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RESUMO

TEIXEIRA, André Luiz. UTILIZACAO DE RESIDUOS DE POLIURETANO
EXPANDIDO NA MOLDAGEM POR INJECAO DE COMPOSITO DE MATRIZ DE
POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE. 2017. 69 f.. Dissertacdo (Mestrado em Ciéncia dos
Materiais) — Universidade Federal de Sdo Carlos, Sorocaba, 2017.

Ha alguns anos, os materiais poliméricos estdo cada vez mais presentes nas industrias,
comércios, residéncias, enfim, no cotidiano de paises do mundo inteiro. O poliuretano (PU),
por exemplo, € o sexto tipo mais comum de polimero sintetizado mundialmente, gerando
também uma quantidade consideravel de residuo, apds o processamento industrial, uso ou fim
de vida 1util. Neste contexto, este trabalho aborda o reprocessamento, através da reciclagem
mecanica e inje¢do, de poliuretano (PU) descartado industrialmente com a intengdo de validar
o reaproveitamento desse residuo, diminuindo seu envio para aterros. Para isto, foram
realizadas misturas fisicas de residuos de PU com o polietileno de alta densidade (PEAD), um
polimero commodity, em forma de granulos (pellets). O PU foi obtido de descartes primarios
do processo de fabricagdo de protetores auditivos e o PEAD foi comprado regularmente no
mercado nacional. O PU de descarte estava no formato de uma manta polimérica que foi
submetida @ moagem e micronizagdo. Posteriormente, as misturas foram realizadas
manualmente e colocadas em injetora de porte industrial, o que permitiu a obten¢do de corpos
de prova nas proporcdes de 2%, 5% e 7% em massa de PU moido em relagdo ao polietileno
de alta densidade (PEAD). Os corpos de prova injetados foram, entdo, submetidos aos ensaios
de flexdo, de tragdo e de impacto. Os resultados obtidos foram comparados aos das
propriedades de corpos de prova 100% virgem (sem presenca do PU) e com a literatura. As
amostras indicaram que a adi¢do do PU ocasionou decréscimo na propriedade de resisténcia
ao impacto, mas manteve as propriedades testadas em flexao e tragdo, apresentando inclusive
aumento na deformacdo méxima quando o PU foi adicionado. Quanto as propriedades
térmicas, os materiais obtidos mantiveram os valores das temperaturas de fusdo e de
cristalizagdo analisadas por DSC (Differential Scanning Calorimetry), bem como os valores
de modulos de armazenamento e de perda analisados por DMTA (Dynamic Mechanical
Thermal Analysis). De acordo com as analises realizadas por Termogravimetria (TG), foi
observado decréscimo da temperatura de pico de perda de massa, quanto maior a presenga de
poliuretano. No entanto, considerando todas as propriedades mecénicas e térmicas analisadas,
o trabalho indicou que ¢ viavel, diante de certas condi¢des de processo, o reaproveitamento
desse tipo de residuo de PU.

Palavras-chave: Reciclagem. Reaproveitamento. Poliuretano. Polietileno. Propriedades
mecanicas. Moldagem por Injecdo. Composito.



ABSTRACT

For a few years now polymeric materials have been ever present around the whole globe.
Polyurethane (PU) for example is the sixth most produced polymer globally, generating with
that a considerable amount of scrap due to industrialization processes, usage or end of its life
cycle. About this, the present dissertation proposes to reprocess industrially discarded PU
through mechanical recycling and injection molding to validate reusing this waste, reducing
the amount sent to landfill. In order to do that PU scrap was physically mixed with high
density polyethylene (HDPE), a commodity polymer, in pellets. PU was obtained from
industrial waste of an earplug production process and HPE was bought in local market. PU
scrap was obtained as a polymeric blanket that was later milled and micronized. Three
different mixtures were manually prepared and placed into an industrial scale injection
molding machine which resulted in the production of test specimens of 2%, 5% and 7% in
mass of micronized PU into a HDPE matrix. Test specimens were submitted to flexural,
tension and impact testing and the results were compared to the properties of 100% virgin
specimens and with literature data. The samples indicated that adding PU decreased impact
resistance but kept the performance on flexural and tension strengths, even increasing
maximum deformation. Regarding thermal properties, the studied material presented the same
melt and crystallization temperatures results for Differential Scanning Calorimetry (DSC) as
well as loss and storage modulus for Dynamic Mechanical Thermal Analysis (DMTA).
Thermogravimetric analysis (TGA) showed a decreased to the mass loss peak temperature
when PU percentage increased. Nonetheless, considering all mechanical and thermal
properties analyzed, present study shows that reusing the PU scrap is a viable option, given
the appropriate process conditions.

Keywords: Recycling. Reuse. Polyurethane. Polyethylene. Mechanical properties. Injection
molding. Composite.
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1 INTRODUCAO

Materiais poliméricos estdo cada vez mais presentes no cotidiano da sociedade atual.
Torna-se mais ¢ mais comum encontra-los, principalmente pelas facilidades e beneficios que
costumam trazer nas mais diversas aplicacdes, desde a industria automobilistica até a
medicina. Em 2014, no mundo, foram produzidos 311 milhdes de toneladas de materiais
plasticos (incluindo termoplésticos, poliuretanos, termofixos, adesivos, vernizes e sclantes),
um aumento de 4% em relag@o ao ano anterior. (PLASTICSEUROPE, 2015)

Analisando a produgdo apenas de termoplasticos e poliuretanos (260 milhdes de
toneladas mundiais em 2014), 5% ¢é originada na América Latina, nimero este que esta
estavel desde 2006, contrastando com o aumento da producdo na China de 21% em 2006 para
26% em 2014. Isso aponta para um crescimento mundial na producdo de materiais
termopldasticos e poliuretanos, sendo que o continente latino-americano segue mantendo sua
representatividade. Na figura 1 € possivel observar que o Brasil tem importante participacdo
nos nuameros da América Latina, sendo um dos principais produtores de termoplasticos e
poliuretanos no mundo em 2014 (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE
PLASTICO, 2015; PLASTICSEUROPE, 2015).

FIGURA 1- Gréfico da Producao Mundial de resinas termoplésticas em 2014

[ Producdo Mundial: 260 milhdes de tonsiadas J
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Fonte: (ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DE PLASTICO, 2015)

Com a crescente producdo e consumo de termoplasticos e de poliuretanos notam-se
também pressdes econdmicas por reducao dos custos nas industrias e pressdes ambientais pelo

reuso, reciclagem ou reaproveitamento de materiais plasticos cada vez mais intensas.
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Apesar de desde 1998 vigorar uma lei federal brasileira que pune com reclusdo de
um a cinco anos todo aquele que causar polui¢do “por langamento de residuos solidos,
liquidos ou gasosos, ou detritos, 60leos ou substancias oleosas, em desacordo com as
exigéncias estabelecidas em leis ou regulamentos” (BRASIL, 2017) o governo ainda
encontrava muitos municipios, institui¢des ¢ cidadaos que ndo obedeciam as determinagdes
vigentes. Assim, desde 2010 instituiu-se a Lei n° 12.305/10 que define a Politica Nacional de
Residuos Soélidos (PNRS) que

Prevé a prevencgéo e a reducdo na geragdo de residuos, tendo como proposta
a pratica de habitos de consumo sustentavel e um conjunto de instrumentos
para propiciar o aumento da reciclagem e da reutilizagdo dos residuos
solidos (aquilo que tem valor econdomico e pode ser reciclado ou
reaproveitado) e a destinagdo ambientalmente adequada dos rejeitos (aquilo
que ndo pode ser reciclado ou reutilizado). (BRASIL, 2017)

Os residuos tratados no presente trabalho sdo de poliuretano proveniente de um
processo fabril em uma empresa multinacional do setor quimico. Tais residuos sdo
classificados como industriais, de acordo com as determina¢des contidas na resolu¢ao do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA) n° 313 de 2012, que classifica que
residuo industrial “¢ todo o residuo que resulte de atividades industriais e que se encontre nos
estados solido, semissolido, gasoso - quando contido - ou liquido, cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgoto ou em corpos d'agua, ou exijam
para isso solucdes técnicas ou economicamente invidveis em face da melhor tecnologia
disponivel.(...)” (BRASIL, 2002).

Os residuos industriais podem ser divididos também em: classe I, classificados como
residuos perigosos; classe II-A, classificados como ndo perigosos e ndo-inertes; e finalmente
classe II-B, classificados como ndo perigosos e inertes.

No processo fabril estudado sdo gerados em média 08 toneladas de residuo de
espuma de poliuretano (PU) por més. A empresa ndo encontra hoje maneiras vidveis de
aproveitar esse excesso de material e, por isso, ele ¢ enviado para aterros classe 11-B, seguindo
a classificagdo do CONAMA mencionada anteriormente. Dessa forma, geram-se anualmente
quase 100 toneladas de material que sdo descartados no ambiente.

Diante desse cendrio e visando contribuir tanto com a industria ao oferecer uma
op¢do de reaproveitamento de residuo quanto com o meio ambiente e, consequentemente,
com o governo, evitando o descarte de materiais, o presente trabalho teve enfoque na

utilizagdo dos ja mencionados residuos de poliuretano (PU) provenientes de processo
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industrial de inje¢do, usando-os como componentes de uma mistura fisica com o polietileno
de alta densidade (PEAD), para a moldagem de compositos.

Diante da defini¢do da IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry)
que diz que um compdsito polimérico ¢ um material composto de duas ou mais fases, sendo
uma delas ¢ a matriz polimérica e outra o reforgo, definiu-se que o material gerado da mistura
fisica do PU com o PEAD sera considerado como comp06sito polimérico
(INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY, 2014).

Foi possivel, assim, obter corpos de prova desse compodsito em diferentes percentuais
de presenga do poliuretano, e estes foram submetidos a diversos testes, a fim de demonstrar o
desempenho e compara-los com o PEAD virgem e com outros estudos académicos

encontrados na fundamentagao teorica.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 POLIURETANO

O poliuretano (PU), classificado entre os plasticos sintetizados, ¢ o sexto tipo mais
comum de polimero usado mundialmente, representando entre 6 ¢ 7% de todo material
plastico manufaturado. Desde sua descoberta pelo Dr. Otto Bayer em 1937 até os anos 1990
sua producdo cresceu lentamente, mas ha alguns anos, principalmente devido aos avangos
tecnologicos que levaram a novas formulagdes, sua producdo tem apresentado crescimentos
de 4,3% por ano (CREGUT et al., 2013). Na China, produtos feitos de poliuretano
representavam 1 milhdo de toneladas em 2000, nimero este que aumentou para 7,5 milhdes
de toneladas em 2011. Isso mostra a crescente importancia deste polimero no mercado
mundial. (YANG et al., 2012)

O PU ¢ obtido a partir da reacdo de um poliol (poliéter) ou um poliéster, nos dois
casos alcoois contendo diversos grupos hidroxila, com um poliisocianato, que possui o grupo
funcional nitrogénio, carbono e oxigénio, conforme mostra a figura 2 a seguir. Os
poliisocianatos atuam como blocos construtivos da estrutura quimica do PU, tendo papel
importante na formagdo desses polimeros, uma vez que servem como precursores para as

ligagOes uretanicas ao reagir com os grupos hidroxilas dos polidis (CREGUT et al., 2013).

FIGURA 2- Representagdo da reagdo quimica convencional de obtencao de um PU.

