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RESUMO

AVALIACAO DO PROCESSAMENTO DE COMPOSITOS
BASEADOS EM POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE E
REJEITO DE MINERACAO DE FERRO

COURA, 1. R.; PATRICIO, P. S. de O.

O acumulo de rejeitos de mineracao de ferro em barragens é
um problema ambiental e econémico. Apds um incidente ocorrido no
estado de Minas Gerais, a busca pela reducdao das barragens ganhou
maior interesse académico, gerando pesquisas como produgdo de
novos materiais. O polietileno de alta densidade (PEAD) é um
polimero utilizado na producao de bens comuns como embalagens,
vasilhas e brinquedos. Esse polimero apresenta diversas pesquisas
voltadas para a producao de compositos. Conciliando a utilizagdo de
rejeitos de mineracdo e a producdo de compdsitos de PEAD,
produziu-se compositos para a producdo de madeira plastica,
avaliando diversas proporcdoes carga matriz. E interessante o estudo
da metodologia de processamento de compdsitos, pois as mudancas
de propriedades obtidas resultam da estrutura do material e da
dispersao das cargas. Neste trabalho foram produzidos quatro
materiais compodsitos, baseados em polietileno de alta densidade e
rejeito de mineracao de ferro nas mesmas proporgdes, com o intuito
de avaliar as modificacdes promovidas pelas diferentes metodologias
de processamento. Para a mistura dos materiais inicias utilizou-se
equipamentos de mistura continua e/ou em batelada. Estudou-se as
propriedades térmicas e mecanicas dos compdsitos e a distribuicao
das cargas na matriz. A presenca das cargas na matriz polimérica
promoveu aumento das resisténcias mecénicas e da estabilidade
térmica. Os materiais produzidos utilizando a Drais apresentaram
modificagdes mais significativas das propriedades estudadas,
associadas a melhor dispersao das cargas observada pela microscopia
eletronica de varredura. Os materiais produzidos exclusivamente por
extrusdo demonstraram que o equipamento retém o residuo de
mineracao em seu interior, para garantir uma melhor mistura e
proporcao real das cargas se faz necessario dois ciclos de
processamento.

Palavras-chave: Compositos, Polietileno de alta densidade,
PEAD, Rejeito de mineracao.
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1 INTRODUCAO

O acumulo de rejeitos de mineracdo € um problema ambiental
muito discutido no meio académico, desde a década de 70, devido
principalmente, a elevada quantidade gerada anualmente em todo o
mundo. Especificamente, em relacdo ao acumulo de rejeitos da
mineracao de ferro em barragens, o assunto ganhou ainda mais
destaque apds o acidente ocorrido em uma regidao no estado de Minas
Gerais. O rompimento de uma barragem, na cidade de Mariana,
provocou um enorme prejuizo ambiental, econdmico e social para o
Estado.

Existem pesquisas que buscam fins Uteis aos residuos,
minimizando danos ambientais e gerando produtos de alto valor
agregado.li 2/ 3 Destaque pode ser dado para as propostas de reuso e
reciclagem. O primeiro refere-se a proposicao de um novo uso para o
rejeito, na sua forma de origem, sem tratamento ou
reprocessamento. Ao contrario, o processo de reciclagem, necessita
de processamentos que podem envolver modificacdo quimica das
particulas, conducdo de processos a altas temperaturas, dentre
outros.*

Uma das alternativas de destinagdes dos residuos é o preparo de
compositos poliméricos. Muitos derivados de materiais poliméricos
sao produzidos por misturas de polimeros e outros sélidos diversos,
gerando produtos aditivados, compdsitos e compostos.> © Pesquisas
diversas sao focadas principalmente no estudo de materiais
compdsitos poliméricos e diferentes reforgos, afim de agregar valor
aos residuos/rejeitos industriais e produzir novos materiais de
performance melhorada.”; 8 ° Como exemplo, tem-se compdsitos
baseados em Polietileno de Alta Densidade (PEAD) proveniente de
matéria plastica pds-consumo e rejeitos da mineracao de ferro, que

foram investigados com o objetivo de produzir madeira plastica.?



O PEAD é um polimero reciclavel, produzido e consumido em
grandes quantidades no Brasil e no mundo.!® Como plastico de
comodities, é utilizado principalmente em embalagens e utensilios do
cotidiano.!! Devido a grande quantidade descartada, aliada ao
elevado tempo de decomposicdo no ambiente, tem-se grande
interesse no aproveitamento desse polimero pds-consumo, ou a
proposicao de usos com tempo de servigco mais prolongado.

Avaliacdes acerca da composicao da mistura PEAD/rejeitos da
mineracdo de ferro e variacdo de suas concentracdes ja foram
conduzidas.? Entretanto, é muito importante avaliar como as
possibilidades de diferentes formas de preparo desses compdsitos
podem influenciar nas propriedades fisico-quimicas, estruturais e
térmicas, dentre outras, dos polimeros. A metodologia empregada no
processo de mistura dos materiais é determinante para promover as
modificacdes desejadas das propriedades dos produtos finais.!?

Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho é discutir sobre
metodologias de processamento de compdsitos baseados em PEAD e
rejeitos da mineracdo de ferro. Os objetivos especificos sdao: a
producao de materiais compdsitos com proporcdo igual a 20% em
massa do rejeito por quatro metodologias diferentes; estudar as
propriedades fisico-quimicas, mecanicas, estruturais e morfoldgicas
dos produtos; determinar qual das metodologias de processamento é

mais adequada para a producdo dos compdsitos.

2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Rejeitos da Mineragao de Ferro

Segundo a Politica Nacional de Residuos Sdlidos, estabelecida
pela Lei N° 12.305, de 02 de agosto de 2010, os residuos sdo
“rejeitos sdlidos que, depois de esgotadas todas as possibilidades de
tratamento e recuperagdo por processos tecnoldgicos disponiveis e
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economicamente viaveis, nao apresentem outra possibilidade que nao
a disposicao final ambientalmente adequada”. Portanto, sao
materiais, a principio, sem interesse econémico, incbmodos aos que
os produzem e que se acumulam até que se apresente solugdes
economicamente viaveis para uma destinagdao final ambientalmente
adequada (reutilizacdo, reciclagem, recuperagdao, aproveitamento
energético, etc).13 Estima-se que que sao produzidos em torno de 5 a
7 bilhGes de toneladas anuais de rejeitos sdélidos na industria de
mineracdao no mundo, em constante crescimento.4 Muitas pesquisas
sao conduzidas com o intuito de oferecer solugdes economicamente
vidveis, além de ambientalmente corretas para destinacdo final
desses rejeitos.

As fontes exploradas pela mineragao de ferro podem apresentar
diversas estruturas minerais, como a hematita, a goethita e limonita,
todas compostas por éxido de ferro (III).!* No Brasil, as principais
estruturas encontradas sao: hematita, que apresenta alto teor de
ferro, e itabiritos, formagdes compostas de hematita e silica.!®> Devido
a isso, a constituicdo dos rejeitos minerais é basicamente hematita e
silica (minério de ferro e areia).1®

Um exemplo dos riscos e prejuizos que existem no acumulo dos
residuos em barragens ocorreu no dia 05 de novembro de 2015 na
cidade de Mariana em Minas Gerais. O rompimento de uma barragem
levou a inundacdo, destruindo diversos imdveis, soterrando pessoas e
poluindo solos e corpos hidricos. Segundo a empresa Samarcol’,
responsavel pela barragem, 39 municipios foram impactados nos
estados de Minas Gerais e Espirito Santo e o abastecimento de agua
foi comprometido em 9 cidades. O acidente foi apontado como um
dos maiores da histéria da mineracdo no Brasil.1®8 Estima-se que 50
milhdes de metros cubicos de rejeito foram lancados no rio da

regiao.!?



Segundo a empresa mineradora Samarco!®, o rejeito produzido
na etapa de beneficiamento do minério de ferro € composto por
minério de ferro, areia e agua, sendo ndo téxico, nao corrosivo e nao
inflamavel. Apesar disso, as respostas do meio ambiente a esse
residuo ainda podem ser negativas, como mostram SEGURA et al.
(2016)29, que afirmaram que o solo, com o rejeito do acidente em
Mariana, possui potencial citotéxico, de dano ao DNA de plantas e
gue a presencga da lama nos corpos aquaticos modifica o pH do meio
e a mobilidade de ions. BOTTINO et al. (2017)2%, afirmaram, pela
observacao do crescimento de biomassa indicadora de poluicao e
modificagdo do alongamento de determinadas espécies de plantas,
que o rompimento da barragem afetou a base da cadeia alimentar no
Rio Doce.

Como as barragens sao potencialmente perigosas ao meio
ambiente, a sociedade e economicamente desfavoraveis para seus
geradores, pesquisas nessa area ganham destaque no meio
académico e empresarial. O Instituto Brasileiro de Mineragao
(IBRAM)?2 destaca algumas alternativas a disposicao dos residuos em
barragens como: finalidades agricolas na correcao de pH do solo ou
como insumo agricola alternativo (fertilizante); aplicacdo do rejeito
de minério de ferro em argamassa para construcao de blocos de
pavimentagdao ou alvenaria; aplicacdo de rejeitos granulares com
cimento como materiais de construcdo para fins rodovidrios. A
Samarco!®, junto a entidades de pesquisa, apresenta algumas formas
de reaproveitamento do rejeito proveniente da mineragao de ferro na
producdao de ladrilhos hidraulicos, blocos pré-moldados, artefatos
ceramicos, pigmentos para tintas e madeira plastica, entre outras
atividades que visam também a reconstrucdo dos locais afetados pelo
acidente em Mariana. O emprego dos rejeitos em outras atividades

elimina ou reduz os custos de estocagem além de eliminar um



problema ambiental. Por isso, essas pesquisas sdao importantes para a

indUstria.

