmero
Plastico (%) individuos individuos
Laminado expostos Vivos
(%)
PE//PET 100 - 10 5
Met//PET 70 30 10 5
50 50 10 4
30 70 10 5
PE//IPE 100 - 10 7
70 30 10 5
50 50 10 5
30 70 10 7
ADF - 100 10 4
Controle Negativo (agua) 10 9

Fonte: Do autor, 2020.

De acordo com os resultados apresentados na Tabela 7, pode-se
observar que para a amostra de ADF, apenas 40% dos organismos
testados apresentaram mobilidade ao final de 48h, ou seja 60% dos
organismos morreram. Estudos recentes indicam que quando este mesmo
residuo é utilizado em propor¢cdes menores e misturados com outros
materiais, a toxicidade pode ser menor. (MAIA, 2017), conforme
evidenciado nesse trabalho, onde compdsitos com menores teores de
ADF, tendem a reduzir o nimero de individuos sem mobilidade.

Para determinar a toxicidade das amostras em ambientes terrestres
foram realizados ensaios com Lattuca sativa L e Allium cepa. Os
resultados obtidos para os ensaios de toxicidade utilizando Lattuca sativa
L expostas aos extratos solubilizados obtidos no ensaio de solubilizago
da ADF, polimeros sem carga e 0s respectivos compositos sdo
demonstrados na Tabela 8. De acordo com os resultados da Tabela 8,
pode-se observar que a amostra de controle obteve 100% das sementes
germinadas (IG) enquanto que a amostra com ADF teve apenas 39% de
germinacdo, ou seja, o residuo atua de maneira negativa no crescimento
das plantas quando comparado com as sementes acondicionadas pela
solucdo controle.



Tabela 8 - Resultados dos ensaios utilizando Lattuca sativa L
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Residuo ADF Comprimento ICR IG
Plastico (%) médio da raiz (%)
Laminado (mm)
(%)

PE/IPET 100 - 4,54+0,95 0,61 61,43
Met//PET 70 30 2,30+1,65 0,31 21,84
50 50 5,19+3,07 0,70 56,19
30 70 3,25+1,64 0,44 39,54
PE/IPE 100 - 8,28+1,82 1,12 112,02
70 30 4,09+1,88 0,55 49,83
50 50 3,59+2,65 0,49 43,70
30 70 5,21+2,31 0,71 70,52
ADF - 100 4,13+2,87 0,56 39,12
Controle Negativo (agua) 7,39+2,50 1,00 100,00

Fonte: Do autor, 2020.

Observa-se que com o aumento do teor de ADF no polimero ha
uma tendéncia de reducdo no comprimento das raizes, ou seja, a ADF age
inibindo o crescimento das mesmas. De acordo com Young et al. (2012),
é considerada toxica a amostra que inibe 0 crescimento das sementes
com resultado de IG abaixo de 80% e taxas acima de 120% sé&o
consideradas estimulos de crescimento. Esses dados sdo demonstrados na

Figura 29
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Figura 29 - indice de germinacéo dos extratos solubilizados amostrais
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Fonte: Do autor, 2020.

Os resultados obtidos para os ensaios de toxicidade utilizando
Allium cepa expostas aos extratos solubilizados obtidos no ensaio de
solubilizacdo da ADF, polimeros sem carga e o0s respectivos compdsitos
sdo demonstrados na Tabela 9 e Figura 30. O controle negativo
apresentou maior comprimento médio de raiz enquanto o teste com o
residuo apresenta reducdo no valor do comprimento, o que indica uma
possivel interferéncia no crescimento desta quando avaliada
individualmente, demonstrando que hd uma tendéncia na reducdo do
comprimento das raizes quando presente em maior quantidade.

Tabela 9 - Resultados dos ensaios utilizando Allium cepa
Residuo  ADF Comprimento Quantidade Peso

Pléstico (%) médio da raiz (um) (9)
Laminado (mm)
(%)
PE//PET 100 - 47,83+7,29 18,50 0,21

Met//PET 70 30 51,70+12,3 20,83 0,33
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50 50 45,7048,90 18,00 0,18

30 70 34,5045,09 18,17 0,18

PE/IPE 100 - 48,17+11,47 15,00 0,22
70 30 36,67+7,09 19,67 0,18

50 50 29,50+12,67 12,17 0,16

30 70 48,6746,07 14,00 0,20

ADF - 100 46,33+4,03 13,67 0,14
Controle Negativo (agua) 59,1749,37 22,17 0,28

Fonte: Do autor, 2020.

Quando compara-se o efeito da adicdo da ADF entre matrizes,
observa-se que houve maior inibicdo no comprimento nos compdsitos
cuja matriz é PE//PE.

Figura 30 - Comprimento médio e desvio padrdo das raizes de Allium
cepa para os diferentes extratos solubilizados
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Fonte: Do autor, 2020.