HO—R,—OH + 0O=C=N—R,—N=C=0 =
O O
O—(lé—IrT—Ri—ITI—(l%—O—RA;L
H H

Fonte: (MILLS, 2007)

Além da presenca dos poliisocianatos e dos polidis ou poliésteres, ¢ comum
encontrar outros compostos quimicos como catalisadores, agentes de expansao, agentes de
reticulacdo, agentes de extensao de cadeia, surfactantes e aditivos na sintese dos poliuretanos,
com o objetivo de conferir propriedades distintas a este polimero. (DE ORY; ROMERO;
CANTERO, 2004; SOARES, 2012)
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Em termos de aplicagdes, os poliuretanos encontram uma vasta gama, seja nas areas
médica, automotiva ou industrial. Uma vez que a quimica dos isocianatos, polidis e
poliésteres permitem diferentes combinacdes, diversos materiais que podem ser sintetizados
com estes componentes acabam sendo definidos como “poliuretanos” (ZEVENHOVEN,
2004). Assim, esse polimero pode ser encontrado em varios produtos como moéveis, vernizes,
adesivos, materiais para construcdo, fibras, tintas, elastomeros, eletrodomésticos e outros. E
reconhecido por ser um material durdvel, resistente a degradacdo por 4gua, 6leo e solventes o
que o torna inclusive uma op¢do a substitui¢do de outros tipos de plasticos e, quando usados
em vernizes, conferem excelente adesdo a diversas substancias. (HOWARD, 2012)

No entanto, as espumas de poliuretanos, sejam elas rigidas ou flexiveis, representam
o maior mercado entre as possiveis aplicagdes para o polimero (ZEVENHOVEN, 2004). Esse
fato é consequéncia de desenvolvimentos tecnologicos e de iniciativas governamentais que
proibiram alguns compostos organicos na fabricacdo de espumas, o que terminou por gerar
grande aumento nesse setor. Além disso, espumas de poliuretanos sdo de custo relativamente
baixo e podem ser facilmente usadas nos lugares de materiais tradicionais de origem natural

como madeira, cascalho e alguns metais. (CREGUT et al., 2013)

2.1.1 Espumas Flexiveis de Poliuretano

Espumas soélidas sdo consideradas um tipo de dispersdo coloidal. Trata-se de um
sistema coloidal onde a fase continua ¢ um material solido e a fase dispersa ¢ um gas. As
espumas de PU sdo assim denominadas por se encaixarem nessa classificacdo. (GRISWOLD,
1972)

A produgdo de espumas de PU envolve um processo relativamente simples, uma vez
que ¢ possivel de se realizar apenas adicionando agua a rea¢do quimica do PU (Figura 2). Isso
resulta em uma grande quantidade de ligagdes ureias na cadeia do polimero e na liberagao de
COz2. Resumidamente, a dgua atua como um agente de expansdo da espuma de poliuretano.
No entanto, dependendo da aplicacdo, a dgua e o CO2 ndo necessariamente conferem as
caracteristicas ideais a espuma final, e por essa razdo ha registros de outros gases usados
como agentes de expansdo (ZEVENHOVEN, 2004).

E importante lembrar também que apenas esses trés componentes ndo sio suficientes
para obter espumas com caracteristicas ideais para aplicagdes técnicas, como mostram alguns
estudos. Por isso também € comum, principalmente, em produgdes industriais, a presenca de

catalisadores, que promovem uma boa reticulagdo da matriz polimérica, e surfactantes, que
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permitem estabilizacdo e homogeneizag¢do das bolhas de ar na massa polimérica. (SOARES,
2012)

Os principais tipos de isocianatos encontrados no mercado para fabricacdo de
poliuretano sdo o tolueno diisocianato (TDI) e o difenilmetano diisocianato (MDI). Cerca de
95% de todos os isocianatos consumidos na fabricacdo de poliuretano sdo derivados desses
dois componentes (CANGEMI; SANTOS; CLARO, 2009). A selecdo do isocianato depende
das caracteristicas finais desejadas no PU e baseiam-se em diferentes fatores, tais como
funcionalidade da molécula, massa molar e reatividade (SOARES, 2012; VILAR, 2002). Os
dois isocianatos sdo amplamente encontrados na sintese de espumas flexiveis atualmente no
mercado.

Quanto aos polidis, apesar de existir uma grande variedade de compostos disponiveis
para a sintese de poliuretano, para espumas flexiveis normalmente sdo polidis poliéteres
derivados do poli (6xido de propileno) glicol e copolimeros de poli (6xidos de
propileno/etileno) glicdis, conhecidos como PPG’s. Esses materiais conferem propriedades
hidrofilicas a espuma de PU dependendo da quantidade de 6xido de etileno presente em sua
formulag@o. Outro ponto comum € que os polidis sdo de massas molares entre 3000 e 4000 e
média reatividade, o que confere maior solubilidade na dgua, que ¢ normalmente usada com
agente de expansdo da espuma, como ja comentado (SOARES, 2012). Também ¢ comum
realizar uma reagdo quimica prévia do poliol, normalmente, com excesso de isocianato
formando um pré-polimero com terminagdo -N=C=0. (VILAR, 2002)

Além dos polidis e dos isocianatos sdo usados catalisadores para o controle das
reagOes de sintese das espumas de PU e assim estabelecer um balango apropriado entre a
extensdo da cadeia e a reacdo de formagdo da espuma. Os catalisadores mais comuns sdo a
base de estanho como, por exemplo, o dioctoato de estanho. Esses catalisadores atuam na
reacdo de polimerizagdo, aumentando a interagdo do isocianato com os poliois. (SOARES,
2012)

E preciso também que o surfactante atue na reagdo para controlar o processo de
formagdo da espuma. Sdo os surfactantes que diminuem a tensdo superficial permitindo a
introdugdo do ar na mistura, responsavel pela formagdo dos nucleos de células da espuma.
Quanto maior a presenca de surfactante, as células de ar s3o menores, mas surgem em maior
quantidade. (SOARES, 2012; VILAR, 2002)

Justamente para que ocorra a formacdo das células nas espumas de poliuretano ¢
necessario que exista um agente de expansao. Os mais usados sao hidroclorofluorcarbonetos

(HCFCs), hidrofluorocarbonos (HFCs), dioxido de carbono liquido (CO2), acetona e a agua,
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que ao reagir com o isocianato libera COz2. No inicio da reagdo, quando ainda ha grande
geracdo de calor, os gases mencionados anteriormente escapam do sistema, mas apds o
poliuretano atingir determinada viscosidade, eles passam a ficar “aprisionados” na mistura

reagente, formando as bolhas ou cavidades. (SOARES, 2012)

2.2 POLIETILENO

O polietileno ¢ um dos polimeros mais utilizados atualmente no mundo. De acordo
com um estudo econdémico, a Unido Europeia, por exemplo, produziu 45,9 milhdes de
toneladas de pléasticos em 2012, das quais o polietileno representou 29,5%, ocupando o
primeiro lugar (ALZERRECA et al., 2015).

O termo polietileno faz referéncia normalmente as resinas de polietileno, que sdo em
geral homopolimeros derivados do etileno. A maioria das resinas de polietileno sao
compostas por pldsticos semicristalinos; a estrutura semicristalina depende do nivel de
ramifica¢cdo das macromoléculas de polietileno (KISSIN, 2013).

O polietileno (PE) classifica-se na familia das poliolefinas, assim como o
polipropileno (PP), o que significa que sdo hidrocarbonetos, ou seja, sua composi¢do contém
apenas moléculas de hidrogénio (H) e carbono (C). E possivel substituir o hidrogénio ao
produzir polietileno, para obter polimeros com propriedades diferentes das poliolefinas. O
mondmero utilizado na reacdo de polimerizagdo que resulta no polietileno € o gas eteno,
denominado comumente de etileno (CH2=CH2) (RILEY, 2012).

Na figura 3 ¢é possivel observar uma representacdo do PE, que ¢ sintetizado a partir
da quebra das ligagdes dupla do etileno (mondémero original), para depois conectar os 4tomos

de carbono uns aos outros, em grandes cadeias.

FIGURA 3 — Representagdo do polietileno (PE)
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Fonte: (COGSWELL, 2003)
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Porém, a nomenclatura polictileno (PE) se tornou muito genérica, uma vez que,
baseado na estrutura molecular e na densidade do PE gerado existe uma série de diferentes
nomes atribuidos aos polimeros de polietileno, tais como polietileno de baixa densidade
(PEBD), polictileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade linear
(PEBDL). Além disso, também ¢ possivel encontrar no mercado uma grande variedade de
copolimeros provenientes do PE. (GHOSH, 2015)

O polietileno de alta densidade (PEAD) ¢ normalmente produzido por polimeriza¢do
de adi¢do. Esse polimero ¢ gerado através do que se chama de polimeriza¢do coordenada,
com o uso de um catalisador, normalmente o Ziegller-Nata (NT) (RILEY, 2012).

O tamanho de uma macromolécula tipica de polietileno de alta densidade (PEAD)
com massa molar de 200.000 ¢ proximo de 1.800 nandmetros. Quando este polimero se
cristaliza, essas moléculas dobram-se sobre elas mesmas diversas vezes, formando estruturas
lamelares, que acabam por gerar regides amorfas. Ha variagdes na formacdo dessas lamelas,
dependendo da velocidade com que o PEAD ¢ cristalizado (KISSIN, 2013). A polimerizagao
normalmente ocorre na presenga de uma pequena quantidade de hexeno (CeHi2, com uma
liga¢do dupla), que é adicionado para reduzir a ramificacdo das moléculas geradas e controlar
a cristalinidade do produto final (RILEY, 2012).

As macromoléculas do PEAD sdo, dessa forma, praticamente sem ramificagoes,
lineares e apresentam uma densidade alta quando comparadas aos demais polietilenos. A
cristalinidade do PEAD pode atingir niveis 80% maiores do que o polietileno de baixa
densidade (PEBD), o que resulta em resisténcia a tragdo e dureza muito maiores. Seu ponto de
fusdo ¢ aproximadamente 130°C. O PEAD também apresenta alta barreira a umidade e ¢
geralmente usado para produzir tampas, garrafas e sacolas plasticas (GHOSH, 2015).

Por ser o tipo de plastico mais utilizado no planeta, as poliolefinas constituem um
percentual significativo do que ¢ descartado como lixo doméstico. Cerca de 40% de todos os
produtos derivados de poliolefinas sdo considerados como de curto ciclo de vida e,
aproximadamente, 38% desses produtos terminam descartados em aterros (ALZERRECA et
al., 2015).

Apesar dos plasticos gerados a partir das poliolefinas poderem ser reciclados
mecanicamente, regenerados ou incinerados, eles ndo se decompdem facilmente sob
condi¢des naturais, o que gera preocupacdes ambientais. Por esse motivo, muitos produtores
de plastico tém buscado reciclar seus descartes, como forma de tratar o problema. O material
descartado para realizacdo do inicio de producdo, perdido em paradas de méaquina e segregado

por problemas gerais de qualidade ¢ recolhido e pode ser utilizado para reciclagem interna ou
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transferido para especialistas em reciclagem de plasticos para reprocessamento, que faz com
que ele volte a se tornar pellets utilizaveis na produgdao (ALZERRECA et al., 2015).

Esses materiais descartados na producdo de plésticos, apesar de “lixo” para o
processo, apresentam ainda alta qualidade. Por isso torna-se ambientalmente ¢
economicamente viavel granula-los e reprocessa-los, ja que se reduz tanto o residuo produtivo
quanto a utilizagdo de matéria-prima virgem. (OBLAK et al., 2016).