2.2 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno (PE), cuja estrutura quimica esta representada na
Figura 1, a unidade repetitiva polimérica mais simples, tem como
principal pré-cursor o gas eteno. O PE é um polimero termoplastico,
pode ser reciclado pois apresenta temperatura de fusao cristalina.
Classificado como plastico de comodities, polimeros aditivados
utilizados no cotidiano como embalagens, garrafas, brinquedos e
representam cerca de 90% da producdo de termoplasticos. Além
disso, o PE possui ampla gama de aplicacdes devida a propriedades
como: ser quimicamente inerte; apresentar resisténcia a diversos
solventes e baixa permeabilidade ao vapor de 4agua; possuir
temperatura de fusao acima da temperatura de fusdao da agua e
temperatura de transicdo vitrea muito baixa (ndo perde suas
propriedades mecanicas em ampla faixa de temperatura).>: 23

O polimero supracitado apresenta variagdes em sua estrutura de
acordo com as condicdes de sintese. Essas variacbes levam a
diferentes propriedades e, por isso, separacao em classes. O PE é
dividido de acordo com sua faixa de densidade, os mais usuais sao o
Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) e o Polietileno de Alta
Densidade (PEAD), além da questdao relacionada a massa molar,
polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM). As diferentes
densidades do PE ocorrem pela presenca ou auséncia de ramificagdes

na estrutura do polimero, como mostrado na Figura 2.°
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Figura 1 Estrutura quimica da unidade repetitiva do Polietileno.
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Figura 2 Representacdo esquematica das estruturas macromoleculares dos

polietilenos de alta e baixa densidades.

O PEAD é produzido por poliadicao do gas etileno, na presenca
de 6xidos metdlicos ou catalisador de Ziegler-Natta.!! Algumas de
suas propriedades sao apresentadas na Tabela 1. Dentro de suas
aplicacdes podemos citar a produgao de contentores, bombonas, fita-

lacre de embalagens e materiais hospitalares.!!



Tabela 1 Principais propriedades do PEAD.!!

Propriedade Valor
Massa molar Ordem de 10° g/mol
Densidade 0,94 - 0,97 g/mL
Grau de cristalinidade Até 95%
Temperatura de fusao
135 °C
cristalina
Temperatura de transicao
-120 °C

vitrea

Os polimeros termopldsticos, como o PEAD, sdo interessantes
para aplicacbes diversas, devido as suas propriedades mecéanicas
como maior tenacidade e resisténcia ao impacto, quando comparados
aos termorrigidos. Como as propriedades mecanicas dos
termoplasticos sdo influenciadas pelo grau de cristalinidade,
morfologia e orientacdo da rede polimérica, espera-se que as
propriedades de compodsitos baseados nesses materiais estejam
relacionadas com as condicdes de processamento destes.?*

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico
(ABIPLAST)!0, em 2016, o PEAD representou a terceira principal
resina consumida no pais, com 17,5% do consumo total. Esse fato
demonstra o quanto esse polimero é importante para a industria e

como sua produgao é volumosa.

2.3 Compositos Poliméricos

Os materiais poliméricos, em sua maioria, sdao denominados
compdsitos apds serem misturados a outros componentes. Esses
componentes tém por objetivo principal modificar as propriedades
dos materiais e/ou facilitar seu processamento. Os compdsitos
poliméricos sao misturas heterogéneas, contendo uma fase principal,

de maior proporgao, o polimero, denominada matriz, € uma ou mais
7



fases dispersas, as cargas, que devem estar presentes em
guantidades significativas. Quando em uma composicao polimérica, a
fase dispersa apresenta-se em baixos teores, usa-se o termo aditivo.
Esses componentes visam modificar ou propiciar caracteristicas
diversas ao material sem afetar a estrutura quimica do polimero.
Alguns autores ainda utilizam um terceiro termo, composto, para
misturas com mais de 30% (m/m) da fase dispersa.>: 11

As cargas possuem estruturas fibrosas (como nanofibras de
carbono) ou granulares (como nanocristais de celulose) e podem ser
classificadas como: carga de reforgo, quando promove aumento das
resisténcias mecanicas; carga de preenchimento, usadas para reduzir
o custo do material final; ou cargas especificas, responsaveis pela
mudanca de alguma propriedade especial, como propriedades éticas,
magnéticas, condutoras, entre outras.>

A producao de compdésitos visa associar propriedades das cargas a
uma matriz polimérica, como condutividade térmica, elétrica, reforco
mecanico, dentre outras.?®> Por exemplo, ao receber uma forga
mecéanica, a matriz distribui e transfere parte dessa forca ao reforgo,
por isso, os compodsitos obtidos sdo materiais mais resistentes. A
interacdo matriz/reforco determina a eficiéncia dessa acdo. E
desejavel a compatibilidade entre os componentes, alto grau de
dispersao do reforco e interacao forte de interface entre carga e
matriz.23

ZOU et al. (2004)2% produziram compdsitos baseados em PEAD e
nanotubos de carbono de multiplas camadas. Estudando diversas
proporgdoes nanotubos/matriz, os autores observaram que existe uma
proporcao o6tima para o reforco mecanico dos compdsitos. Acima de
1,0% em massa de nanotubos, nao ocorre mais mudangas nas
propriedades mecadnicas ou essa mudanca passa a um
comportamento diferente e, na maioria das vezes, indesejavel

(reducdo das resisténcias mecanicas), justificada pela aglomeracdo
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dos nanotubos na matriz. O aumento da forca de impacto pelo
método Izod apresentou um aumento de até 21,5% para 1% (m/m)
da carga, para 2% e 3% (m/m) os compodsitos tiveram essa
resisténcia reduzida em relacao ao polimero in natura.

SOUZA et al. (2011)7 estudaram as propriedades mecanicas de
compdsitos baseados em PEAD e fibras téxteis residuais de industrias
modificadas. Esse estudo resultou em materiais com maior
resisténcia a tracdo e deformacao que o PEAD puro, devido a boa
dispersao e interacao das fibras com a matriz polimérica. O limite de
resisténcia a tracao inicial de 15,7 MPa, com 5% (m/m) passou para
22,8 MPa e 24.1 MPa para 10% (m/m). Com isso, foi possivel agregar
valor a um material a partir de um rejeito industrial, ideia também
aplicada ao estudo de KIM et al. (2000)° para reducao do acumulo de
pneus pos uso.

TABAR et al. (2015)?7 produziram compdésitos baseados em PEAD,
farinha de cascas de noz e nanoparticulas de SiO.. Neste estudo,
avaliaram uma proporgao otima em 50% (m/m) de farinha e
2% (m/m) de SiO2, que promoveu modificacdes nas propriedades
mecanicas e fisicas. A silica promoveu uma melhor adesao interfacial
entre as fases dispersas e a matriz, amenizando a diminuicao das
resisténcias mecanicas dos compdsitos de farinha de noz em
comparagao ao polimero puro, observaram uma redugdo nas
cavidades entre carga e matriz através da MEV. Essa propriedade é
extremamente interessante para nosso trabalho, uma vez que as
cargas inorganicas (geralmente com alta polaridade, ou idnicas)
apresentam maior incompatibilidade com a matriz de PEAD (organica
e apolar).

GUNGOR (2007)28 produziu compositos baseados em PEAD e Fe
na forma de graos (pd) por extrusao e injecdo. O compdsito com 5%
em volume de Fe apresentou reducdo do limite de resisténcia a
tracdo (07%), resisténcia ao impacto (40%) e deformacao até a
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ruptura (90%) e aumento da dureza (4%) e modulo de elasticidade
(31%). Com o aumento da proporcao de Fe nos compdsitos nao se
observou mudanca nessas propriedades em relagdo ao compdsito

com 5% em volume de carga.

2.3.1 Compdsitos poliméricos a base de rejeitos de
mineracgao

Do ponto de vista de reaproveitamento de subprodutos ou
rejeitos da industria de mineragcdo, uma das vantagens do preparo de
compdsitos poliméricos é o uso de quantidades significativas de
rejeito. Como ja mencionado, o volume de sélidos residuais gerados
anualmente por esse segmento industrial é enorme, sendo sua
destinagdo uma grande preocupacdo da comunidade cientifica.

Dentre os rejeitos e subprodutos da industria de mineracdo
descritos na literatura como componentes de compodsitos poliméricos
cita-se: subprodutos da mineragao de bauxita (Al203, lama
vermelha)??: 30, de ferro3!, rejeito da mineracao de Volframio (mineral
a base de Tungsténio3?, de minas de calcario (limestone)33 e minas
de filosilicatos (moscovitas)34. Os polimeros envolvidos na formacdo
dos compdsitos sdo, respectivamente, Polimetilmetacrilato (PMMA) e
Policloreto de Vinila (PVC)2%°, Polipropileno (PP)3!, resinas de
poliéster33, PEAD e resina epo6xi30: 34,

Em geral, os compdsitos possuem os polimeros em maior
quantidade, denominada matriz. Entretanto, em alguns casos, as
particulas podem aparecer em maior quantidade e o polimero atua
como uma resina que aglomera esses particulados. Como no caso dos
estudos realizados com residuos de limestone.33

Em relacdo aos parametros investigados que podem influenciar
nas propriedades fisico-quimicas, mecanicas e térmicas dos polimeros

foram identificados, principalmente: tamanhos e quantidades das
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particulas inorgénicas? 3% e modificacdes de superficie das
particulas?°,

As modificacOes superficiais das particulas sao realizadas com o
proposito de melhorar a adesdo superficial polimero/particula. Em
geral, a interacdao quimica entre particulas inorganicas e polimeros
organicos, com ligagOes covalentes carbono-hidrogénio
majoritariamente na sua estrutura, ndo é favorecida, promovendo
uma interface pobre com presenca até mesmo de cavidades. PARK e
JUN (2005)?° investigaram as modificacdes superficiais, a partir de
tratamentos com acidos e bases, em subprodutos da bauxita,
conhecido como lama vermelha. A influéncia das particulas
modificadas superficialmente nas propriedades térmicas e mecanicas
de compdsitos com PMMA e PVC foi investigada. As melhoras das
propriedades mostraram-se dependentes do tipo de modificagao
realizada.