Em geral, os resultados dos testes de toxicidade tendem a variar
consideravelmente, como pode ser observado nos resultados obtidos,
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contudo, dentre os ensaios realizados, observa-se que 0 aumento no teor
de ADF nos extratos solubilizados dos compdsitos, proporciona maior
mortalidade das Artemias Salina e inibe o crescimento das raizes de
Lattuca sativa L e Allium cepa.

5.3 Avaliacdo do Intemperismo nas Propriedades dos Compositos

A andlise de envelhecimento acelerado foi realizada no polimero
PE//PET Met//PET sem carga e nos seus respectivos compositos, uma vez
gue os resultados analisados foram similares quando comparado ao
polimero PE//PE sem carga e seus compositos. A Figura 31 apresenta a
imagem fotogréafica dos CPs antes e depois da exposi¢do a camara de
intemperismo. Observa-se nitidamente a alteracdo da cor (clareamento)
nas amostras expostas ao intemperismo decorrente da oxidagéo sofrida.

Figura 31 — Imagem fotogréafica dos CPs antes e apds o envelhecimento
acelerado
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Fonte: Do autor, 2020.

Os efeitos fisicos causados pela exposi¢do a radiacdo UV foram
verificados somente na superficie dos corpos-de-prova que ficaram
diretamente expostos a incidéncia da radiacdo. A Figura 32 mostra as
micrografias da superficie obtidas por MEV do PE//PET Met//PET sem
carga e seus respectivos compositos antes e depois do processo de
degradacdo. Nas amostras pré UV observa-se uma superficie homogénea,
com marcas superficiais do molde, conforme pode-se observar na Figura
32a, e a ADF na matriz polimérica, observada nas Figuras 32d e g. Ap6s
exposicdo UV, pode-se evidenciar sinais de degradacdo, constatada pela
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presenca de trincas na superficie da matriz, conforme observa-se na

Figura 32c.

Figura 32 - MEV antes e depois do envelhecimento acelerado
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Fonte: Do autor, 2020.

Os efeitos do envelhecimento acelerado na resisténcia a tracéo,
maodulo de elasticidade, alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto
do polimero sem carga e seus compositos estdo apresentados na Tabela
10 enquanto a Tabela 11 apresenta essas mesmas propriedades apos a
exposicdo UV. Observa-se que a resisténcia a tragdo ndo € influenciada
significativamente com a exposi¢do ao envelhecimento acelerado, uma
vez que a degradacdo foi superficial. Contudo, a deformacéo reduz
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significativamente nos compasitos apo6s o envelhecimento. Isso se deve
principalmente a rigidez fornecida pela reticulacdo da matriz polimérica
e as rachaduras na superficie das amostras.

Tabela 10 - Resisténcia a tracdo dos polimeros sem carga e dos
compdsitos pré UV

Tenséo
Amostra Maxima de Deformacao
Tragéo (%)
(MPa)
PE//PET//PET 10,89+0,72 487,3+12,71

PE//PET/IPET 30% 7,33+0,15 137,9+14,78

PE//PET/IPET 50% 5,26 £0,11 88,5+11,38

PE//PET/IPET 70% 3,15+ 0,14 75,2+9,61
Fonte: Do autor, 2020.

Tabela 11 - Resisténcia & tracdo dos polimeros sem carga e dos
compdsitos pés UV

Tensdo
Amostra Méaxima de Deformagéo
Tracdo (%)
(MPa)
PE//PET//IPET 10,28 +0,76  447,6+22,44

PE//PET/IPET 30% 7,13+ 1,10 66,73+17,03

PE//PET/IPET 50% 5,00 £ 0,02 55,8+15,70

PE//PET//IPET 70% 3,00+ 0,05 23,0+11,94
Fonte: Do autor, 2020.

A resisténcia ao impacto do PE//PET Met//PET e dos compdsitos
antes e apés o ensaio de envelhecimento esta apresentada na Figura 34.
Observa-se que a a¢do do UV é maior no polimero. A adicdo de ADF
pode estar influenciando positivamente proporcionando um efeito
barreira, reduzindo a velocidade de degradacdo e dessa forma retardando
0 efeito de degradacdo do material em cAmera UV. Este comportamento
é evidenciando quando compara-se 0s compasitos pré e pds UV, nos quais
observa-se um leve aumento de resisténcia ao impacto nos compésitos
apos exposicdo UV. Souza (2016) observou o mesmo comportamento
guando adiciona a matriz polimérica e as avalia ap6s a exposi¢do ao
envelhecimento acelerado.
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Figura 33 - Impacto Charpy antes e ap6s analise de UV
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Fonte: Do autor, 2020.