No entanto, o residuo produtivo reaproveitado pode fazer com que o material seja
exposto a um numero excessivo de reprocessamentos, que pode afetar sua processabilidade e
a qualidade do produto final. As propriedades dos polimeros que usam material reciclado
mecanicamente nao se mantém exatamente as mesmas devido a degradagdo pelo calor, carga
mecanica e oxidagdo durante o reprocessamento (OBLAK et al., 2016).

Ainda assim, € possivel encontrar muitos estudos na literatura que mostram a
capacidade de reaproveitamento dos residuos plasticos das mais diferentes formas, tais como:
PEAD usado na aglomeracao de madeira (SOMMERHUBER; WELLING; KRAUSE, 2015),
PEBD misturado a amido de milho (PEDROSO; ROSA, 2005), estudo sobre o
reprocessamento do PEAD até 100 vezes (OBLAK et al., 2016), reciclagem de PEAD para o
uso em combustivel (KUMAR; PANDA; SINGH, 2011), reaproveitamento de PEAD em
sistema de esgoto (ALZERRECA et al., 2015), entre outros.

2.3 COMPOSITOS POLIMERICOS

O composito é um material multicomponente composto de multiplos dominios de
fases diferentes, ndo gasosas, nas quais ao menos um desses dominios seja uma fase continua.
Quando um desses componentes trata-se de um polimero, pode-se afirmar ser um compo6sito
polimérico (INTERNATIONAL UNION OF PURE AND APPLIED CHEMISTRY, 2014).

Além disso, € possivel encontrar na literatura critérios mais especificos para a
definicdo de compdsitos que sugerem algumas regras tais como: cada um dos componentes
deve ter uma fracdo minima de 5% na composi¢do; as propriedades das diferentes fases
devem ser notavelmente distintas; e, finalmente, a obtencdo do compdsito precisa ser
resultado de uma mistura ou uma combinacdo de componentes solidos. (MATTHEWS;
RAWLINGS, 1999)

Os compositos sdo, dessa forma, constituidos por duas partes: uma matricial, de
natureza normalmente termopléstica ou termorrigida, e outra estrutural, que confere

propriedades especificas ao material. A escolha da parte estrutural, ou do denominado reforgo,
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¢ complexa, pois ha varios fatores de influéncia tais como forma, tamanho, tipo, podendo ser
necessario o uso de mais de um material para se atingir as caracteristicas desejadas.
(OLIVEIRA, 2007)

Assim, compositos sdo utilizados como solucdo para atingir maior desempenho
desde as civilizagdes mais antigas, seja para obter menor massa, menor densidade, mais
resisténcia ou redugdo de custos. Nos ultimos anos, no entanto, houve um répido crescimento
na produ¢do de compositos sintéticos, incorporando fibras sintéticas ¢ naturais a diversos
tipos de polimeros. (MATTHEWS; RAWLINGS, 1999)

Foi possivel encontrar na literatura alguns exemplos da obtengdo de compdsitos
utilizando espumas PU. H4 registro do uso da espuma de PU como matriz, adicionando-se
fibras vegetais de sisal (OTTO et al., 2016), da adi¢dao de poliuretano a compositos laminados
para obtencdo de pecas mais leves para a indistria automobilistica (ZAIN; ROSLIN;
AHMAD, 2016) e até mesmo casos de sucesso de aplicacdio de espumas de PU para
desenvolver uma nova classe de nanocompositos de grafeno, com melhores propriedades

térmicas, mecanicas e conferindo propriedade de “memoria de forma”. (ZHANG et al., 2016)

2.4 RECICLAGEM DE POLIURETANO

A disposicao final dos residuos gerados pela producao de PU é uma dificuldade ha
algum tempo. Aproximadamente 90% de todo o residuo de PU encontrado nas suas diversas
cadeias produtivas ainda € enviado para aterro. Apenas 10% ¢ incinerado, reciclado ou
recuperado (ZEVENHOVEN, 2004). Além disso, ha estudos que evidenciam que a
quantidade de descartes de PU deve aumentar (YANG et al., 2012; ZEVENHOVEN, 2004).

A principal fonte do lixo de PU provém de residuos de processo ou de produtos
finais descartados, em especial na producao de espumas de poliuretano que normalmente gera
muita perda de material (CREGUT et al., 2013). Os altos custos para enviar a aterros e a
diminui¢do dos espagos disponiveis para tanto, vem for¢ando o mercado a considerar outras
opgdes para o descarte adequado de PU (ZIA; BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007). Assim, o
residuo de espuma de PU, dentre os diversos gerados pelas mais diferentes aplicagdes desse
polimero, ¢ um dos que apresenta mais problemas ao ser gerado, uma vez que sua densidade ¢
muito baixa, ou seja, pouca massa ocupa grande volume (YANG et al., 2012). Isso denota
grande pressdo pela necessidade de reciclagem do residuo de espuma de PU, ja que sua

demanda de ocupacao de area é muito grande.
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Ha diferentes destinos propostos para o tratamento do residuo de espuma de PU. De
uma forma geral eles podem ser divididos em quatro grandes grupos: recuperagdo energética,
processamento quimico, processamento termoquimico ¢ reciclagem mecanica (ZIA;

BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).

2.4.1 Recuperacio Energética

Uma vez que a incineragdo do poliuretano representa uma reducdo de
aproximadamente 99% no seu volume, ¢ comum que esse seja o0 método adotado para
disposicdo do residuo gerado no ciclo de vida dos produtos de espuma de PU. H4 uma série de
técnicas diferentes utilizadas para essa incineragao, tais como combustdo em leito fluidizado,
combustdo em forno rotativo, incineracdo em dois estidgios e degradacdo térmica (ZIA;
BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007). O objetivo destes processos, no entanto, ¢ sempre gerar
energia térmica para reaproveitamento em outros processos. Algumas dificuldades
encontradas nessa op¢do de descarte sdo a geragdo de gases nocivos a atmosfera e perigo a
saude da populacdo; por outro lado, o custo relativamente baixo e uma tecnologia ja
conhecida no mercado sdo os pontos fortes dessa op¢ao de descarte (YANG et al., 2012).

Vale notar que ¢ comum encontrar a presen¢a de aditivos retardantes de chama na
composi¢ao de espumas de PU, o que complica o processo de incineracdo (ZEVENHOVEN,
2004). Mesmo assim, essa alternativa vem sendo considerada como uma solug¢do para
recuperagao da energia inerente ao PU e, consequente, redugao do uso de combustiveis fosseis
para geracdo de energia. Tanto nos Estados Unidos como na Europa ha estudos mostrando
que a incineracdo de espumas de PU, quando devidamente controlada, ¢ uma alternativa

adequada para disposi¢ao dos residuos (ZIA; BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).

2.4.2 Processamento Quimico

J& que a polimerizacdio do PU ¢é reversivel, uma alternativa de disposi¢ao dos
residuos ¢ seu processamento quimico. E possivel obter mondmeros de poliol e isocianato
dada as necessarias condi¢des de reagentes quimicos, catalisadores e aquecimento (YANG et
al., 2012). H4 diferentes métodos que podem ser aplicados aos residuos de PU para seu
reaproveitamento quimico, tais como hidrélise, glicdlise, alcoolise, hidroglicdlise e aminolise

(Z1A; BHATTIL; AHMAD BHATTIL, 2007).
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Existe um estudo que mostra, desde 1970 nos Estados Unidos, o uso do método de
hidrdlise para a recuperagdo de espuma de PU proveniente de rejeitos de carros e que foram
capazes de produzir um poliol reciclado que conferiu boas propriedades quando misturado 5%
a materiais virgens na produg¢do de novos assentos para automoveis. Por outro lado, esse
método sofre com altos custos e falta de mercado para a espuma final gerada com a
recuperacdo quimica (ZEVENHOVEN, 2004).

J& em relacdo a glicolise e alcodlise, sdo os métodos mais utilizados globalmente
desde os anos 1980, quando foram descobertos. Basicamente o processo consiste em aquecer
residuos de PU pré-moidos em glicois de alta temperatura de ebulicdo na presenga de
catalisadores. H4 estudos mostrando que os polidis gerados nesses processamentos podem ser
utilizados na produ¢do de novas espumas de PU (ZEVENHOVEN, 2004).

Os métodos de hidroglicolise e amindlise sdo mais dificeis de serem encontrados,
mas o primeiro consiste em adicionar dgua ao processo de glicdlise. O produto final da
hidroglicolise € considerado mais nobre que o da glicdlise comum, uma das razdes pelas quais
esse processamento € maior custoso que o primeiro. Isso se da pelo fato de que € possivel ser
aplicada a residuos de poliuretano que estejam com grande contaminag¢do. Neste caso, ¢é
possivel utilizar o poliol recuperado em misturas de até 50% com o poliol virgem em
formulacdes de espuma de PU. J& a aminodlise consegue converter o residuo em um novo
poliol para espuma flexivel que pode substituir diretamente o poliol virgem na obtengdo de
espumas (ZEVENHOVEN, 2004).

Vale lembrar que o processamento quimico, apesar de ser uma boa alternativa para
reciclar residuos industriais gerados durante processos produtivos, ndo € apropriado para tratar

residuos finais de PU devido a diversidade de composicao destes. (CREGUT et al., 2013).

2.4.3 Processamento Termoquimico

Outra forma de reaproveitamento dos residuos de PU encontrada na literatura ¢ o
processamento termoquimico, que se divide basicamente em trés tipos: pir6lise, gaseificagdo e
hidrogena¢do. Esses processos sdo focados em geragdo de novos produtos a partir de cadeias
de diversos tipos de residuos € o PU € um dos materiais que podem ser reaproveitados. Assim,
¢ usual que esses processamentos partam de uma mistura inicial de residuos plasticos (ZIA;

BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).
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O processo de pirdlise exige a granulagdo das matérias-primas selecionadas antes de
ocorrer. Ha estudos mostrando a aplicacdo desse processamento termoquimico com espumas
de PU provenientes de estofados de automoveis, com resultados satisfatdrios na obten¢ao de
diferentes gases para uso combustivel. Também ha fontes de estudos indicando trabalhos com
adesivos de poliuretano e poliuretano injetado que obtiveram bons resultados com o processo
de pirdlise (ZEVENHOVEN, 2004).

Ja o processo de gaseificacdo ¢ exotérmico e, além do calor, produz cinzas e um gas
altamente combustivel como produto final. Um estudo indicou que o residuo de PU
proveniente de geladeiras pode ser usado na gaseificacdo, com a vantagem de que o gas cloro
gerado da combustdo do CFC reage com a amdnia proveniente do nitrogénio da estrutura do
poliuretano, formando cloreto de amdnia (ZEVENHOVEN, 2004; ZIA; BHATTI; AHMAD
BHATTI, 2007). Além disto, os gases CO gerados nesse processo podem ser usados para
produzir novos isocianatos para a fabricagdo de poliuretano e o hidrogénio pode ser usado na
producdo de matérias-primas tais como formaldeidos ou poliéteres (ZIA; BHATTI; AHMAD
BHATTI, 2007).

Finalmente, o processo de hidrogenacdo pode ser considerado como uma
combinagdo entre os dois anteriores, pirdlise e gaseificacdo: o efeito do calor e da alta pressdo
do hidrogénio gera produtos gasosos e liquidos. Assim como na pirolise, é possivel produzir
gases puros e 6leos, mas na hidrogenagao ha mais opgoes. Esses gases podem ser utilizados
tanto como combustiveis quanto como matéria-prima para a produ¢do do poliuretano, tal

como na gaseificagdo (ZEVENHOVEN, 2004).