A relagdo entre o teor de particulas adicionadas nos compdésitos
e as modificacdes de propriedades dos polimeros é relatada na
literatura para varios tipos de compdsitos poliméricos. Em sua
pesquisa, SOUZA (2013)2 produziu diversos compdsitos poliméricos,
empregando residuos de mineracdo como cargas de reforco em
matrizes poliméricas provenientes de plasticos reciclados, incluindo o
PEAD. Uma importante conclusao do autor foi determinar a
concentracdo limite de rejeito na matriz polimérica. O material foi
capaz de comportar até 25% em massa de rejeito da mineragao com
melhoras nas propriedades mecanicas e na sua durabilidade; acima
de 80 anos, mesmo em areas externas. A principal proposta de
aplicacdo dos compdsitos obtidos foi o emprego como madeira
plastica. ONITIRI e AKINLABI (2017)3! utilizaram 20% em volume de
rejeito de minério de ferro como quantidade maxima nos compadsitos

investigados.
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O método de processamento de compdsitos é outro parametro
gue pode influenciar no grau de adesao entre polimeros e as cargas.
Diversos métodos sdo usados para produzir compdsitos poliméricos.
Além disso, metodologias de preparo também podem levar a melhor
dispersao e distribuicdo de cargas na matriz. Nao foram encontrados
estudos comparativos sobre a influéncia da metodologia de preparo
na eficiéncia da producao de compdsitos poliméricos contendo

rejeitos ou subprodutos da industria de mineracao na literatura.

2.4 Processamento de Materiais Poliméricos

O processamento de materiais poliméricos consiste na
modificagdo das conformacdes das estruturas macromoleculares e
moldagem dos materiais para a formacao de artefatos acabados
(como garrafas, vasilhas e mangueiras) ou semi-acabados (como
pellets, fibras e chapas).!!

Algumas propriedades dos polimeros sao determinantes para a
escolha do método de processamento para a formagao do produto,
principalmente as propriedades térmicas (como condutividade, calor
especifico e expansdo térmica) e reoldgicas (como tensdo superficial
e viscoelasticidade).!?

Os principais métodos de processamento podem ser divididos em
duas classes, os processos que utilizam ou nao aquecimento. Os
processos com aquecimento ainda podem ser divididos em processos
com ou sem aumento da pressao.!!

As diferentes formas de processamento geram materiais com
morfologias e propriedades variadas. RODRIGUES et. al. (2018)3>
produziram nanocompdsitos baseados em poli(3-hidroxidobutirato) e
oxihidroxido de nidbio por quatro métodos de processamento
diferentes. Os autores relatam as diferentes propriedades térmicas e
estruturais entre os materiais e correlacionam essas propriedades

com a atividade catalitica de cada material. Neste estudo, a
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distribuicdo das nanoparticulas foram corelacionadas com as

modificacdes estruturais causadas pelos processamentos.

2.4.1 Processos sem aquecimento

Os processos sem aquecimento consistem na solubilizacao do
polimero em solvente adequado, produzindo uma solucdao de alta
viscosidade. Molda-se o material fluido e retira-se o solvente num
processo de secagem do material.ll

Os processos usuais sem aguecimento sao:

e Fiacdo seca: consiste na solubilizacdo do polimero em
solventes nao aquosos, gerando uma solucao de alta
viscosidade. Essa solucao passa por um pequeno orificio
formando filamentos que se solidificam durante a
evaporacdo do solvente;!!

e Fiacdo umida: diferencia-se da fiagdo seca na retirada do
solvente. A solugcdo viscosa, apds passar pelo orificio de
saida, atravessa um banho de composicdo adequada, ndo
solvente em relagdo ao polimero, com a capacidade de
precipitar o polimero na forma de fibra, retirando o
solvente;36

e Imersao: processo em que se imerge um molde em uma
solucdo polimérica, remove-se o solvente por evaporagao e
retira-se o molde. E utilizado para a producdo de objetos

como luvas e baldes.!!

2.4.2 Processos com aquecimento

O aquecimento adequado dos polimeros termoplasticos promove
uma transicdo de fase rigida a uma “maledvel”, permitindo a
moldagem do material em artefatos pré-acabados ou acabados. Os

processos que utilizam aquecimento sao os mais comuns pela
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simplicidade, menor numero de etapas ou capacidade de

acoplamento das etapas para um processo continuo, nao utilizacdo de

solventes e maior capacidade de producao.

Os principais processos que utilizam aquecimento do material sao:

Extrusdao: o equipamento de extrusdo é constituido, de
forma geral, por uma camara com uma ou duas roscas, um
funil de alimentacdao e um motor. O polimero é aquecido na
camara a partir do calor gerado por resisténcias elétricas, a
rotacdo da(s) rosca(s) carrega a massa polimérica pelas
diferentes zonas de aquecimento da camara até a saida da
extrusora, o material passa por um orificio de forma
adequada para a formagao de tubos, mangueiras e outros
materiais de grande comprimento;36

Injecdo: o processamento por injecao é realizado pelo
acoplamento de um molde a saida da extrusora. O molde é
preenchido pelo material, ja na fase moldavel, na qual é
resfriado e obtém-se o produto acabado;3®

Injecdo-Sopro: a moldagem por sopro é obtida por um
molde oco com uma entrada, dividido em dois. Em uma
etapa inicial, o material € moldado como um cilindro oco
(por injecao), esse cilindro, ainda em fase moldavel, é preso
pelo fechamento das duas partes do molde, um jato de ar
comprimido forca o material a expandir-se e preencher as
paredes do molde, onde ele é resfriado e obtém-se o
produto final na forma de garrafas;3°

Calandragem: o equipamento de calandragem é constituido
por uma série de cilindros com aquecimento e rotacdo. O
material, aquecido e maleavel, passa entre dois cilindros,
formando filmes de espessuras determinadas pela distancia
entre os cilindros. Exemplos de produtos da calandragem

sao os pisos vinilicos e o couro sintético.3¢
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2.4.3 Processos de misturas poliméricas

Como ja mencionado, a preparacao de compdsitos poliméricos
envolve a mistura da matriz (ou fase continua) com uma ou mais
fase(s) dispersa(s). Tanto as propriedades do material final, quanto
sua capacidade moldavel sao influenciadas pela eficiéncia da mistura.
Por tanto, é importante avaliar a forma de processamento adequada
para garantir a qualidade do material final.1?

Os equipamentos utilizados no processamento de mistura
baseado em materiais poliméricos podem ser divididos em duas
categorias, misturadores em batelada ou misturadores continuos.!?

Os misturadores em batelada sao utilizados principalmente na
dispersdo de aglomerados de particulas sdélidas em matrizes
poliméricas. Sao exemplos: homogeneizador Drais (Figura 3);
misturador basculante e misturador do tipo Banbury. A qualidade da
dispersao do material, nesses equipamentos, depende do tempo de
mistura, da velocidade de rotacao, da temperatura de processamento

e da geometria das espatulas.!?
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Figura 3 Foto do equipamento Drais, retirada no laboratério de polimeros
do CEFET-MG Campus VI.

4

E comum o uso de misturadores continuos em industrias, pois
eles podem ser acoplados a equipamentos de moldagem e formagao
do produto acabado. As extrusoras sao exemplos mais comuns, muito
utilizadas no processo de injecdo.!?

As extrusoras podem ser diferenciadas pela presenca de pinos,
nas roscas ou nas paredes internas do equipamento, que promovem
melhoria na capacidade de mistura pelo tempo de retengao e
reorientacao do material dentro do equipamento. As extrusoras sao
utilizadas principalmente na mistura de materiais com alta
viscosidade, em que a presenca dos pinos é suficiente para

reorientar, distribuir e dispersar os materiais de mistura.!?

16



mo

SEEN T pyy

Figura 4 Foto da extrusora de monorosca, retirada no laboratoério de
polimeros do CEFET-MG Campus VI.

ZOU et. al. (2004)%¢ citam trés métodos comuns para a
incorporagao de nanotubos de carbono em matrizes poliméricas. A
suspensao de cargas em polimeros dissolvidos (producgdo via casting),
a mistura com monomeros durante a polimerizacdo e a mistura
mecéanica associada a fusdo da matriz polimérica. Combinando dois
desses métodos, suspensao de cargas em polimero dissolvido seguida
de extrusao, os autores alcancaram uma boa dispersao de nanotubos
de carbono de multicamadas em PEAD, mesmo utilizando altas
velocidades de rotacao durante a extrusao, isso possibilita a producao

de um compdsito com baixo consumo de energia.
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3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 Preparo de Amostras

O PEAD utilizado é da marca Braskem SA, identificado pelo
codigo IE59U3-PEAD com indice de fluidez igual a 5 g/10min3’. O
rejeito foi gentilmente cedido pela Empresa Vale do Rio Doce,
relacionada ao desastre em Mariana. A mineradora, Pedras
Congonhas, foi responsavel pela coleta e tratamento do residuo,
segundo protocolos sigilosos.

Foram produzidos quatro tipos de materiais baseando-se na
mesma mistura e teores de componentes. As quantidades utilizadas
sao misturas de PEAD e rejeito de mineragao na proporcao de 4/1,
em massa. A diferenciacdo desses materiais é devida a forma de
processamento em que foram submetidos.

Dois equipamentos diferentes foram utilizados para o preparo
dos compdsitos baseados em PEAD e rejeito. O homogeneizador,
marca M. H. Equipamentos, modelo MH-100, e a extrusora, marca
Thermo Scientific, modelo Rheomex 19/25 QC.