A Figura 35 apresenta a absorc¢do do polimero PE//PET Met//PET
sem carga e respectivos compdsitos apds a exposigdo ao UV. Observa-se
qgue o maior efeito de absorcdo decorrente da degradagéo, ocorreu no
polimero. Este fator pode estar associado ao surgimento de trincas na
superficie do polimero, facilitando a penetracio da éagua e
consequentemente a absor¢do. O mesmo efeito ndo é tdo visivel nos
compositos uma vez que a inclusdo de ADF gerou vazios na matriz,
possibilitando a penetracdo da &gua antes da exposicdo UV. O
comportamento das amostras pre e pds UV sao similares, ou seja, todas
as amostras absorvem agua com o tempo até a saturacéo.
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Figura 34 - Absorc¢do de agua do polimero PE//PET Met//pet sem cargas
se seus respectivos compdsitos pos UV
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6 CONCLUSAO

Foi possivel através do trabalho proposto, obter compdsitos de
residuos de filmes laminados de PE//PE e PE//PET Met//PET reforcados
com 30, 50 e 70% em massa de areia descartada de fundicao.

Caracterizou-se 0s residuos de filmes poliméricos laminados e a
areia descartada de fundicdo onde foi constatado que a ADF é composta
de quartzo, com particulas irregulares que variam de 100 a 400pum, possui
densidade de 2,65g/cm? e quando submetida a temperaturas de até
1000°C, apresenta perda de massa de 1,68% relacionada com a
decomposicdo dos compostos organicos. Na analise reoldgica dos
residuos poliméricos, foi observado que ha reducdo na viscosidade dos
residuos poliméricos a baixas taxas de cisalhamento e com o aumento da
temperatura. Com o aumento da taxa de cisalhamento, as viscosidades
dos residuos nas diferentes temperaturas se equalizam.

Com a adicdo da ADF a densidade dos compdsitos e o teor de
vazios aumentam, também observado pelas micrografias obtidas por
MEV e MO, onde foram evidenciadas regides com espacos vazios entre
a ADF e a matriz, vazios ocasionados pelo arrancamento da ADF e
regibes de interacéo interfacial moderada entre matriz e reforgo.

As andlises térmicas demonstram que ndo houve alteragdo
significativa das temperaturas de transicdo com a adicdo de ADF na
matriz, contudo a presenca da ADF promove um decréscimo na entalpia
de fusdo e acréscimo no teor de cristalinidade dos compdsitos, assim
como no moédulo de armazenamento e médulo de perda de todos os
compositos analisados. A temperatura de decomposicéo dos polimeros e
seus respectivos compdsitos manteve inalteradas, contudo os polimeros
apresentam maior taxa de degradacdo que os compasitos.

Todos 0s compdsitos apresentaram reducdo na resisténcia ao
impacto, flex&o, tracdo e deformacdo com o aumento da incorporacéo de
ADF. Em contrapartida o mddulo elastico aumentou, demonstrando que
houve um acréscimo na rigidez do material.

As curvas de absor¢do de dgua demonstraram que todos os
materiais absorvem agua com o tempo até as respectivas saturacoes,
contudo o teor de vazios ocasionados pela adicdo de ADF proporciona
maior absor¢do de dgua nos compdsitos, devido a agua ficar depositada
na interface polimero.

Os ensaios de ecotoxicidade mostraram que 0 aumento no teor de
ADF nos extratos solubilizados dos compésitos, proporciona maior
mortalidade das Artemias além de inibir o crescimento das raizes de
Lattuca sativa L e Allium cepa.



88

O envelhecimento acelerado foi realizado no PE//PET Met//PET e
respectivos compositos e apresentou sinal de degradacdo somente na
superficie que ficou diretamente exposta a incidéncia da radiacdo. No
entanto, a ADF proporcionou maior resisténcia as intempéries, evitando
reducdes bruscas nas propriedades mecénicas, quando comparados aos
respectivos materiais antes da degradacéo. O maior efeito da absorcéo de
agua decorrente da degradacdo ocorreu no polimero, decorrente das
trincas na superficie do polimero.

Por fim, pode-se observar que ndo houve variacGes significativas
nas propriedades em geral das matrizes utilizadas e entre 0s compositos
com mesmo teor de ADF. Além disto, observa-se que teores >30% em
peso de ADF sem tratamento superficial tém influéncia negativa nas
propriedades mecanicas dos materiais.

O trabalho realizado foi capaz de estudar as propriedades dos
compositos reforcados com ADF e sua influéncia nas propriedades
mecanicas, térmicas e morfoldgicas e podera servir como base de estudos
para proximos trabalhos na area de compositos a partir de cargas minerais.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Desenvolver tratamento superficial na ADF permitindo que a
mesma tenha uma melhor ancoragem na blenda polimérica;

e Prototipar e desenvolver aplicagdo para 0 compdsito obtido
através do residuo pléstico e ADF tratada superficialmente.
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