2.4.4 Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecanica de PU é uma alternativa que pode ser utilizada no setor
industrial. Ela consiste basicamente em reaproveitar o residuo de PU, dispensando tratamento
quimico (YANG et al., 2012). Essa tecnologia abre uma rota econdmica, efetiva e cada vez
mais explorada para reciclagem de espumas de PU e seus compdsitos. Para a realizacao da
reciclagem mecanica, primeiramente € necessario reduzir o tamanho da particula do residuo
de PU, transformando-o em floco, p6 ou pellet (Z1A; BHATTI; AHMAD BHATTI, 2007).

Ha alguns estudos que mencionam que uma das maneiras para se reciclar espumas de
PU ¢é moendo-as e, depois, tentar reincorpora-las em uma nova formulagdo. Esse processo,
geralmente, ndo altera a qualidade da espuma e o uso de material reciclado pode chegar até

30% em massa (CREGUT et al., 2013). Normalmente, o PU moido ¢ adicionado ao poliol ou
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poliéter liquido que serd usado como reagente na producdo de novas espumas. Um dos
maiores desafios desse método de reaproveitamento ¢ conseguir moer o residuo de PU a um
tamanho pequeno o suficiente, o que encarece o processo (ZEVENHOVEN, 2004).

Pode-se aproveitar o residuo de PU em processo de mistura com adesivo em alta
pressdo. Primeiro o residuo da espuma ¢ moido em flocos ou micronizado, para depois ser
misturado a um adesivo. Na presenca de vapor de dgua a temperaturas entre 100 ¢ 200°C
submetidos a pressdes de 30 a 200 bar, esse adesivo diminui a viscosidade e a mistura ¢
comprimida a uma certa forma, permitindo criar uma nova espuma e, consequentemente, um
novo produto (YANG et al., 2012). Esse processo pode ser aplicado para fabricacdo de
tapetes, carpetes e partes de automoveis que exigem isolamento térmico (ZEVENHOVEN,
2004).

Outra forma de reaproveitar os residuos de PU ¢ através do processo de moldagem
por compressdo. Esse tipo de processamento ¢ usado com residuos de PU proveniente de
processo de injecdo. Propdem-se, nos estudos, que se submeta os residuos de PU a
compressao com temperatura e pressao (180° e 350 bar), o bastante para gerar cisalhamento, e
o suficiente para movimentar as particulas sem necessidade de um terceiro material para
promover a mistura (HULME; GOODHEAD, 2003; ZIA; BHATTI; AHMAD BHATTI,
2007).

Outras formas que tém sido exploradas na reciclagem de PU sdo: obtengdo de
espuma de PU biodegradavel (CREGUT et al., 2013); e uso de PU como carga em cimento e
argamassa (GADEA et al., 2010; JUNCO et al., 2012)

Finalmente, ja foram conduzidos estudos reaproveitando residuos de PU em
processos de extrusdo e injecdo plastica. A proposta € que a movimentagdo da rosca realize
uma mistura no material que modifique a cadeia molecular e o poliuretano possa assim ser
usado em aplicagdes que requerem consideravel resisténcia mecanica (YANG et al., 2012).
H4 também estudos que sugerem que o processo de injecdo permite reciclagem de
poliuretanos com moderada quantidade de ligagdes cross/ink com materiais termoplasticos,
formando pegas plasticas (ZEVENHOVEN, 2004), similar ao proposto no presente trabalho.

Por outro lado, hd pouco material evidenciando as propriedades que podem ser
obtidas ao misturar material reciclado de PU em processos de inje¢do, o que pode abrir grande
leque de oportunidades para o reaproveitamento deste tipo de residuo polimérico. O processo
de utilizacdo de residuos de PU através da injecdo pléstica parece apresentar uma alternativa

viavel ao reaproveitamento do material, inclusive, industrialmente.
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No caso deste trabalho, tendo em vista a grande quantidade descartada somente por
uma industria (aproximadamente 100 toneladas por ano) ¢ também importante que a
alternativa apresentada seja capaz de consumir todo esse residuo e por essa razdo a injegao
plastica, processo bastante comum em diversas empresas que processam polimeros, surge

como op¢ao interessante.
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3 METODOLOGIA/MATERIAIS E METODOS

3.1 FABRICACAO DA ESPUMA DE POLIURETANO (PU)

Para confecg¢do dos corpos de prova que foram submetidos aos testes ou ensaios,
obteve-se o residuo de PU de um processo fabril de protetores auriculares de espuma, em
industria localizada no interior do estado de Sdo Paulo. O poliuretano gerado nesse processo
provém da mistura de dois diferentes tipos de polidis (dlcoois com grupos hidroxilas) com
tolueno diisocianato (TDI), mais dgua como agente de expansdo e catalisador. Esses
componentes misturados geram a espuma de PU que ¢ vertida sobre moldes, que passam por
um forno para “cura” da espuma. Apos essa etapa, ¢ realizado um corte no excesso de espuma
do molde, fase esta que gera o residuo de PU na forma de uma capa de espuma, conforme a

figura 4.

FIGURA 4 - Capa de espuma de PU descartada como residuo.

Fonte: Autoria propria

3.2 MICRONIZACAO DA ESPUMA DE POLIURETANO (PU)

Neste trabalho, para o reaproveitamento da capa de espuma, esta foi submetida,
primeiramente, a um processo de micronizagdo. Esse processo foi realizado em um moinho
micronizador PALLMAN PS-K 300x500 S5/F2, obtendo um pé de espuma de PU com

tamanho médio das particulas de aproximadamente 1,0 milimetro (granulometria final).
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3.3 MISTURA DO POLIURETANO COM O POLIETILENO DE ALTA DENSIDADE

A espuma de poliuretano (PU) micronizada foi entdo misturada com polietileno de
alta densidade (PEAD). O polietileno foi obtido do mercado, ¢ fabricado pela empresa
Braskem S.A. Esse PEAD ¢ comercializado com o nome de resina IE59U3, com foco para
moldagem por inje¢do, com indice de fluidez de 5 g/10 min e densidade de 0,959 g/cm3 .0
PEAD ¢ vendido em formato de pellets ¢ a espuma micronizada de PU foi, entdo, misturada a
estes manualmente, garantindo certa homogeneidade na mistura ao fazé-lo, como mostra a
figura 5.

Foram preparadas trés misturas diferentes, alterando o percentual de PU em massa
(peso) misturado ao PEAD. Para saber a quantidade pesou-se em uma balanga comum 5
quilogramas de PEAD. Depois, calculou-se quantos gramas seriam necessarios da espuma
micronizada de PU para misturas de 2%, 5% e 7% obtendo-se os valores de 100, 250 e 350
gramas. Esse material foi também pesado em balanca comum separadamente e depois
misturado cada um deles a 5 quilogramas do PEAD, obtendo-se trés diferentes misturas para
serem injetadas.

A escolha por esses percentuais de mistura do PU moido ao PEAD se deu pelo limite
apresentado no processo de injecdo do material, a ser explicado no proximo item. Percentuais

maiores do que 7% nao foram possiveis de ser injetados.

FIGURA 5 - Mistura de 7% de PU micronizado com PEAD

Fonte: Autoria propria
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3.4 INJECAO DOS CORPOS DE PROVA

Uma vez realizada as misturas mencionadas no item anterior, realizou-se a inje¢ao
plastica de corpos de prova. Essa ectapa foi realizada também na industria localizada no
interior do estado de Sdo Paulo, em injetora da marca ARBURG, modelo ALLROUNDER
horizontal S hidraulica, com capacidade de inje¢dao de 520 gramas na unidade injetora e forca
de fechamento de 150 kN. A injetora possui um sistema de abastecimento de pellets que
depois passam por rosca simples que os empurram para dentro dos moldes. A mistura de
espuma de PU micronizada com PEAD foi vertida no compartimento de pellets e depois
processada normalmente pela injetora.

Alguns parametros importantes utilizados no processo de inje¢do dos corpos de
prova foram: pressdo de inje¢do em 800 bar e velocidade de inje¢do de 30 a 20 cm’ /s; pressao

de recalque em 700 bar e tempo de recalque de 04 segundos; contrapressdo em 80 bar e

velocidade de contrapressdo de 15 m/min; tempo de resfriamento de 18 segundos; volume de

3 com velocidade de 50 cm3/s; e, finalmente, temperatura do canhao

descompressio de 12 cm
de injegao em 09 zonas, iniciando em 185°C e terminando em 200°C.

Para realizar a inje¢do plastica foram também necessarios moldes dos corpos de
prova. Esses moldes foram confeccionados em aco SAE 1020 e placas de ago P20 e possuem
cavidades cambidveis que permitem a injecdo de diferentes corpos de prova, conforme mostra
a figura 6. Os moldes foram usinados de acordo com as dimensdes recomendadas para os
corpos de prova, determinados nas normas técnicas para ensaios de tracdo, impacto e flexao.

Assim as pegas obtidas ja configuram corpos de prova que foram, posteriormente, submetidos

aos testes mencionados.

FIGURA 6 - Moldes para injecao de corpos de prova

Fonte: Autoria propria
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3.5 ENSAIOS MECANICOS

Os corpos de prova foram entdo submetidos a uma série de ensaios mecanicos em

laboratorio, conforme a seguir.

3.5.1 Ensaio de Tracao

Os corpos de prova para ensaio de tragdo obedeceram a norma da American Society
for Testing and Materials (ASTM) niimero D638, que normatiza os métodos de testes de
tracdo para plasticos. Os ensaios foram realizados em laboratério do campus Sorocaba da
Universidade Federal de Sao Carlos (UFSCar). A figura 7 mostra um corpo de prova

submetido ao teste no equipamento utilizado.

FIGURA 7 - Fotografia de um corpo de prova submetido ao Ensaio de Tragao

Fonte: Autoria propria

Assim os corpos de prova possuiam uma espessura média de 3,1 mm e uma largura
média na secdo estreita de 12,6 mm e alguns podem ser observados na figura 8. Esses
numeros foram obtidos a partir das medi¢des individuais de 12 corpos de prova diferentes e
realizadas com o auxilio de um micrdmetro eletrénico da marca DIGIMESS. Uma vez obtidas
as medidas, os corpos de prova foram submetidos aos ensaios de tracdo na maquina de ensaio

EMIC DL30000N, usando-se uma célula de carga de 500 Kgf.
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FIGURA 8 - Fotografia de alguns c.d.p. obtidos para ensaio de tragdo (PEAD +2%PU)

Fonte: Autoria propria

3.5.2 Ensaio de Flexao

Os corpos de prova para ensaio de flexdo obedeceram a norma da American Society
for Testing and Materials (ASTM) numero D790, que normatiza os métodos de testes de
flexao para plasticos reforcados ou ndo e para materiais de isolamento elétrico. Os ensaios
foram realizados na UFSCar/Campus Sorocaba. A figura 9 mostra um corpo de prova
submetido ao ensaio no equipamento utilizado.

Assim o0s corpos de prova possuiam uma espessura média de 3,2 mm, um
comprimento médio de 124 mm e uma largura média de 12,3 mm e alguns podem ser
observados na figura 10. Esses nimeros foram obtidos a partir das medigdes individuais de 12
corpos de prova diferentes e realizadas com o auxilio de um micrometro eletronico da marca
DIGIMESS.

Uma vez obtidas as medidas, foi possivel calcular a velocidade R (eq. 2) a ser usada
no ensaio, segundo as equacdes (1 e 2) a seguir, da norma ASTM D790.