A amostra E1 foi processada a partir de 40 g de rejeito e 160 g
de PEAD. Inicialmente, verteu-se pequena parte da massa de
polimero no funil de alimentacdo da extrusora, ainda fechado,
seguida dos 40 g de rejeito e a massa restante de polimero. Abriu-se
o funil de alimentagdo da extrusora e os parametros estabelecidos
foram: temperatura de todas as trés zonas de aquecimento iguais,
com valor de 180 °C e velocidade de rotacao da rosca igual a 20 rpm.

A amostra E2 foi processada de mesma forma que a E1, porém,
apos a extrusdo do material, este foi cortado em um pelletizador e
levado novamente a extrusora. Os mesmos parametros utilizados na
primeira etapa de processamento foram mantidos, ou seja, foi

extrudado duas vezes.
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A amostra D20 foi preparada usando-se 17,4 g de rejeito e
69,6 g de PEAD, as massas medidas foram colocadas juntas na
camara de mistura do homogeneizador. Ligado o equipamento, apds
a fusdao do polimero, manteve-se a velocidade de homogeneizagao
durante 1,5 min, interrompida a rotacao, o material foi retirado do
equipamento. Realizou-se a reducao do tamanho de particulas
utilizando o moinho de facas, marca KIE, modelo MAC250BX.

De mesma forma que a amostra D20, foi produzida a amostra
ED, modificando apenas as massas medidas para 49,5 g para ambos
materiais precursores (50% (m/m)). A partir do moinho de facas,
pesou-se 80 g do material compodsito e 120 g de PEAD, as massas
medidas foram levadas a extrusora e misturadas nos mesmos
parametros de E1 e E2 para efeito de correcao da proporcdo
carga/matriz.

Apds a obtencdao dos compdsitos, as quatro amostras foram
prensadas em prensa hidraulica com aquecimento, marca SOLAB,
modelo SL11. Distribui-se a amostra em molde de aproximadamente
15 x 10 cm e 1 mm de espessura, prensado em 150 °C sob uma
carga de aproximadamente 10 MPa durante 1 min, a pressao foi
reduzida para saida de gases, repetiu-se o procedimento trés vezes,
manteve-se entao a pressao de 10 MPa (medida em 2 Ton) por 5 min
e retirou-se o material, este foi resfriado em temperatura ambiente.

As placas obtidas foram cortadas usando molde, com dimensdes
apropriadas para a producao de corpos de prova para ensaios de

tracao uniaxial.

3.2 Fluorescéncia de Raio-X

A analise de fluorescéncia de raios-X foi realizada em atmosfera
de ar, em pesquisa de Oxidos. Equipamento da marca Shimadzu,
modelo XRD 7000.
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3.3 Analise de Granulometria a Laser

A analise da distribuicdo granulométrica do rejeito de mineracao

utilizado foi feita em equipamento da marca Cilas, modelo 1090.

3.4 Ensaio de Decomposicao Térmica

Para o ensaio de decomposicdao térmica utilizou-se mufla da
marca GP Cientifica, modelo 2000-B.

Mediu-se a massa de cadinhos de porcelana separadamente,
anotando seus valores. Adicionou-se aos cadinhos, amostras de cada
material e nova medigao de massa foi realizada.

Levou-se o0s cadinhos, devidamente identificados, ao
equipamento, programado com taxa de aquecimento igual a
10 °C/min até a temperatura final de 600 °C. Manteve-se a
temperatura final por aproximadamente 4 horas e desligou-se o
equipamento.

Apdés o resfriamento do equipamento, os cadinhos foram

retirados e suas massas foram novamente medidas.

3.5 Termogravimetria

O equipamento utilizado é da marca Shimadzu modelo DTG-60H.
A analise termogravimétrica (TGA) operou de temperatura
ambiente até 900 °C, com taxa de 10 °C/min e fluxo de atmosfera de
N2 (inerte). Sendo estudados os compodsitos obtidos e o rejeito da

mineragao de ferro.

3.6 Calorimetria Exploratoria Diferencial

O estudo por calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi
realizado usando o equipamento DSC-60 da marca Shimadzu. As
amostras foram estudadas em célula de aluminio e atmosfera de N>

com fluxo de 50 mL/min.
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Analisou-se as amostras por duas corridas de aquecimento: (i) a
partir da temperatura ambiente até 180 °C, manteve-se a
temperatura final por 3 min, seguido de resfriamento até -30 °C; (ii)
a partir de -30 °C até 180 °C. Utilizou-se, em todas as etapas,

variacao de temperatura igual a 10 °C/min.

3.7 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do
Infravermelho

O equipamento utilizado foi um espectrometro, modelo
IRPrestige-21 da marca Shimadzu, acoplado com acessério de
refletancia total atenuada (ATR).

Foram feitas analises em triplicatas dos compdsitos, analisou-se
também o rejeito de mineragao. Essas analises foram realizadas com
FTIR acoplado a ATR na faixa de nUmero de onda de 400 a 4000 cm™!

e 32 varreduras.

3.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

Utilizou-se o equipamento de sputtering Quick Coater Sanyu
Electron SC-701 e o microscépio eletronico de varredura da marca
Shimadzu, modelo SSX-550.

As amostras foram fixadas no porta amostra usando fita de
carbono e levadas ao sputtering. Apés a deposicao de uma fina
camada de ouro na superficie, as amostras foram levadas ao
microscopio. As imagens foram obtidas empregando um feixe de
elétrons com voltagem de aceleracdo igual a 10 kV. Realizou-se a
deteccao de elétrons secundarios, retroespalhados e raios-X emitidos,
espectroscopia de energia dispersiva (EDS).

As amostras foram fixadas de forma a expor a superficie e a

fratura pds ensaio de tracao uniaxial (duas amostras por material).
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3.9 Ensaios Mecanicos

Foi utilizado o equipamento de ensaio universal marca
Shimadzu, modelo Autograph AG-X. O ensaio foi realizado com 8
corpos de prova para cada tipo de material. As dimensdes dos corpos
de prova apresentavam comprimento inicial de 40 mm e area da
secao transversal igual a 6 mm?2 (1 x 6 mm). A velocidade do ensaio

foi de 110 mm/min.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Caracterizacao do Rejeito de Mineracao de Ferro

4.1.1 Fluorescéncia de Raio-X

A analise de fluorescéncia de raios-X foi realizada para identificar
os elementos quimicos, nas formas de 6xidos, presentes no rejeito de
mineragao e seus respectivos percentuais. Os resultados sao

apresentados na Tabela 2.

Tabela 2 Composicao do rejeito de mineragao tratado obtido por

fluorescéncia de raio-X.

Oxido Percentual

Fe203 58,1%
SiO2 39,6%
CaoO 1,3%

Cr203 0,5%
MnO 0,4%
NiO 0,1%
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O rejeito contém prioritariamente 6xido de Ferro (III) e silica em
sua composicao. O Oxido de calcio estd presente em pequenas
guantidades e os demais 6xidos aparecem com teores menores que
1%.

SEGURA (2016)2° realizou diversas analises da lama recolhida
apo6s o incidente de Mariana. Pela Fluorescéncia de raios-X detectou
diversos elemento metdlicos em pequenas quantidades (comum do
solo) e os componentes: SiOz, K, Ca, Cr, Mn, Fe, Co, Ni e Cu em
maiores proporcoes. Com destaque para SiO2 (47%) e Fe (19%). De
acordo com PIRES et al. (2003)38, que analisaram um tipo de residuo
da Mineradora Samarco, os teores de ferro e silica encontrados, sao
de aproximadamente 57 e 14%, respectivamente. Os autores
relataram a presenca de aluminio, em torno de 1% em massa.

Esses resultados, em sua maioria, sao condizentes com os
observados neste trabalho. As proporgdes de residuo arenoso e
ultrafinos (lama) podem ser diferentes, principalmente devido ao
tratamento do residuo.

Como dito anteriormente, o tratamento do residuo foi realizado
segundo protocolos sigilosos, devido a isso, alguns elementos nao

esperados na constituicao do rejeito podem ser identificados.

4.1.2 Analise de Granulometria a Laser

A distribuicdo dos tamanhos de particulas presentes no rejeito de

mineracdo é apresentada na Tabela 3 e no histograma (Figura 5).
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Tabela 3 Distribuicdo granulométrica do rejeito de mineracao.

Diametro a 10% 1,66 um
Diametro a 50% 8,16 um
Diametro a 90% 31,24 um
Diametro médio 12,37 um

i in volume / passante
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Figura 5 Histograma de diametro das particulas do rejeito de mineracgao.

A distribuicdo do tamanho de particula é proxima de uma
distribuicdo normal logaritmica. Por tanto, pode-se considerar que o
tamanho das particulas é igual ao didmetro a 50% uma vez que a
média, mediana e moda apresentam valores muito proximos (12; 8 e
10 um respectivamente).

De acordo com os estudos de ONITIRI e AKINLABI (2017)31, a
definicdo do tamanho de particulas é de fundamental importancia,
pois influencia significativamente nas propriedades mecanicas dos
compdsitos. Menores tamanhos de particulas resultam em maiores
areas superficiais e maiores energias de superficie. Esses parametros
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contribuem para a adesao interfacial entre polimero/particula. Para
investigar a influéncia desses parametros na resisténcia a tracdo, os
autores avaliaram trés tamanhos de particulas de rejeito da
mineracao de ferro no intervalo entre 150 e 300 um, em matrizes de
PP e resina epoxi. Concluiram que as particulas de tamanhos
menores, 150 pym, apresentavam maior adequacao aos modelos
tedricos quando comparados aos ensaios praticos de analise
mecanica.

A lama vermelha utilizada por BISWAS e SATAPATHY (2010)30
nos estudos com compositos a base de resina epdxi apresenta
tamanho de particula entre 70 e 90 um. Os silicatos investigados nos
estudos de compdsitos com matriz de PEAD possuem tamanho de
particula a 50% de aproximadamente 50 um. O tamanho médio das
particulas utilizadas no presente estudo foi considerado pequeno

quando comparados aos outros trabalhos da literatura.

4.2 Caracterizacao do PEAD e Compdésitos

4.2.1 Ensaio de Decomposicao Térmica

A partir da comparacao de perda de massa entre os materiais
compdsitos e os materiais iniciais (PEAD e rejeito), obtida por
degradacao térmica, avalia-se a proporcdo real das cargas na matriz
polimérica nos diferentes métodos de processamento. As analises
foram realizadas em triplicatas e os resultados foram estudados
utilizando ferramentas estatisticas, teste T (média) e F (variancia),
para afirmar, com 95% de confianga, se os valores e suas dispersoes
se diferem.

A Tabela 4 apresenta os resultados de perda de massa apods a

decomposicdo térmica em mufla.
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Tabela 4 Massa residual apos ensaio de decomposicao térmica a 600 °C.

Amostra Média (%) Intervalo de Desvio Padrao
Confianca Relativo (%)
(%)
PEAD 0,1 0,1 -
Rejeito 92,3 2,3 1,0
El 12,4 2,1 6,7
E2 16,8 0,7 1,8
D20 17,4 1,2 2,7
ED 17,3 2,5 5,9

Os valores das massas residuais obtidos apresentaram
diferencas pouco significativas entre si. Os métodos estatisticos
ratificaram que, as variagbes de medida do percentual residual de
massa das quatro amostras foram iguais. Os valores de intervalo de
confianca e desvio padrao relativo apresentados sao baixos,
representando homogeneidade entre as amostras. Os valores médios
de massa residual entre as amostras E2, D20 e ED sao iguais entre si
e diferentes do valor relativo a amostra E1.

A avaliacao de perda de massa dos materiais iniciais foi
utilizada para auxiliar no entendimento dos resultados obtidos para o
comportamento térmico dos compdsitos. A 600 °C toda a massa de
PEAD foi perdida por decomposicao térmica. Por outro lado, na
mesma temperatura, o rejeito apresentou perda de massa
aproximadamente igual a 8%. Considerando um material composto
por 20% em massa deste rejeito e 80% de PEAD, espera-se que a
massa residual, seja relativa apenas ao rejeito, por tanto, inferior a
20%. Realizando-se a correcao na massa residual do compdsito,
referente a perda de massa do residuo, o valor esperado seria igual a
18,4%.
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Apds a anadlise da massa residual da amostra, mostrada na
Tabela 5, comparou-se os valores tedrico com os obtidos apds a
decomposicdo térmica. No processamento usando somente o
homogeneizador, amostra D20, foi observado uma diferenca de
aproximadamente 0,5%, analisando-se os valores de massa residual
obtidos e o valor previsto nos calculos para os compdsitos.
Considerou-se que a perda de rejeito durante o processamento foi
pequena. Apds a diluicdo em extrusora, amostra ED, os materiais
compdsitos apresentaram a mesma proporgao carga/matriz.

A amostra E1l, passada somente uma vez pela extrusora,
apresentou massa residual menor quando comparada as demais.
Apds a segunda extrusdo, amostra E2, verificou-se um aumento na
massa residual. Uma vez que a obtencao da amostra E2 ocorreu
imediatamente apds o processamento da amostra E1, concluiu-se que
o rejeito fica retido na rosca e foi parcialmente recuperado no
segundo processamento. E importante destacar que isso sé foi

possivel, porque ndo foi realizada a limpeza do equipamento.

Tabela 5 Comparacao entre valores médios e o calculado por correcdao apos

a decomposicao térmica.

Amostras El E2 D20 ED 80/20
Teodrico
Massa residual (%) 12,4 16,8 17,4 17,3 18,5
Diferenca em relacao ao 6,1 1,7 1,1 1,2 0,0
teorico
Percentual de carga 13,4 18,2 18,8 18,7 20,0

inorganica (%)

Os resultados indicaram que o método de mistura por extrusao,
realizado com apenas um ciclo de processamento, levou a uma

mistura com menor teor de particulas inorganicas, nas condicoes
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usadas. Com isso, foi necessario um segundo processamento para
recuperacdo do residuo retido no equipamento. Para um
processamento do material em escala de producao, a etapa de
recuperacao do residuo tornar-se-ia um dificultador.

De maneira geral, pode-se concluir, que trés dos métodos de
mistura apresentaram baixa perda do rejeito e em apenas um deles
registrou-se uma diferenca mais significativa, que foi a extrusdao em

uma etapa.

4.2.2 Termogravimetria

Todas as analises termogravimétricas apresentadas foram feitas
em triplicatas. Os resultados sao apresentados em graficos na forma
de curvas de degradagdo térmica e em Tabelas com os dados de
temperatura de perda de massa inicial (Ton set) € final (Toff set), taxa
maxima de degradacao (Tmax). A Figura 6 mostra as curvas
termogravimétricas obtidas para o PEAD puro, os dados obtidos a

partir dessa curva estao mostrados na Tabela 6.
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Figura 6 Curvas de perda de massa por degradacao térmica do PEAD puro.

Tabela 6 Dados das temperaturas dos eventos térmicos registrados

durante a analise termogravimétrica do PEAD puro.

Desvio
PEAD-1 PEAD-2 PEAD-3 Média .
Padrao
Ton set (°C) 453,4 436,0 443,4 444 ,3 8,8
Tmax (°C) 472,3 456,7 460,1 463,0 8,2
Toff set (°C) 493,0 477,1 476,3 482,1 9,4
Perda de
massa 98,91 98,89 96,42 98,07 1,40

(600 °C) (%)

O PEAD puro apresentou evento térmico referente a degradacao
térmica, com perda de massa em uma Unica etapa, que ocorre a
partir de 444 até 482 °C. A perda foi igual a 98% em relacdo a sua
massa total, apdés a temperatura de 600 °C. As anadlises foram

realizadas em triplicata a fim de verificar a homogeneidade dos
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compdsitos baseados em PEAD, o mesmo procedimento foi realizado
com o polimero puro. Entretanto, verificou-se que as temperaturas de
degradacao térmica apresentaram diferencas para o polimero puro,
em torno de 17 °C para as temperaturas onset e taxa maxima de
perda de massa. Essas variacbes podem estar associadas a presenca
de aditivos no PEAD, uma vez que foram identificados
aproximadamente 1% de massa residual. O polimero utilizado,
adquirido da Braskem, possui uma pequena quantidade de aditivos,
nao informado pela empresa, porém a composicdao é controlada e
padronizada sempre que adquirido o mesmo grade.

BOUAFIF et al. (2009)3° produziram compdsitos baseados em
PEAD e particulas de madeira. Os autores relataram que o polimero
puro apresentou degradacdo térmica em uma Unica etapa, iniciando
na temperatura de 420 °C. De acordo com o descrito, a degradagao
ocorre devido a estrutura homogénea do PEAD que se decompde em
mondmeros de etileno. Contudo, ndao ha relatos de replicata da
andlise térmica, nao sendo abordada discussdbes sobre a
homogeneidade do polimero puro diante desse tipo de andlise.

O rejeito também foi avaliado por anadlise térmica e os resultados

sao mostrados na Figura 7 e Tabela 7.
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Figura 7 Curvas de perda de massa por degradacao térmica do rejeito de

mineracao de ferro.

Tabela 7 Dados das temperaturas dos eventos térmicos registrados

durante a analise termogravimétrica do rejeito.

Desvio
R1 R2 R3 Média .
Padrao
Ton set (°C) 279,4 251,7 287,4 272,9 18,7
Tmax (°C) 287,1 291,0 303,0 293,7 8,3
Toff set (°C) 321,9 326,2 312,5 320,2 7,0
Perda de
massa 4,10 4,02 3,25 3,79 0,47

(600 °C) (%)

As curvas de degradacao térmica obtidas para o material
inorganico sdo similares, com uma pequena perda de massa, de
aproximadamente 1,2%, na faixa de 273 a 320 °C. A perda total de

massa apos 600 °C, foi em torno de 4,0%.
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A perda de massa observada na primeira etapa de degradacao
nao foi relacionada a modificacdes da estrutura dos éxidos metalicos
constituintes do minério de ferro. Conforme ja €& conhecido, esses
oxidos sdo estaveis a essa temperatura e nao sofrem degradacao
térmica. Esta perda pode ser relacionada a saida de agua de
hidratacao que fica retida na estrutura do 6xido, fisiossorcdao, sendo
liberada em temperaturas maiores.%% Além disso, deve-se considerar
a ocorréncia de eventos envolvendo os silicatos, possivelmente de
desidratacdo.!

Os dados obtidos para os materiais de partida auxiliaram na
compreensao dos resultados obtidos dos materiais compdsitos,
mostrados na Figura 8 e Tabela 8. As trés curvas termogravimétricas
para cada um dos compdsitos foram mostradas aqui com o intuito de
avaliar a heterogeneidade destes e garantir uma analise criteriosa
das propriedades térmicas. A Tabela 8 apresenta os valores de
propriedades térmicas referente as curvas mais representativas de
cada compdsito, para fins de comparacdao com os materiais de

partida.

Tabela 8 Resultados das curvas de degradagcdao térmica mais
representativos das amostras de compésitos preparados por diferentes

técnicas contendo 20% de rejeito.

% de % de

Tonset Tmax Torrset perda  Tonset Tmaéx Torrset perda

Amostra
1(°C) 1(°C) 1(°C) de 2(°C) 2(°C) 2(°C) de
massa massa
Rejeito 279,4 287,1 321,9 2,0 - - - -
PEAD - - - - 436,0 456,7 477,1 99,0

El 315,4 321,3 349,2 2,7 447,2 468,6 491,2 81,9

E2 299,2 312,0 334,9 5,4 425,3 458,1 474,3 75,6

D20 446,8 467,8 491,2 77,9

ED 312,7 317,3 335,4 2,1 456,6 473,7 500,1 78,9
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Figura 8 Curvas de perda de massa por degradacdo térmica dos compositos
a) E1; b)E2; c)D20; d)ED.