L=16xd (1)

(z=L7)
T T6*d

(2)
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Onde, L ¢ a distancia entre os suportes na maquina de teste, R ¢ a velocidade a ser
usada no ensaio; Z ¢ constante no valor 0,01 baseado no material utilizado e d ¢ a espessura
média dos corpos de prova. Como a espessura média foi de 3,23 mm, obteve-se um valor
aproximado de L igual a 52 mm. Consequentemente, a velocidade de ensaio R utilizada para
os testes de flexdo foi de 1,40 mm /min. Feito isso os corpos de prova foram submetidos aos

testes de flexao na maquina de ensaio EMIC DL10000.

FIGURA 9 - Fotografia da realizagdo de um ensaio de flexdo

Fonte: Autoria propria

FIGURA 10 - Fotografia de alguns corpos de prova para ensaio de flexdao (PEAD +2%PU)

Fonte: Autoria propria
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3.5.3 Ensaio de Impacto

Os corpos de prova para ensaio de impacto obedeceram a norma da American Society
for Testing and Materials (ASTM) numero D256, que normatiza os métodos de testes para
determinar a resisténcia ao impacto de péndulo Izod para plasticos. Os ensaios foram
realizados em laboratorio que pertence a industria estudada, localizada no interior do estado
de Sao Paulo. Os corpos de prova foram injetados com espessura média de 3,2 mm, largura
média de 12,7 mm e comprimento médio de 63,5 mm e depois submetidos & um entalhe
lateral de 45° conforme orienta a norma mencionada. O entalhe lateral foi realizado com uma
maquina da marca TINIUS OLSEN. E possivel observar um corpo de prova submetido ao

procedimento de entalhe na figura 11.

FIGURA 11 - Fotografia de um c.d.p. PEAD +2%PU submetido a procedimento de entalhe

Fonte: Autoria propria

Assim os corpos de prova possuiam uma espessura média de 3,2 mm e uma distancia
A (largura do corpo de prova descontando o angulo de incisdao) média de 10,1 mm e alguns
podem ser observados na figura 12. Esses ntimeros foram calculados a partir das medigoes
individuais de 12 corpos de prova diferentes e realizadas com o auxilio de um micrometro
eletronico da marca CDI, comercializada pela empresa TINIUS OLSEN.

Uma vez obtidas as medidas, os corpos de prova foram submetidos aos testes de
impacto na maquina de ensaio TINIUS OLSEN MODEL IMPACT 503. A figura 13 mostra

um corpo de prova sendo ensaiado no equipamento utilizado.
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FIGURA 12 - Fotografia de alguns c.d.p. para ensaio de impacto Izod (100% PEAD)

Fonte: Autoria propria

FIGURA 13 - Equipamento e c.d.p. submetido ao ensaio de impacto do tipo Izod

Fonte: Autoria propria

3.6 ANALISE DE MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA (MEV)

Os corpos de prova também foram submetidos as analises de microscopia eletronica
de varredura (MEV), em laboratorio que pertence a industria estudada. As imagens de
microscopia foram feitas tanto em amostras fraturadas do ensaio de impacto, quanto em
amostras do ensaio de trag@o, usando a regido de estric¢@o (“pescogo”).

Para isso, as amostras foram previamente metalizadas e analisadas por meio do

equipamento MEV FEI INSPECT S50, utilizando os detectores ETD e vCD para contrastes
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de topografia e composicao, respectivamente, com voltagem de 15 keV. Foram realizadas

imagens com aumento de 150, 1.000 e 2.000 vezes de aumento.

3.7 ANALISES TERMICAS

Dos corpos de prova gerados também foram realizadas andlises térmicas para uma
melhor caracterizagdo do material obtido da mistura da espuma de poliuretano com o PEAD.
Todos os ensaios térmicos foram realizados em laboratdrio que pertence a industria estudada.

A seguir cada andlise térmica serd detalhada.

3.7.1 Analises Térmicas Dinamico -Mecanica (DMTA)

As amostras dos corpos de prova injetados foram submetidas as andlises térmicas
dindmico-mecanica (DMTA, em inglé€s dynamic mechanical thermal analysis). As amostras
foram caracterizadas no equipamento DMA, modelo Q800 fabricado pela empresa TA
INSTRUMENTS, dentro do limite linear viscoeldstico, utilizando o acessorio do tipo garra
dual cantilever.

As amostras ensaiadas tinham dimensoes de 60 mm de comprimento, por 12,42 mm
de largura, e 3,26 mm de espessura. O equipamento foi equilibrado a temperatura de -70°C e

depois o ensaio foi realizado com razao de aquecimento de 2°C/min até 150°C.

3.7.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

Também foi realizada a termogravimetria (em inglés thermogravimetric analysis,
sigla TGA) a partir de amostras dos corpos de prova. As amostras foram avaliadas em um
equipamento TGA, modelo Q50, fabricado pela empresa TA INSTRUMENTS em atmosfera
de ar sintético.

As amostras usadas para realizagdo do TGA variaram de 08 a 10 mg e estavam em
formato de pequenos pedagos dos corpos de prova. O fluxo de ar sintético utilizado foi de 50
mL/min. Inicialmente, a amostra foi equilibrada a 30°C e depois submetida a razdo de
aquecimento de 20°C/min até a temperatura maxima de 1000°C.

Vale mencionar que as analises de TGA foram realizadas em duplicata a fim de

corroborar os resultados observados.
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3.7.3 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

Finalmente, as amostras dos corpos de prova foram submetidas as andlises por
calorimetria exploratoria diferencial (em inglés differential scanning calorimetry, sigla DSC).
As amostras foram caracterizadas em um equipamento DSC, modelo Q 2000 da fabricante TA
INSTRUMENTS usando o modo modulado, a 0,8°C/min. A razdo de aquecimento foi de
5°C/min até 150°C. A massa das amostras submetidas ao DSC variou entre 08 ¢ 10 mg ¢

estavam em formato de pequenos pedagos dos corpos de prova.

3.7.4 Analise Estatistica dos Resultados Obtidos

Apds a coleta e compilagdo dos dados obtidos nos ensaios mecanicos foram
realizadas analises estatisticas com uso do software MINITAB, versao 17, datada de 2003.
Assim, para cada uma das caracteristicas observadas nos ensaios verificou-se, inicialmente, se
apresentavam distribuicdes normais, submetendo os dados a um teste de normalidade.

Uma vez que para todos os casos, os resultados apontaram para distribuigdes normais
usou-se da andlise de variancia (ANOVA) para comparar as médias das varidveis-respostas.
Essa andlise ANOVA testa a hipotese de que as médias de duas ou mais populagdes sdo iguais
na hipotese nula, enquanto a hipdtese alternativa afirma que pelo menos uma ¢ diferente.

Assim, ao comparar o p-valor gerado na andlise ¢ possivel afirmar ou nao
estatisticamente se pelo menos uma média é diferente das demais, ou seja, no presente
trabalho, se o resultado de pelo menos uma formulagao é diferente das demais. Quando o p-
valor da ANOVA ¢ maior ou igual a 0,05 pode-se afirmar estatisticamente que todas as
médias das variaveis-respostas sao iguais. Do contrario, quando o p-valor é menor do que
0,05 pode-se afirmar estatisticamente que pelo menos uma das varidveis-respostas ¢ diferente.

Além disso, também foi utilizado o método estatistico de multiplas comparagdes de
Tukey, que permite obter informagdes detalhadas sobre as diferengas de médias especificas.
Com esse método, as varidveis-respostas sdao divididas em grupos por semelhanca estatistica,
permitindo mais claramente enxergar a diferencga entre cada uma delas. Para todas as analises

foi utilizado um intervalo de confianca de 95%. (ANJOS, 2017)
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ASPECTO VISUAL DOS CORPOS DE PROVA

Apbs a injecdo dos corpos de prova para ensaios, provenientes das diferentes
formula¢des de PEAD com PU, foram observadas diferengas de coloragdo, considerando o
aspecto visual. A figura 14 permite notar que, com o acréscimo do residuo de poliuretano na

formulagdo, os corpos de prova apresentaram cor mais alaranjada.

FIGURA 14 - Fotografia de alguns dos c.d.p. injetados para ensaios de flexdo

Fonte: Autoria propria

Assim, os corpos de prova que foram injetados apenas com PEAD virgem apresentam
coloragdo branca e opaca. Ja os corpos de prova que possuem um percentual de PU em sua
formulagdo, ap6s a injecdo plastica, apresentam cor opaca, mas com tom alaranjado, sendo
que aqueles que possuem 7% de poliuretano na formulacdo revelam aspecto visual de

coloragdo laranja mais escura do que aqueles que possuem 2% de poliuretano na formulagao.

4.2 ENSAIOS DE FLEXAO

Os resultados dos testes de flexdo, realizados de acordo com a norma ASTM D790,
podem ser encontrados a seguir.
Os valores mostrados na Tabela 1 representam a média dos resultados de cada corpo

de prova para a mesma formula¢@o, apresentando assim, um resumo dos comportamentos nos
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ensaios de flexdo. Além disto, a tabela também apresenta os resultados com corpos de prova
do polietileno de alta densidade (PEAD) virgem, ou seja, sem adicdo do residuo de
poliuretano (PU). Os valores indicam um comportamento similar ao encontrado na literatura
para resisténcia a flexdo do PEAD, variando de 17 a 24 MPa (LIU et al., 2008; LU; OZA,
2013; MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006)

TABELA 1 - Resultados dos Ensaios de Flexdo (ASTM D790)

Ensaio de Flexdao (ASTM D790)

. . Desvio Resisténciaa Desvio Deformagdo Maxima Desvio Mddulo de Elasticidade Desvio
Material Forga Maxima

Padrao Flexdo Padrdo em Flexdo Padrao em Flexdo Padrao

N MPa mm MPa
100% PEAD 35,94 +0,802 21,84 + 0,544 9,86 +0,348 275,88 +26,45
PEAD + 2%PU 34,55 +1,314 20,92 +0,758 10,42 +0,473 381,11 +23,01
PEAD + 5%PU 36,39 +0,622 22,18 +0,367 10,89 +0,443 397,34 +43,78
PEAD + 7%PU 35,12 +0,482 21,38 +0,288 10,55 +0,479 328,51 +67,29

Fonte: Autoria propria

Conforme comentado na metodologia, realizou-se andlise estatistica para cada
variavel obtida no ensaio mecanico. Na Tabela 2 € possivel observar os resultados da anélise
ANOVA obtidos para cada variavel-resposta, evidenciando que para todas elas, pelo menos

uma das médias ¢ diferente das demais.

TABELA 2 - Resultados para Analise de Variancia (ANOVA) para Ensaio de Flexao

Resultado Andlise de Varidncia (ANOVA)

Variavel-resposta Unidade  p-valor Conclusdo Estatistica
Forga Maxima N 0,000 Pelo menos uma média é diferente
Resisténcia a Flexdao MPa 0,000 Pelo menos uma média é diferente
Deformagdo Maxima em Flexdao mm 0,000  Pelo menos uma média é diferente
Mddulo de Elasticidade em Flexdo MPa 0,000 Pelo menos uma média é diferente

Fonte: Autoria propria

Na figura 15 (a), € possivel verificar a representacdo grafica das médias obtidas para
cada uma das formulacdes e na figura 15 (b) a andlise de comparacdo de Tukey para a
variavel-resposta forga maxima. E possivel observar trés agrupamentos de resultados. Assim
pode-se dizer que a forca maxima de flexdo ndo apresentou diferenca estatistica significativa
quando se compara os corpos de prova do material virgem com as formulagdes contendo 5% e

7% de PU, apesar dessas duas formulagdes serem diferentes entre si. Ja os corpos de prova
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com 2% de PU, apresentaram for¢ca maxima diferente do material virgem, porém iguais

estatisticamente ao da formulagdo de 7% de PU.

FIGURA 15 - Grafico das Médias e Andlise de Tukey para Forca Méxima em Flexao
Grafico de Intervalo para Forca Maxima (N) vs Formulacao
Intervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria propria

J& na figura 16 (a) € possivel verificar a representagao grafica das médias obtidas para
cada uma das formulacdes e na figura 16 (b) a analise de comparacao de Tukey para a
variavel-resposta resisténcia a flexdo. E possivel observar trés agrupamentos de resultados,
semelhantes aos da forca maxima. Para essa varidvel-resposta também se considera que nao
houve diferenga estatistica significativa quando se compara os corpos de prova do material
virgem com as formulag¢des contendo 5% e 7% de PU, apesar dessas duas formulagdes serem
diferentes entre si. J4 os corpos de prova com 2% de poliuretano, apresentaram resisténcia a
flexao diferente do material virgem, porém iguais estatisticamente ao da formulacdo de 7%.

Aqui ¢ possivel notar que o comportamento dos materiais ndo ¢ alterado com a

presencga do PU, também ao comparar os resultados com as referéncias da literatura que
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indicam para valores de resisténcia a flexdo entre 17 ¢ 24 MPa para o polietileno de alta
densidade (LIU et al., 2008; LU; OZA, 2013; MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006).

Caso as particulas de PU apresentassem uma boa adesdo a matriz de PEAD, ecla
poderia aumentar as propriedades de resisténcia, mas ndo ¢ o que se observa nos resultados.
Assim sendo, o ensaio mecanico aponta para as particulas de PU agindo na mistura como uma

carga, mas sem prejudicar o desempenho de resisténcia a flexdo.

FIGURA 16 - Grafico das Médias e Andlise de Tukey: Resisténcia a Flexdo

Grafico de Intervalo para Resisténcia a Flexdo (MPa) vs Formulacao
Intervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria propria

Na figura 17 (a) € possivel verificar a representacao grafica das médias obtidas para
cada uma das formulacdes e na figura 17 (b) a andlise de comparacdo de Tukey para a
varidvel-resposta deformagdo méxima em flexdo. E possivel observar apenas dois
agrupamentos de resultados, comportamento diferente do visto até entdo. Para essa variavel-
resposta pode-se considerar que houve diferenga estatistica significativa quando se compara

os corpos de prova do material virgem com as outras trés formulagdes testadas (2%, 5% e 7%
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de PU), mostrando assim que a mistura do PU ao PEAD, alterou sua capacidade de
deformagao sob flexdo, aumentando a média maxima. Também ¢ possivel verificar que as trés
formulagdes nao apresentaram desempenho significativamente diferente entre clas.

Na literatura foi encontrado o valor de deformag¢do maxima de 14,7% para o PEAD
virgem submetido a flexdo. Esse teste foi realizado em filmes plésticos gerados a partir de
extrusdo (LU; OZA, 2013).

FIGURA 17 - Grafico das Médias e Andlise de Tukey: Deformagao Maxima em Flexao

Grafico de Intervalo para Deformacdo Maxima (mm) vs Formulacao
Iintervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria propria

Finalmente, na figura 18 (a) € possivel verificar a representacdo grafica das médias
obtidas para cada uma das formulagdes e na figura 18 (b) a analise de comparacao de Tukey
para a variavel-resposta modulo de elasticidade em flexdo. E possivel observar trés
agrupamentos de resultados. Para essa variavel-resposta pode-se dizer que houve diferenca

estatistica significativa quando comparamos os corpos de prova do material virgem com as
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outras trés formulagdes testadas (2%, 5% e 7%), mostrando assim que a mistura do PU ao
PEAD alterou seu modulo de elasticidade em flexdo, aumentando a média quando o PU esta
presente. Vale notar, também, que as formulagdes de 2% e 5% de PU apresentaram moédulos

de elasticidade maior do que a formulacao de 7%.

FIGURA 18 - Grafico das Médias e Analise de Tukey: Mddulo de Elasticidade em Flexao

Grafico de Intervalo para Modulo de Elasticidade (MPa) vs Formulacédo
Intervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria prépria

Na figura 19 podem ser observados alguns corpos de prova apds serem submetidos ao
ensaio de flexdo. Vale ressaltar que nenhum deles apresentou ruptura, e apresentaram

deformacao consideravel, conforme os dados apresentados na Figura 17(a) apontaram.
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FIGURA 19 - Fotografia de c.d.p. ap6s realizagdo de ensaio de flexao

Fonte: Autoria propria

4.3 ENSAIOS DE IMPACTO

Os resultados dos testes de impacto, realizados de acordo com a norma ASTM D256,
podem ser encontrados na Tabela 3. Os valores mostrados na Tabela 3 representam a média
dos resultados dos corpos de prova submetidos ao ensaio de impacto, conforme a formulagao.
Além disso, na tabela 3 também estdo mostrados os resultados de corpos de prova do

polietileno de alta densidade (PEAD) virgem, ou seja, sem adi¢ao do residuo de poliuretano.

TABELA 3 - Resultados para Ensaio de Impacto (ASTM D256) do tipo 1zod
Ensaio de Impacto (ASTM D256)

Resisténciaao Desvio Energia Desvio

Material Impacto Padrdo Ruptura Padrdo Modo de Falha
J/m J
100% PEAD 174,92 +11,701 0,576 +0,033 P (parcial)
PEAD + 2%PU 103,82 +5,293 0,336 +0,017 P (parcial)
PEAD + 5%PU 82,71 +3,544 0,265 +0,010 P (parcial)
PEAD + 7%PU 83,47 +3,179 0,270 0,010 P (parcial)

Fonte: Autoria propria

Os corpos de prova foram avaliados em relagdo ao modo de falha conforme o tipo de
ruptura observada, de acordo com orientacdo da norma ASTM D256, que esta apresentada na
Tabela 4.
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TABELA 4 - Regras da Norma ASTM D256 para definicdo do Tipo de Quebra (Impacto)

Tipo de Quebra Descricao

C — Quebra Completa Quebra onde o corpo de prova se separa em duas ou mais partes.

H — Quebra na Articulacdo Quebra incompleta, de tal forma que uma parte do corpo de prova
ndo consegue se sustentar sozinha quando a outra parte € segurada

verticalmente.

P — Quebra Parcial Quebra incompleta, que ndo se encaixa na defini¢do de quebra na
articulagdo, mas foi fraturada ao menos 90% da distancia entre o

entalhe e o lado oposto do corpo de prova.

NB — Nao Quebra Quebra incompleta onde a fratura se estende por menos de 90% da

distancia entre o entalhe e o lado oposto do corpo de prova.

Fonte: ASTM D256

Conforme comentado na metodologia, realizou-se uma andlise estatistica para cada
variavel obtida no ensaio mecanico. Na Tabela 5 ¢ possivel observar os resultados da andlise
ANOVA obtidos para cada variavel-resposta, evidenciando que para todas elas, pelo menos

uma das médias é diferente das demais.

TABELA 5 - Resultados para Anélise de Variancia (ANOVA) para Ensaio de Impacto
Resultado Anadlise de Variancia (ANOVA)

Variavel-resposta Unidade p-valor Conclusdo Estatistica
Resisténcia ao Impacto J/m 0,000 Pelo menos uma média é diferente
Energia Ruptura J 0,000 Pelo menos uma média é diferente

Fonte: Autoria Propria

Na figura 20 (a) € possivel verificar a representacdo grafica das médias obtidas para
cada uma das formulacdes e na figura 20 (b) a analise de comparacdo de Tukey para a
varidvel-resposta resisténcia ao impacto. E possivel observar trés agrupamentos de resultados.
Para essa variavel-resposta pode-se dizer que houve diferenca estatistica significativa quando
se compara os corpos de prova do material virgem com as outras trés formulacdes testadas
(2%, 5% e 7% de PU), mostrando assim que a mistura do PU ao PEAD alterou a resisténcia
ao impacto do material, diminuindo sua média quando o PU esta presente. Vale notar também
que a formulacdo de 2% PU apresentou desempenho melhor que as de 5% e 7% de PU, que

por sua vez, ndo mostraram diferenga significativa entre si.
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Também foi encontrado na literatura, valores de resisténcia ao impacto para o PEAD

virgem de 32,57 J/m, resultado este obtido apds o ensaio de impacto ser aplicado a corpos de

provas obtidos de um PEAD de densidade 0,96 g/cm3 , gerados a partir de moldagem por
compressao (MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006).

Com esses resultados pode-se notar que, como discutido anteriormente, o fato das
particulas de PU agirem apenas como carga, devido a baixa adesdo, faz com que eclas sejam

concentradoras de tensdo para o teste de impacto, prejudicando o desempenho do material.

FIGURA 20 - Grafico das Médias e Andlise de Tukey: Resisténcia ao Impacto

Grafico de Intervalo para Resisténcia ao Impacto (J/m) vs Formulacao
Intervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria propria

Ja na figura 21 (a) € possivel verificar a representagao grafica das médias obtidas para
cada uma das formulagdes, e na figura 21 (b) a andlise de comparagdo de Tukey para a
varidvel-resposta energia de ruptura. E possivel observar trés agrupamentos de resultados,

semelhantes aos da resisténcia ao impacto. Para essa varidvel-resposta podemos afirmar assim
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como para a anterior, que houve diferenca estatistica significativa quando comparamos os
corpos de prova do material virgem com todas as outras trés formulagdes testadas (2%, 5% e
7% de PU), mostrando assim que a mistura do poliuretano ao PEAD alterou a energia de
ruptura para o ensaio de impacto, diminuindo sua média quando o PU esta presente. Vale
notar também que a formulagdo de 2% de PU apresentou desempenho melhor que as de 5% e

7%, que por sua vez, ndo mostraram diferenca significativa entre si.

FIGURA 21 - Grafico das Médias e Analise de Tukey: Energia de Ruptura, Impacto 1zod

Grafico de Intervalo para Energia Ruptura (J) vs Formulagao
Intervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria propria

Vale observar que os comportamentos dos corpos de prova para resisténcia ao
impacto e energia de ruptura foram similares, uma vez que as duas varidveis-respostas sao
diretamente proporcionais € os corpos de prova ndo apresentaram fratura completa, ou seja,

conseguiram absorver toda a energia do péndulo.
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Na figura 22 podem ser observados alguns corpos de prova apds serem submetidos ao
ensaio de impacto. Vale observar que nenhum dos corpos de prova submetido aos ensaios de

impacto sofreu ruptura total. No entanto, todos apresentaram ruptura parcial.