Foi observada, em algumas curvas de degradacdo térmica dos
compdsitos preparados pelo mesmo método, a ocorréncia de perda
de massa em mais de uma etapa e em outras, a degradagao em uma
Unica etapa. Esse fato indica heterogeneidade dos compdsitos
obtidos. As maiores diferencas nas curvas foram observadas para os
compdsitos preparados exclusivamente por extrusao, E2 e E1
respectivamente. Os materiais que passaram pelo misturador em
batelada, D20 e ED, apresentaram curvas com maior similaridade
entre si. Considerou-se que metodologias de preparo usando o

misturador em batelada sdao mais eficientes para a producao de
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materiais compodsitos polimero/particula quando deseja-se alcancar
maior homogeneidade.

O evento térmico, que ocorreu em temperaturas menores nas
curvas TG dos compdsitos foi associado a dois tipos de eventos que
podem ocorrer concomitantes ou isolados: i) aquele ocorrido nas
curvas de TGA das particulas inorganicas, referente a liberacao de
agua aprisionada na estrutura dos oOxidos e/ou ii) a degradacado e
cadeias dos polimeros com tamanhos menores devido a degradacgao
térmica promovida durante o processamento.

Considerando-se a primeira hipdtese, verificou-se que as
temperaturas de perda de massa, Tonset 1 € Tmax 1 SA0 maiores que
aquelas observadas nas curvas TGA do residuo puro. Com isso,
inferiu-se que, particulas inorgéanicas, em todos os compdsitos,
encontram-se revestidas pela matriz polimérica, o que retardaria a
desidratagao das mesmas. Esse evento poderia ainda nao ter sido
identificado ja que para a amostra D20 a perda de massa inicial ndo
foi identificada claramente em nenhuma das curvas
termogravimétricas obtidas.

A segunda hipdtesse foi considerada uma vez que a quantidade
de massa perdida na primeira etapa de degradacao, em todos os
casos em que a mesma foi observada nas curvas TGA dos
compdsitos, foi maior que o valor maximo esperado para o teor de
agua aprisionada na estrutura dos 6xidos. Uma vez que a quantidade
de particulas inorganicas nos compositos € em torno de 20% em
massa, a perda referente a desidratacdao deveria ser no maximo 1%.
Em algumas curvas ha indicios de que a primeira perda de massa
ocorre com eventos acoplados. Além disso, os valores obtidos para as
perdas de massa ocorridas no segundo evento de degradagao
variaram, principalmente se comparado ao polimero puro. O menor
valor foi registrado para a amostra E2, submetida a dois ciclos de
extrusdao. Os resultados obtidos permitiram inferir que o polietileno
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submetido aos processos de extrusao, nas condicdes usadas, foi mais
afetado por degradacdo térmica quando comparado ao
processamento usando a Drais.

Os materiais compdsitos, exceto E2, apresentaram ganho de
estabilidade térmica quando comparados ao polimero puro,
observado no evento térmico que ocorre em maiores temperaturas.
Esse aumento de estabilidade remete a uma boa interacao entre
carga e matriz, que permite a transmissao de parte da energia
térmica da matriz para as particulas inorganicas.

A partir de calculos de correcao da perda massica, a 600 °C,
espera-se que um material compdsito de 80% m/m PEAD e
20% m/m do rejeito de mineracao de ferro, apresente valor de perda
de massa apos 600 °C em torno de 79%, como ja mencionado
anteriormente. Apds a andlise da massa residual das amostras,
mostradas na Tabela 9, comparou-se os valores tedricos com os
obtidos a partir da analise térmica. Concluiu-se que as amostras
processadas no homogeneizador, D20 e ED, apresentaram valores
muito  proximos ao calculado, sendo 82,9% e 79,8%
respectivamente. Enquanto as amostras produzidas unicamente por
processo de extrusao, E1 e E2, apresentaram valores maiores que o
calculado, ou seja, essas amostras possuem percentual de residuo
inferior ao esperado. No caso das amostras preparadas por extrusao
ha indicativo claro de retencao da particula inorganica nos

compartimentos do equipamento.
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Tabela 9 Comparacdo entre valores médios e o calculado por correcdao apos
a TGA.

80/20
Amostras El E2 D20 ED .
Teorico
Perda de massa (600 °C)
88,5 87,6 82,8 78,9 79,2
(%)
Diferenca em relacao ao
i +9,3 +8,4 +3,6 -0,3 0,0
teorico
Percentual de carga
10,1 11,0 16,1 20,3 20,0

inorganica (%)

Os resultados obtidos por analise termogravimétrica foram
comparados com aqueles conduzidos na mufla, conforme mostrado
na Figura 9. Os resultados foram concordantes e ambos indicaram
que os materiais produzidos utilizando o homogeneizador apresentam

menor perda das particulas inorganicas durante o processamento.

25

x

8 20

c

<@

2

215

[1v]

2

S 10

Q

g

g | I
c

Q

o

g o

E1 E2 D20 ED

mTGA = Mufla

Figura 9 Comparacao entre os resultados da TGA e decomposicdo térmica

para os compositos.
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Deve-se destacar que as quantidades utilizadas de material para
a realizacao da analise termogravimétrica sao muito pequenas
comparadas a quantidade total de material produzida, o que pode
comprometer a representatividade da amostragem, mesmo
realizando as anadlises em triplicata. Ainda assim, os resultados
permitiram uma comparagao interessante entre os métodos de
processamento, revelando a dependéncia da heterogeneidade das
amostras com o método de processamento. Porém, a analise térmica
realizada na mufla demonstrou que, para quantidades maiores, o
efeito da heterogeneidade torna-se menos significativo. Apesar disso,
a perda de massa do residuo, quando o compdsito € processado

apenas na extrusora, é evidente, independente do método avaliado.

4.2.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial

A anadlise de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi
estudada em trés etapas, duas curvas de aquecimento e uma curva
de resfriamento. A curva de segundo aquecimento, Figura 10,
apresenta as modificagdes produzidas pela presenca de particulas
inorganicas no material. Uma vez que a histéria térmica foi apagada
no primeiro aquecimento.

A Tabela 9 apresenta as temperaturas de fusao cristalina (Tm),
variacao de entalpia durante a fusao (AH) e o grau de cristalinidade
(Xc), obtidos pelas curvas de DSC. O calculo de cristalinidade foi
realizado pela equacao (1), onde Xc é o grau de cristalinidade, AHr é
a entalpia de fusao cristalina do material, AH:00 € a entalpia de fusao
cristalina do PEAD puro e 100% cristalino (igual a 288 J/g) e w é a
fracdo massica do PEAD no material.3® A fragdo massica do PEAD nos
materiais compdsitos foi calculada a partir dos valores encontrados

no estudo de decomposicao térmica em mufla.

Xc = (AHy/AH100)*(100/ w) (1)
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Figura 10 Curvas de DSC durante o segundo aquecimento dos materiais

compositos e PEAD puro.

Tabela 10 Propriedades obtidas pela analise de DSC durante o segundo
aquecimento.

Material Tm (°C) AH (3/9) Xc (%)
PEAD 134 192,9 67,0
E1l 135 180,1 72,2
E2 134 159,6 67,7
D20 135 153,0 65,4
ED 133 149,0 63,6

Analisando os resultados obtidos para os compdsitos baseados
em PEAD e rejeitos de mineragao, observou-se que a adicao das
particulas inorganicas nao modificou significativamente a temperatura
de fusao cristalina da matriz. Em relagcao a cristalinidade, observou-se
um aumento na amostra E1 e apenas um pequeno aumento na

amostra E2, que foi relacionado a modificagcao na etapa de nucleagao
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do polimero devido a presenca das particulas, levando a formacao de
mais cristais com menores dimensoes.

TAZI et. al. (2014) produziram compdsito baseado em PEAD e
madeira, com e sem compatibilizante (polietileno grafitizado com
anidrido maleico). A presenca da carga e do agente compatibilizante
levou o compdsito a apresentar Tm mais elevada em relagdo ao
polimero puro. Fendmeno atribuido ao aumento de cristalinidade
favorecido pelo efeito de nucleacao das cargas.!

Degradacgodes superficiais do polimero também podem levar a
um aumento da cristalinidade devido a um fen6meno conhecido como
quimiocristalizacdo. Os rompimentos dos ndés devido ao
“entrelacamento” liberam partes das cadeias poliméricas que se
tornam capazes de se cristalizarem sob os cristais ja existentes.*? A
aglomeracao das cargas e/ou a redugao do tamanho das cadeias
poliméricas no compdsito E2, pode(m) ter levado a reducdo da
cristalinidade quando comparada a amostra E1.

Para o material processado usando apenas a Drais, D20, nao
foram observadas modificagbes significativas na temperatura de
cristalizacdo e no indice de cristalinidade. A diminuicdo da
cristalinidade nos materiais produzidos via Drais seguido de extrusao,
ED, provavelmente foi causada pela reducao das dimensdes das
cadeias poliméricas do PEAD devido a submissdo a dois ciclos de
processamento. Esse comportamento é semelhante ao observado
para o material E2.

A Figura 11 apresenta a fusdao do polimero durante o primeiro
aquecimento. Neste momento da analise a histéria térmica das
amostras ainda nao havia sido apagada, as diferencas entre as
propriedades térmicas (temperatura de fusao cristalina, variacao de
entalpia e cristalinidade) foram relacionadas a presenca das
particulas inorganicas e as diferentes metodologias de
processamento.
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Figura 11 Curvas de DSC durante o primeiro aquecimento dos materiais

compositos e PEAD puro.