FIGURA 22 - Fotografia de c.d.p. apés realizagdo de Ensaio de Impacto

mn

)}

Fonte: Autoria propria

4.4 ENSAIOS DE TRACAO

Os resultados dos testes de tracdo, realizados de acordo com a norma ASTM D638,
podem ser encontrados a seguir. Os valores mostrados na Tabela 6 representam a média dos
resultados de tragdo para corpos de prova conforme a formulagdo realizada. Além disso, a
tabela apresenta os resultados dos corpos de prova do PEAD virgem, ou seja, sem adi¢ao do
residuo de poliuretano (PU). Os resultados obtidos apontam para um comportamento similar
ao encontrado em referéncias da literatura, que mostram que o PEAD apresenta resisténcia a
tracao de 20 a 30 MPa (ESSABIR et al., 2015; MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006; SU;
ZHANG, 2015; YEMELE et al., 2010)

TABELA 6 - Resultados dos Ensaios de Tragao (ASTM D638)

Ensaio de Tragdo (ASTM D638)

Desvio Resisténciaa Desvio Deformagdo Maxima Desvio Moddulo de Elasticidade Desvio

Material For¢ca Mdxima Padrdo Tragao Padrdo em Tragdo Padrédo em Tracdo Padrdo

N MPa % MPa
100% PEAD 1030,99 +37,20 26,16 +0,89 9,85 +0,51 859,06 +77,46
PEAD + 2%PU 1027,39 +15,03 25,61 +0,43 11,09 +0,29 716,34 +57,76
PEAD + 5%PU 998,44 +11,81 24,99 +0,28 11,38 +0,41 649,73 + 46,07
PEAD + 7%PU 1016,08 +18,01 25,40 +0,47 10,62 +0,37 740,23 144,60

Fonte: Autoria propria
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Conforme comentado na metodologia, realizou-se uma analise estatistica para cada
varidvel obtida no ensaio mecéanico. Na Tabela 7 ¢ possivel observar os resultados da andlise
ANOVA obtidos para cada varidvel-resposta, evidenciando que para todas elas, pelo menos

uma das médias ¢ diferente das demais.

TABELA 7 - Resultados da Andlise de Variancia (ANOVA) para os Ensaios de Tragdo
Resultado Analise de Variancia (ANOVA)

Varidvel-resposta Unidade  p-valor Conclusdo Estatistica
Forga Maxima N 0,008  Pelo menos uma média é diferente
Resisténcia a Tragdo MPa 0,000 Pelo menos uma média é diferente
Deformagdo Méxima em Tragdo % 0,000 Pelo menos uma média é diferente
Mddulo de Elasticidade em Tragdo MPa 0,000 Pelo menos uma média é diferente

Fonte: Autoria propria

Na figura 23 (a) € possivel verificar a representacdo grafica das médias obtidas para
cada uma das formulacdes e na figura 23 (b) a andlise de comparacdo de Tukey para a
varidvel-resposta forca maxima. E possivel observar dois agrupamentos de resultados. Assim
pode-se afirmar que a forca méaxima de tragdo ndo teve diferenca estatistica significativa
quando se compara os corpos de prova do material virgem com as formulag¢des contendo 2% e
nem 7% de PU. Ja os corpos de prova com 5% de PU, apresentaram for¢a maxima diferente

do material virgem, porém iguais estatisticamente aos da formulagao de 7%.

FIGURA 23 - Grafico das Médias e Analise de Tukey: For¢ca Maxima de Tragao
Grafico de Intervalo para Forca Maxima (N) vs Formulacédo
Intervalo de Confianga de 95% para a média
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Analise de Tukey para Forca Maxima de Tragao

Método de Comparagao de Tukey
Forga Maxima de Tragao
Formulagao
PEAD 100 A
PEAD + 2PU A
PEAD + 5PU B
PEAD + 7PU A B

Fonte: Autoria propria

Na figura 24 (a) é possivel verificar a representacdo grafica das médias obtidas para
cada uma das formulacdes e na figura 24 (b) a andlise de comparacdo de Tukey para a
variavel-resposta resisténcia a tragio. E possivel observar dois agrupamentos de resultados,
semelhantes aos da forca maxima. Para essa varidvel-resposta também pode ser observado
que ndo houve diferenga estatistica significativa quando se compara os corpos de prova do
material virgem com a formulagdo contendo 2% de PU.

Por outro lado, todas as formulacdes testadas (de 2%, 5% e 7% de PU) apresentaram
resisténcia a tracdo estatisticamente iguais. Como os valores de tensdo sdo menores para 0s
corpos de prova com a presenca de PU comparados ao do PEAD virgem, foi notado que a
incorporagdo do PU micronizado provoca a diminuicdo da tensdo méaxima suportada pelo
material em trag¢do. Este comportamento apresentado € similar ao apontado na literatura para o
PEAD virgem, variando de 20 a 30 MPa (ESSABIR et al., 2015; MOHANTY; VERMA;
NAYAK, 2006; SU; ZHANG, 2015; YEMELE et al., 2010).

Vale notar que conforme discutido anteriormente, a falta de aumento nos valores de
resisténcia do material nos ensaios mecanicos, aponta para a possibilidade de baixa adesao das
particulas a matriz polimérica. Porém, nos ensaios de tragdo nao afeta o desempenho do

material.
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FIGURA 24 - Grafico das Médias ¢ Andlise de Tukey: Resisténcia a Tragdo

Grafico de Intervalo para Resisténcia a Tracdo (MPa) vs Formulacdo
Intervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria propria

Na figura 25 (a) é possivel verificar a representacdo grafica das médias obtidas para
cada uma das formulacdes e na figura 25 (b) a analise de comparacdo de Tukey para a
variavel-resposta deformagdio méaxima em tragio. E possivel observar trés agrupamentos de
resultados, comportamento diferente do visto até entdo. Para essa varidvel-resposta pode-se
afirmar que houve diferencga estatistica significativa quando se compara os corpos de prova do
material virgem com todas as outras trés formulac¢des testadas (2%, 5% e 7%), mostrando
assim que a mistura do PU ao PEAD alterou a capacidade de deformagdo percentual sob
tracdo, aumentando a média percentual. Também ¢ possivel verificar que as trés formulagdes
apresentaram desempenho significativamente diferente entre elas, sendo que as formulag¢des
2% e 5% tiveram um desempenho maior que a de 7%.

Na literatura, foi encontrado um valor de deformag¢do maxima de PEAD virgem em
tracdo de 21,30%, obtido em ensaios em filmes produzidos em extrusdo (LU; OZA, 2013).
Também foi encontrado um valor de 2,20% de deformacdo maxima em flexdo para o PEAD

virgem obtido a partir de corpos de provas injetados (MULINARI et al., 2009).
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FIGURA 25 - Grafico das Médias ¢ Andlise de Tukey: Deformagdo Méaxima em Tragdo

Grafico de Intervalo para Deformacgdo Maxima (%) vs Formulagdo
Intervalo de Confianga de 95% para a média
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Fonte: Autoria prépria

Finalmente, na figura 26 (a) ¢ possivel verificar a representacdo grafica das médias
obtidas para cada uma das formulagdes e na figura 26 (b) a analise de comparagdo de Tukey
para a variavel-resposta modulo de elasticidade em tragio. E possivel observar trés
agrupamentos de resultados. Para essa variavel-resposta pode-se afirmar que houve diferenca
estatistica significativa quando se compara os corpos de prova do material virgem com as
outras trés formulagdes testadas (2%, 5% e 7% de PU), mostrando assim que a mistura do PU
ao PEAD alterou seu modulo de elasticidade em tragdo, diminuindo sua média quando o PU
esta presente. Vale notar também que as formulagdes de 2% e 7% de PU apresentaram um
modulo de elasticidade maior do que a formulagao de 5%.

Na literatura pode ser encontrado o valor de 732 + 90,6 MPa em relacdo ao modulo de
elasticidade em tracdo para corpos de prova 100% de PEAD injetados (MULINARI et al.,
2009). Porém, também foram encontrados os valores de 300 = 10 MPa e o valor de 338,9
MPa para os mddulos de elasticidade em tracdo de corpos de prova 100% de PEAD (LIU et
al., 2008; LU; OZA, 2013).
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FIGURA 26 - Grafico das Médias e Andlise de Tukey: Mddulo de Elasticidade Tragao

Grafico de Intervalo para Modulo de Elasticidade (MPa) vs Formulacdo
Intervalo de Confianca de 95% para a média
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Fonte: Autoria propria

Na figura 27, pode ser observado como os corpos de prova ficaram apods serem
submetidos ao ensaio de tragdo. Vale notar que nenhum dos corpos de prova submetidos aos
ensaios de tracdo apresentou ruptura, e sim apresentaram deformacdo caracteristica de

material ductil.
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FIGURA 27 - C.d.p. ap6s realizagao de Ensaio de Tragao

Fonte: Autoria propria

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA POR VARREDURA (MEV)

As figuras 28 e 29 apresentam as imagens obtidas por microscopia eletronica por
varredura (MEV) das fraturas de corpos de prova ensaiados em impacto. No caso, foram
analisadas amostras representativas de cada uma das formulagdes elaboradas (2%, 5% e 7 %
de PU).

As imagens da figura 28 foram obtidas com aumento de 150 vezes e pode ser
observado que as particulas de PU (indicadas pelas setas amarelas) estdo distribuidas
uniformemente na matriz de PEAD. Observando as trés imagens das diferentes formulagdes
pode-se afirmar que a quantidade de particulas de PU aumenta conforme o aumento de sua
presenca na formulagdo.

Também podem ser observadas irregularidades e deformidades nas regides de fratura
dos materiais rompidos nos ensaios de impacto.

Na imagem com a formulag¢do de PEAD + 7% PU pode ser observado na direita um
aglomerado de particulas no material, uma vez que a amostra ¢ proveniente do corpo de prova
de impacto que sofreu fratura. Também nessa mesma imagem pode ser notada que na
extremidade direita ha uma parte da lateral do corpo de prova fraturado utilizado na realiza¢ao

da andlise por MEV.
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FIGURA 28 - Imagens MEV para PEAD+2%PU, PEAD+5%PU ¢ PEAD+7%PU

NS ! !

Fonte: Autoria propria

Na figura 29, as imagens da esquerda foram obtidas com aumento de 1.000 vezes e
as imagens da direita com aumento de 2.000 vezes. Particulas de PU estdo indicadas com as
setas amarelas e a deformagao ductil na amostra de 7% PU estd indicada com a seta verde.

As imagens revelam que nao ha adesdo adequada na interface entre os dois materiais,
uma vez que as particulas do PU ndo estdo recobertas pela matriz polimérica. Estas imagens
mostram que o material apresenta duas fases distintas, uma da matriz de PEAD e outra da
particula de PU.

Também ¢ possivel observar o aumento do nimero de particulas nestas imagens,

conforme aumenta a presenca percentual de PU na mistura.



FIGURA 29 - Imagens de MEV do PEAD+2%PU, PEAD+5%PU ¢ PEAD+7%PU

Fonte: Autoria propria
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A figura 30 apresenta imagens obtidas por microscopia eletronica por varredura
(MEV) da regido de estric¢do (“pescogo”) dos corpos de prova ensaiados em tragdo, com
visdo da superficie. Foram analisadas amostras representativas de cada uma das formulagdes
elaboradas (2%, 5% ¢ 7 % de PU), além de uma amostra do PEAD virgem. As imagens foram
obtidas com aumento de 1.000 vezes.

Nelas ¢ possivel observar mais uma vez a baixa adesdo na interface entre as
particulas do PU e a matriz polimérica. Fica clara a presenca de duas fases distintas no

material.

FIGURA 30 - Imagens de MEV dos c.d.p. ensaiados em tragdo

Fonte: Autoria propria
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4.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As curvas obtidas na andlise por calorimetria exploratdria diferencial (Differential
Scanning Calorimetry - DSC) podem ser observadas na figura 30 para os corpos de prova
com presenca de 2%, 5% e 7% de PU. Nesta figura pode-se observar que foram realizadas
duas curvas de aquecimento ¢ uma de resfriamento.

Para a mistura de 2% de PU no PEAD, representada na figura pela cor verde, ¢
possivel observar que o material apresentou temperatura de fusdo semelhante para o primeiro
e o segundo aquecimentos, ou seja, em temperatura proxima de 133°C. Esse resultado ¢
similar ao encontrado na literatura para amostras de PEAD, que apontam para um pico de
fusdo de 133,6°C (PUIG et al., 2010; WAN et al., 2016; WANG et al., 2015). Ja para a curva
de resfriamento, é possivel notar um pico de cristalizagdo em 118°C para essa amostra
analisada, similar aos valores de 115°C a 125°C encontrados na literatura para PEAD virgem
(CHEN et al.,, 2014; KANAGARAJ et al., 2007; MU et al., 2016).

Isso demonstra que para amostras de PEAD com acréscimo de 2% de PU em massa
ndo houve variagdo na temperatura de fusdo do material quando comparado ao PEAD 100%

(material virgem).

FIGURA 31 - Curvas das misturas de 2%, 5% e 7% PU obtida por DSC
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Fonte: Autoria propria
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Para a mistura de 5% de PU no PEAD, representada pela cor azul, o comportamento
¢ similar. O material apresentou temperatura de fusdo levemente diferente entre o primeiro € o
segundo aquecimentos, sendo para o primeiro 134,6°C e para o segundo 135,7°C. Esse
resultado, conforme comentado previamente também ¢ proximo do encontrado na literatura
para amostras de PEAD, que apontam para um pico de fusdo de 133,6°C (PUIG et al., 2010;
WAN et al,, 2016; WANG et al., 2015). Para a curva de resfriamento, o mesmo pico de 118°C
¢ notado nessa amostra de 5% de PU em PEAD.

Isso demonstra que para amostras de PEAD com acréscimo de 5% de PU em massa
também ndo houve variagdo na temperatura de fusdo do material quando comparado ao PEAD
100% (material virgem).

Finalmente, para a mistura de 7% de PU no PEAD, representada pela cor verde, o
comportamento também se mantém. O material, assim como a amostra de 2% de PU no
PEAD, apresentou temperatura de fusdo similar no primeiro e no segundo aquecimentos,
proxima a 134°C. Esse resultado, conforme comentado previamente, € proximo do encontrado
na literatura para amostras de PEAD, que apontam para um pico de fusdo cristalina de
133,6°C (PUIG et al., 2010; WAN et al., 2016; WANG et al., 2015). Para a curva de
resfriamento, o comportamento se repetiu ¢ o pico de 118°C também ¢é observado para a
amostra de 7% de PU em PEAD.

Isso demonstra que para amostras de PEAD com acréscimo de 7% de PU em massa
também nao houve variagdo na temperatura de fusdo do material quando comparado ao PEAD
100% (material virgem), concluindo que a adi¢do do PU ndo afetou essas propriedades do
PEAD.

4.7 ANALISE TERMICA DINAMICO-MECANICA (DMTA)

As curvas obtidas na andlise térmica dindmico-mecanica (Dynamic Mechanical
Thermal Analysis - DMTA) podem ser observadas nas figuras 32 (a), (b) e (¢) para os corpos
de prova contendo 2%, 5% e 7% de PU, respectivamente. Para as trés analises pode-se
observar que foram realizadas curvas de médulo de armazenamento (E’), mdédulo de perda
(E’”) e a curva Tan Delta, a partir da razdo entre E’/E’. As trés analises mostram que o
comportamento dos materiais foi semelhante, indicando que o acréscimo de PU a mistura ndo

interferiu nas propriedades.
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E possivel notar que para o0 médulo de armazenamento (E’), com o aquecimento, os
materiais apresentaram queda gradual acentuada de 20°C a 133°C e depois uma queda brusca
de 133°C em diante, pois atinge temperatura proxima a temperatura de fusdo do material. A
tabela 8 apresenta os resultados para o E’ nas temperaturas de 20°C a 50°C demonstrando a

queda mencionada.

TABELA 8 - Resultados de Mdodulo de Armazenamento para ensaios de DMTA

Resultados Modulo de Armazenamento (E')

Temperatura PEAD + 2%PU PEAD + 5%PU PEAD + 7%PU

53 MPa MPa MPa
20 4.794 4.753 4.464
30 4,156 4.032 3.908
40 3.422 3.276 3.178
50 2.678 2.539 2.453

Fonte: Autoria propria

O modulo de perda (E’”) também apresenta queda gradual de 45°C a 133°C e queda
brusca a partir de 133°C. Conforme estudos encontrados na fundamentagao teorica, curvas de
PEAD virgem apresentam picos de modulo de perda entre 45°C e 50°C (LIU et al., 2008;

SALLEH et al., 2014), ou seja, comportamentos similares aos das amostras analisadas.
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4.8 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

As curvas obtidas na andlise termogravimétrica (Thermogravimetric Analysis, sigla
TGA) podem ser observadas nas figuras 33 para as amostras com presen¢a de 2%, 5% e 7%
de PU. E possivel observar um comportamento de estabilidade térmica, sem perda de massa,
da temperatura ambiente até temperatura proxima a 250°C para as trés curvas.

A partir de 250° C, as amostras apresentam perda de massa até, aproximadamente,
350°C. Os materiais apresentaram consideravel degradagdo térmica no intervalo de 350°C a
475°C, revelada pelos picos na curva da derivada (DTG) apresentada na figura 34. A partir
dos 475°C até atingir a temperatura de 600°C todos os materiais analisados foram
decompostos, ndo restando massa.

Vale notar que os trés materiais apresentaram picos diferentes de temperatura
maxima de perda de massa, evidenciado na figura 35: a amostra contendo 2% de PU no
PEAD apresentou pico (DTG) de perda de massa na temperatura de 435°C; a amostra
contendo 5% de PU apresentou pico da DTG em 400°C; e finalmente a amostra contendo 7%
de PU apresentou pico da DTG em 370°C. Isso indica que a maior presenga de PU na mistura
influenciou nas temperaturas nas quais os materiais apresentaram maior perda de massa.

Comparando os resultados obtidos com a literatura, nota-se que o comportamento €
diferente no que se refere a curva de perda de massa percentual em relagdo a temperatura.
Estudos encontrados mostram que o PEAD virgem apresenta perda brusca de massa em
temperaturas proximas a 450°C. Além disso, na literatura ¢ relatado que o pico da derivada da
perda de massa (DTG) para PEAD virgem ¢ de 450°C a 500°C. (KANAGARAI et al., 2007;
LENZA; MERKEL; RYDAROWSKI, 2012; MOHANTY; VERMA; NAYAK, 2006).
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FIGURA 33 - Curvas TGA para as trés formulagdes (2%, 5% ¢ 7% de PU)
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FIGURA 34 - Curvas DTG para as trés formulagdes (2%, 5% e 7% de PU)
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SESTUDO DE CUSTO

Em relacdo aos custos para se reaproveitar o material foram realizados alguns
calculos. Os resultados indicaram que para se adquirir 0 moinho necessario & micronizagao ¢
o0 jogo de facas consumivel que deveria ser utilizado, seria preciso investir aproximadamente
R$ 160.000. Considerando que estes custos possam ser depreciados mensalmente pelo
periodo de dez anos, por se tratar de maquindrio, seria preciso que os custos de descarte
excedessem R$ 1.200 por més para que o investimento compensasse.

No caso estudado, uma vez que sdo geradas aproximadamente 08 toneladas de
residuo por més, ao custo de descarte de R$ 50,00 por tonelada para enviar ao aterro, mais R$
2.000 por caminhdo que transporta o material, o investimento se pagaria, considerando que o
conjunto de facas durasse mais do que 09 meses em operagao.

Vale ressaltar que cabem testes mais aprofundados para definir qual o limite do jogo
de facas proposto até atingir-se o limite de uso, mas aponta-se um caminho mais vidvel de uso

dos residuos de PU, os quais atualmente sdo descartados pela indtstria em aterro.
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6 CONCLUSOES

E possivel utilizar o residuo de poliuretano (PU) através do processo de injegdo
plastica, quando misturado ao polietileno de alta densidade (PEAD), para serem aproveitados
no processo industrial.

Os ensaios mecanicos evidenciaram que os materiais contendo PU apresentaram
propriedades mecanicas proximas as do PEAD virgem, principalmente em relagdo a flexao e
tracdo. Inclusive, os resultados mostram que as deformagdes maximas melhoram quando ha
presenca de poliuretano, indicando um material mais flexivel quando tensionado. Porém,
houve perda de propriedade de impacto, comparando qualquer das formulagdes com presenga
de PU com a de 100% PEAD (virgem). Assim, a viabilidade do material ficaria pendente de
estudo, caso a aplicagdo exija resisténcia a esfor¢os de impacto. As imagens de microscopia
eletronica de varredura (MEV) permitiram observar que a adesdo de interface entre os dois
materiais ndo foi adequada, mas que o poliuretano ficou bem disperso na matriz de
polietileno, ap6s a injecao dos corpos de prova.

Foi possivel observar que o comportamento térmico do material, mesmo com adi¢do
de até¢ 7% do poliuretano moido ao PEAD, se manteve o mesmo, pois os resultados do DSC
revelaram que as temperaturas de fusdo e cristalizagdo permaneceram inalteradas. As analises
térmicas dindmico-mecanicas apontaram comportamentos de modulos de elasticidade e de
armazenamento iguais ao do material virgem. A andlise por Termogravimetria, no entanto,
indicou que ocorreu reducao da temperatura de pico de perda de massa, ao adicionar o PU.
Isto leva a recomendagdo de utilizagdo de 7% de PU moido na matriz de PEAD, uma vez que
seria 0 maximo percentual de reaproveitamento do material.

Finalmente, pode-se concluir que o residuo de poliuretano ndo precisa ser descartado
apos seu processo produtivo, uma vez que hd a possibilidade de reaproveita-lo, dentro de um
processo economicamente viavel, ao misturd-lo a um termoplastico commodity, como o
polietileno de alta densidade (PEAD), através de processo de injecdo plastica, muito comum
em industrias que processam materiais poliméricos.

Algumas aplicagdes sugeridas para que o material possa ser reaproveitado incluem
caixas plasticas, que ndo tenham necessidade de valores altos de propriedades mecanicas de
impacto; e placas de piso do tipo injetado. Neste caso, para que todo o material gerado
pudesse ser reaproveitado, seria necessaria uma producdo mensal de 114.300 unidades de uma

peca com massa de 1,0 Kg cada.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Realizagdo de testes com aumento do percentual de PU micronizado misturado a matriz de
PEAD, com utilizagdo de injetoras de maior capacidade térmica, quando houver possibilidade.

- Adi¢ao de pigmento no processo de inje¢do plastico do PU micronizado misturado a matriz
de PEAD para avaliar se ha diferenca na cor da amostra gerada, comparada a uma amostra
com o material virgem, ou seja, analisar se a preseng¢a de PU micronizado afeta a coloragao do
produto.

- Realizacdo de testes com mistura do PU micronizado em outras matrizes poliméricas, tais
como polipropileno, poliestireno, e utilizagdo de agente compatibilizante para melhorar
adesdo na interface.

- Adic¢do de aditivos ou outros componentes que estimulem a adesdo de interface entre os
materiais durante o processo de injecdo plastica.

- Pesquisa de outros métodos de obtengdo do PU micronizado, buscando alternativas de baixo
custo para reduzir os custos de investimento.
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