Tabela 11 Propriedades obtidas pela analise de DSC durante o primeiro

aquecimento.

Material Tm (°C) AH (3/9) Xc (%)
PEAD 134 201,1 69,8
El 134 186,3 74,7
E2 135 169,5 71,9
D20 136 157,4 67,3
ED 133 156,5 66,8

As observacdes feitas foram semelhantes as das curvas de
segundo aquecimento, indicando que o efeito das diferentes
metodologias de processamento nao foi significativamente
influenciado pela acdo térmica. A submissdao a mais de um ciclo de
processamento leva a reducdao da cristalinidade, promovida pela

degradacao mais expressiva das cadeias poliméricas.
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As curvas de resfriamento dos compdsitos para andlise da
cristalizacao sao mostradas na Figura 12 e a Tabela 12 apresenta os

valores de temperatura de cristalizacao (T.) dos materiais.
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Figura 12 Curvas de DSC durante o resfriamento dos materiais compdsitos
e PEAD puro.

Tabela 12 Temperaturas de cristalizacdo obtidas pela analise de DSC

durante o resfriamento.

Material Tc (°C)
PEAD 116
El 120
E2 121
D20 120
ED 122

Foi observado um aumento da temperatura de cristalizagdao dos
compdsitos bem como a modificacao do perfil do pico de cristalizacao.

A cristalizacao em maiores temperaturas pode estar associada a
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capacidade de nucleacao das particulas3® e/ou ao inicio antecipado da
cristalizacao de cadeias com menores tamanhos.

A degradacao térmica das cadeias do PEAD relacionada com o
processamento, principalmente envolvendo a extrusdao, esta de
acordo com 0s resultados observados nas analises
termogravimétricas. De maneira geral, os efeitos sao mais

pronunciados para amostras submetidas a dois ciclos de extrusao.

4.2.4 Espectroscopia de Absorcao na Regiao do
Infravermelho

A Figura 13 apresenta os espectros de FTIR dos compositos e
dos materiais precursores deles. As principais bandas de absorgao
observadas nos espectros, relacionadas aos grupamentos quimicos

sao apresentadas na Tabela 13.
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Nimero de onda (cm )

Figura 13 Espectros na regidao do infravermelho para as amostras de

compdésitos polimero/rejeito e de seus precursores.
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As duas principais bandas identificadas no espectro de FTIR do
PEAD aparecem em torno de 2900 e 700 cm™! associadas as
vibragcbes de estiramento e de deformacdes das ligacdes C-H,
respectivamente. No espectro do rejeito foram observadas bandas
referentes as absorcdes em torno de 1000 e 500 cm. Essas bandas
podem ser atribuidas as vibracdoes Si-O-Si e Fe-0.43 44 As bandas

citadas foram observadas nos espectros dos materiais compdsitos.

Tabela 13 Principais bandas observadas no espectro de FTIR dos materiais

iniciais e compdsitos produzidos.

Banda Numero de onda (cm-1) Funcao Observada em
1 3000-2760 vCH2 PEAD
2 2080-1900 Combinacao de bandas CH2 PEAD
3 1510-1410 O0CH2 PEAD
4 1150-820 Si-O-Si Rejeito
5 780-670 p[CH2]n PEAD
6 550-400 Fe-O Rejeito

As principais diferencas verificadas entre o0s espectros dos
materiais compdsitos sao a forma e intensidade das bandas
relacionadas as vibragoes presentes no espectro do rejeito (particulas
inorganicas). Avaliou-se a banda referente ao grupamento Si-O-Si,
com numero de onda na faixa entre 1200 e 800 cm, comparando as
areas apresentadas pelos espectros dos materiais compositos
(Tabela 14). Esse resultado confirmou as observacdes qualitativas,
feitas por analise térmica, de que, o material D20 apresentou, com
maior significancia, as bandas referentes ao rejeito e, de maneira
oposta, o material E1 apresentou as bandas de forma menos

intensas.
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Tabela 14 Dados da banda de absorcao referente ao grupamento Si-O-Si

nos espectros de FTIR obtidos para os materiais compdsitos.

El E2 D20 ED

Ndmero de 1081-857 1136-841 1221-841 1149-849

onda (cm™)

Area (u.a.) 21201 26603 33641 27597

A area referente a banda de absorcdo na amostra E1 é
significativamente menor, enquanto aquela referente a banda na
amostra D20 é maior. As demais areas referentes as bandas
apresentam valores muito préximos.

Os valores de area foram relacionados com as proporgoes
observadas no ensaio de decomposicao térmica. Os dados
apresentados na Tabela 14 coincidiram com os resultados do ensaio
de decomposicdao térmica em mufla, indicando que € possivel
relacionar a banda de Si-O-Si nos espectros de absorgao na regiao do
infravermelho com a proporcao de rejeito presente no material
compdsito. A perda de rejeito durante o processamento foi menos
significativa na amostra D20 seguida por ED, E2 e E1
respectivamente.

Utilizar espectros de FTIR para quantificar a proporgao de
rejeito presente no compodsito € um resultado muito relevante. A
agilidade de preparo da amostra aliado a pequena quantidade, a
disponibilidade do equipamento e menor custo de analise, comparado
a outras técnicas de analise, justificam a importancia do resultado
obtido.

4.2.5 Microscopia Eletronica de Varredura

Os resultados obtidos utilizando o microscépio eletronico de
varredura com analise simultdnea de EDS focados em regides
pontuais sao mostrados nas Figuras 14 e 15 para o polimero puro.
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Figura 14 Imagens de MEV da superficie do PEAD puro com diferentes

magnitudes.
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Figura 15 Espectro de EDS para a analise pontual da superficie do PEAD

puro.

Foram observadas regides claras na imagem do polimero puro,

atribuidas a uma possivel contaminagao na superficie da amostra. No
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espectro de EDS foram observados picos de intensidade muito baixa,

que podem ser relacionados aos elementos Silicio (Si) e Fésforo (P).
A Figura 16 mostra as imagens de superficie dos materiais

compésitos E1 e E2, obtidas por MEV e os respectivos espectros de

EDS sao mostrados na Figura 17.

50 um oz i _. 10 pm

50 pm 10 pm

Figura 16 Imagens de MEV da superficie dos materiais E1 e E2 com
diferentes magnitudes.
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Figura 17 Espectro de EDS para analises de regioes especificas da

superficie dos materiais E1 e E2.

Foi observada a presenca de diversas regides claras, com
tamanhos diferentes, aparentemente envoltos pela matriz polimérica.
Pode-se afirmar que esse tipo de morfologia é diferente daquela
observada pelo polimero puro, na qual as particulas parecem estar
expostas na superficie. Porém, o espectro de EDS, para o material
El, apresentou o0s mesmos resultados para o polimero puro,
Figura 14. A deteccdao dos elementos quimicos presentes nas
particulas inorganicas torna-se dificultada quando as mesmas sdao
revestidas pelo polimero.

A imagem da superficie do material E2 apresentou semelhanga
com o material E1, pela observacao de pontos mais claros integrados
a matriz polimérica. Essas regides sdao maiores que as observadas no
material anterior. Além disso, o espectro de EDS apresentou picos
que identificam o material como uma mistura de éxidos de Magnésio,
Silicio e Fésforo, além do polimero. Essa observacao indica uma
provavel aglomeracdo das particulas inorgdnicas, justificada pelo
maior teor desses materiais, como identificado pela andlise de

decomposicdo térmica em mufla.
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A Figura 18 apresenta as imagens de MEV para a superficie dos
materiais D20 e ED. Seus respectivos espectros de EDS sao

apresentados na Figura 19.

50 pm

50 pm . 10 pm .

Figura 18 Imagens de MEV da superficie dos materiais D20 e ED com

diferentes magnitudes.
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Figura 19 Espectro de EDS para analise pontual da superficie dos materiais

D20 e ED.

Assim como as imagens da amostra E2, foram observadas
regides claras com tamanhos variados nas imagens dos compdsitos
D20 e ED. Essas regides podem ser atribuidas a diferentes
constituintes do rejeito ou mesmo da sua aglomeragao, uma vez que
esses trés materiais apresentam cargas com maior propor¢cao quando
comparados ao material E1 (observado nas analises térmicas
anteriores).

Os espectros de EDS pontuais, em regides especificas,
Figura 19, também apresentaram resultados semelhantes ao material
E2. Porém, observou-se a presenca de outros elementos constituintes
da carga, Fe e Cr. Como a anadlise de EDS é pontual, e a carga
apresenta diversos constituintes essa observacao era esperada.

As Figuras 20 e 21 apresentam a imagem das fraturas apos o
ensaio de tracao uniaxial. Seus respectivos espectros de EDS sao

apresentados nas Figuras 22 e 23.
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Figura 20 Imagens de MEV da fratura dos materiais E1 e E2 com diferentes

magnitudes.

Figura 21 Imagens de MEV da fratura dos materiais D20 e ED com

diferentes magnitudes.
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A utilizacdo da MEV para observar a fratura apds o ensaio de
tracdo também foi realizada por HUANG et al (2013)8. Os autores
estudaram compdsitos baseados em PEAD com fibras de vidro e com
diferentes misturas de talco e fibras. A observacao de cavidades
deixadas pela saida da fibra durante a quebra no ensaio de impacto é
associada a fraca interagao carga/matriz que justificou a reducao da
resisténcia ao impacto do compodsito em relacdo ao PEAD in natura.
Essa observacdo é interessante pois o rompimento das fibras
demonstra a transferéncia parcial da carga mecanica da matriz para a
fibra.

Notou-se nas imagens da fratura do material E1 a formacao de
filamentos, indicando uma deformacdo plastica antes da ruptura,
comum para o PEAD puro. Foi possivel confirmar a presenca das
cargas no interior do compdsito, sem formagdao de grandes
aglomerados e de dimensdes que corroboram a anadlise de
granulometria a laser (tamanho de particula proximo a 10 pym).

GUNGOR (2017)28 produziu compdsitos baseados em PEAD e po
de Fe. As cargas apresentaram baixa interagcdao carga/matriz
caracterizada pela presenca de vacancias interfaciais. O autor
observa que a fratura apresenta estiramento da matriz, caracteristico
de materiais ducteis e aglomeragdao das particulas, caracterizada pela
diferenca de tamanho entre as particulas. Neste trabalho, a presenca
de estiramento na matriz foi observada somente para a amostra E1,
relacionado com a menor proporgao de cargas na matriz, que justifica
a modificacdo menos intensa do compdsito em relagdo ao polimero
puro.

As fraturas observadas para os compdsitos E2, D20 e ED foram
identificadas como caracteristicas de materiais mais frageis, que
apresentam menos deformacdo plastica até a ruptura. Notou-se que
os tamanhos das particulas foram maiores em E2 que os observados
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Contagem (u.a.)

nos demais e que na analise granulométrica. Isso indica a formacao
de aglomerados. Novamente observou-se pequenas vacancias entre
as cargas e a matriz, com interacao consideravel entre as fases.

Nao foram observados aglomerados nos materiais D20 e ED.
Fato que indica melhor dispersdao das cargas pelo processamento em
misturador em batelada. Uma vez que as demais analises
demonstraram que esses materiais apresentam a mesma proporgao
de cargas que E2. Algumas particulas dos materiais produzidos
usando a Drais apresentaram tamanhos submicrométricos, indicando
gue o processamento pode ter promovido uma reducao nos tamanhos

das particulas.
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Figura 22 Espectro de EDS para analise pontual da fratura dos materiais E1
e E2.
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Figura 23 Espectro de EDS para analise pontual da fratura dos materiais
D20 e ED.

Os espectros de EDS confirmaram que a fase observada é
composta por elementos metalicos (provaveis o6xidos metalicos
observados pela fluorescéncia de raios-X) e atomos de carbono
referente ao PEAD.

SEGURA et al (2016)2° realizaram diversas anadlises da lama
recolhida apds o incidente de Mariana. As imagens obtidas por MEV
revelaram particulas de diversos tamanhos variando de 1 a 200 um.
Por EDS observou-se os picos referentes aos elementos Fe, O, Si e Al
com maiores intensidades e C, P, Br e Cd com menores intensidades.
Esses resultados ratificam os observados nesse trabalho, pois as
fontes das cargas sao muito parecidas. No presente trabalho,
referente a esta dissertacdo, o residuo foi tratado previamente e no
outro tem-se um residuo misturado a componentes locais apds se

arrastar pela cidade.

4.2.6 Ensaios Mecanicos

Os resultados do ensaio de tracao uniaxial sao apresentados na
Figura 24. Mostrando as curvas de deformacao mais representativas
dentro das repeticdes obtidas por ensaio de tragao uniaxial para os
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compdsitos e o PEAD puro. As Tabelas 15 e 16 detalham os valores

de resisténcia mecanica de cada material. A Figura 25 apresenta, de

forma mais clara, as curvas dos materiais compdsitos apenas.

Tensiao (MPa)

45

4EI—-
35—_
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25—_
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10 4

T T T T T T T T T
20 40 6a a0 1a0
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120

—— PEAD
— E1
——E2
—— D20

Figura 24 Curvas de deformacao obtidas por ensaio de tragcao uniaxial para

o PEAD puro e os materiais compdsitos.

As curvas de deformacao obtidas para o PEAD puro descreveram

claramente os dois comportamentos de deformacao,

plastica.

elastica e
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Figura 25 Curvas de deformacao obtidas por ensaio de tracdao uniaxial para

os materiais compdsitos.

A partir da observagao das curvas de deformagao para os
materiais compdsitos em comparagao com o PEAD puro, concluiu-se
gue a presenca das particulas inorganicas promoveu a mudanca de
ductilidade do material. O material produzido ¢é fragil (baixa
deformagao plastica) obtido a partir de um polimero ductil (com
deformacao plastica).

Os materiais processados exclusivamente em extrusora, E1 e E2,
apresentaram maiores valores de deformacao, 7,9 e 7,8%
respectivamente, em comparacao aos materiais D20 (5,5%) e ED
(4,3%). Esse resultado pode ser explicado pela melhor distribuicao de
particulas inorganicas observadas para D20 e ED de acordo com os

resultados das analises térmicas e morfoldgicas.
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Tabela 15 Valores de Modulo de Young obtidos a partir das curvas de

ensaio de tracao uniaxial para os materiais.

Amostra Média Intervalo de confianca Desvio padrao relativo

(MPa) (MPa)
PEAD puro 778,20 56,98 8,76%
El 960,87 32,84 4,09%
E2 940,13 44,20 5,62%
D20 1098,45 41,14 4,48%
ED 1044,02 47,08 5,39%

Tabela 16 Valores de limite de resisténcia a tracao obtidos a partir das

curvas de ensaio de tracdao uniaxial para os materiais.

Amostra Média Intervalo de confianca Desvio padrao relativo

(MPa) (MPa)
PEAD puro 34,23 1,38 4,83%
El 34,64 0,92 3,17%
E2 33,37 1,29 4,62%
D20 38,29 1,75 5,46%
ED 33,28 2,67 8,69%

Os valores de mddulo de Young e de resisténcia a tracdo
obtidos para o PEAD puro foram condizentes com os descritos na
literatura. Segundo MARK#*, o mddulo de Young para o PEAD em
temperatura ambiente (25 °C) é igual a 800 MPa e seu limite de
resisténcia a tracao varia entre 18 e 32 MPa dependendo do seu grau
de cristalinidade.

As médias e variancias obtidas para os valores de mddulo de
Young e resisténcia a tracdo, foram avaliadas por teste F (de
variancia) e T (de média) para afirmar, estatisticamente, com nivel
de confianca igual a 95%, se ha ou nado diferenca entre as

propriedades mecanicas encontradas apds a analise.
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As analises estatisticas confirmaram que as médias de valores
de médulo de Young sdo iguais para E1 e E2, iguais para D20 e ED e
diferentes entre esses dois grupos. O PEAD puro apresentou modulo
de Young diferente de todos os demais materiais. Todos os desvios
foram iguais, indicando que a andlise realizada foi coerente com cada
material.

Foi possivel observar que a presenca das particulas inorganicas,
provenientes do rejeito de mineragdo, promoveu aumento do mddulo
de Young do PEAD em até 41%. Os materiais que passaram pelo
equipamento de homogeneizacdao apresentaram esse aumento ainda
mais elevado que os demais.

Em relacdo a resisténcia a tracdo, estatisticamente, considerou-se
que, as médias dos valores foram iguais entre o polimero puro, E1,
E2 e ED, e diferentes da amostra D20. Os desvios foram iguais para
todos os materiais. Verificou-se que, apenas o compdsito preparado
exclusivamente pelo homogeneizador (D20), apresentou aumento de
resisténcia a tragdo préximo a 12%.

A efeito de comparacao, GUNGOR (2007)%® produziu compdsito
baseado em PEAD e Fe metdlico em pd. A presenca de particulas de
ferro promoveu diminuicdo gradual do limite de resisténcia a tracao
com o aumento da proporcao das cargas até 18%. Todavia,
observou-se aumento, também gradual, do moddulo de elasticidade
dos compdsitos em relagdo ao polimero puro de até 48%. Os
resultados alcancados pelo autor sao similares aos obtidos nesse
trabalho.

Os resultados demonstraram que a carga, proveniente de rejeitos
da mineragao, possui fungao de preenchimento (uma vez que, como
rejeito indesejado na industria, possui baixo valor de venda) e reforco
(pois promove aumento das resisténcias mecanicas de forma

significativa para uma carga granular com presenca de Fe).
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5 CONCLUSAO

Foram produzidos quatro compdsitos baseados em PEAD e
rejeitos de mineracao, na proporcao 80/20 respectivamente, por
metodologias diferentes.

Durante o processamento em extrusora monorosca, a carga
utilizada foi parcialmente retida na cdmara da rosca. Para esse tipo
de processamento é necessario mais de um ciclo (sem limpeza entre
eles) ou uma modificacao do equipamento (presenca de pinos).

A mistura promovida em batelada resultou em materiais de
proporcao carga/matriz desejada. Por tanto, etapas adicionais sao
desnecessarias ao processo.

As cargas atuaram como agentes nucleantes, aumentando a
organizacao intermolecular dos materiais. Essa boa interagao
carga/matriz resultou em aumento das resisténcias mecanicas, cerca
de 40% do modulo de Young e 11% do limite de resisténcia a tragao
quando comparadas as propriedades do polimero puro. Logo, as
cargas atuaram como cargas de reforco no compdsito. O compdsito
produzido, exclusivamente, por homogeneizador em batelada
apresentou aumento das resisténcias mecanicas de forma mais
significativa que os demais.

Concluiu-se que a utilizacdo do misturador em batelada é
interessante na producao de compdsitos baseados em PEAD e rejeitos
da mineragao, pois apresentou menor perda de cargas durante o
processamento e melhor dispersao destas, que resultou em materiais

com maior estabilidade térmica e maiores resisténcias mecanicas.

6 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Algumas atividades nao foram realizadas devido ao prazo de

trabalho, sao recomendadas:
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e Estudo do efeito estrutural nos polimeros causado pelo forte
cisalhamento do misturador em batelada;

e Andlise de DRX dos compdsitos e seus materiais inicias do
presente trabalho;

e Estudo de microscopia da estrutura cristalina dos
compositos;

e Utilizacdo de PEAD pds-consumo na producao de compositos
e comparacao de propriedades;

e Estudo da viabilidade de aplicacao dos compdsitos como

madeira plastica.
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