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RESUMO

Este trabalho tem como objetivo analisar as propriedades mecéanicas do politereftalato
de etileno visando o processo de producdo de fibras com tratamentos mecanico
superficial e térmico para o emprego em diversos ramos da engenharia civil. A
metodologia aplicada a este estudo consistiu em ensaios mecanicos e de microscopia,
seguindo as seguintes etapas: caracterizacdo dos materiais utilizados; producao da
fibra de PET; tratamentos mecéanico superficial e térmico; ensaio de tracédo; ensaio de
arrancamento; e andlise superficial por microscopia eletrénica de varredura. No
tratamento térmico foram analisadas temperaturas, na qual as amostras de PET eram
expostas por um periodo de 60 minutos, para posterior ensaio de tracdo direta. Os
melhores resultados para o ensaio de tracdo em relacdo a resisténcia foi a
temperatura de 40°C e em relacdo a deformacéo foi a temperatura de 180°C. Em
relacdo ao tratamento mecanico superficial as amostras demonstram superioridade
na forca de arrancamento com aumento de 115,77% e 102,17%, para idade de 3 dias
e 7 dias respectivamente, em comparacdo a amostras sem tratamento. J4 na
microscopia foi verificado a possivel relacdo entre a laminagdo das amostras com a
perda de resisténcia a tracdo, garantindo assim temperaturas ideias para o emprego
das fibras, aumentando a gama de utilizacbes de elementos reciclados na construcao

civil.

Palavras-Chave: fibras de PET, propriedades mecanicas, politereftalato de etileno
reciclado.



ABSTRACT

The aim of this search is to analyze the mechanical properties of polyethylene
terephthalate, aiming at the production process of fibers with superficial and thermal
mechanical treatments for use in various branches of civil engineering. The
methodology applied to this study consisted of mechanical and microscopy tests,
following the following steps: characterization of the materials used; Production of PET
fiber; Surface and thermal mechanical treatments; Traction test; Pullout test; And
surface scanning by scanning electron microscopy. In the heat treatment,
temperatures were analyzed, in which the PET samples were exposed for a period of
60 minutes, for a further direct traction test. The best results for the tensile strength
test were the temperature of 40 ° C and the deformation was the temperature of 180 °
C. In relation to the superficial mechanical treatment, the samples showed superior
pullout strength with an increase of 115.77% and 102.17% for the age of 3 days and 7
days, respectively, compared to samples without treatment. In the microscopy the
possible relationship between the lamination of the samples and the loss of tensile
strength was verified, thus guaranteeing the ideal temperatures for the use of the

fibers, increasing the range of uses of recycled elements in the civil construction.

Keywords: PET fibers, mechanical properties, recycled polyterephthalate ethylene.
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1 INTRODUCAO

O processo de industrializacdo ocorre fundamentado na evolugédo econémica
histérica de uma nacéo, com o inicio de investimento em pesquisas e inovacdes
tecnologicas garantindo ao processo produtivo niveis operacionais mais elevados e
facilidade na obtencéo do produto final com o menor custo de producéo associado a
um menor tempo de processo.

Associada a producao de produtos e servicos, o residuo final do consumidor
em escala global, passa a gerar niveis alarmantes, tanto pela quantidade em
toneladas por ano, quanto pelo longo periodo de degradacdo dos materiais. Toda a
guestao de sustentabilidade, no século XXI, inicia-se antes do processo de producéo
para que o produto possa ser reciclado, ou apresentar componentes com 0 processo
de degradacdo acelerada por meios biolégicos, ou quimicos inerentes ao mesmo, e
caso o0 produto seja contaminante ao sistema de coleta como tintas e agentes
guimicos a empresa produtora tem sistemas de descarte em locais legalizados pela
secretaria de meio ambiente de cada regido.

A sustentabilidade no meio produtivo € lancada como um desafio, pois a
idealizacdo de que todo o lixo produzido, resultado do consumo, sera reciclado ou
destinado em locais licenciados n&o acontece, tanto pela falta de fiscalizacdo quanto
pela falta de conhecimento da populacdo consumidora, e através desse fator as
industrias especializadas em reciclagem passam a dominar o trabalho de coleta e
tratamento visando venda futura para empresas de reutilizacdo. Dentro da gama de
materiais poluentes o plastico se destaca pelo seu problema de volume, que em
relacdo ao seu peso a um grande volume, de maneira que quando compactados
ocupam muito espacgo quando refugados (MICHAELI, 1995).

Outro fator que o lixo plastico apresenta é a ma biodegradabilidade, que por
meios bioldgicos acabam, segundo Eco-UNIFESP, demorando centenas de anos para
uma garrafa plastica desaparecer. Caso o0 processo de degradacdo seja feita por
meios mecanicos e industriais, como pela queima, podem gerar agentes quimicos
agressivos para o0 meio ambiente como o cloro proveniente do PVC, o nitrogénio da
espuma de poliuretano ou da poliamida, e metais pesados em muitos outros plasticos
(MICHAELLI, 1995).
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Na diversidade de plasticos existentes no mercado como embalagens de
produtos domésticos, pecas no setor industrial e eletrénico, um poliéster se destaca,
o poly(ethylene terephthalate) segundo a IUPAC, International Union of Pure and
Applied Chemistry, mais conhecido pela abreviacdo PET, traduzido para o portugués
politereftalato de etileno, o mais famoso poliéster, descoberto nos laboratérios da
empresa Du Pont pelos quimicos John Rex Whinfield e James Tennant Dickson em
1941, para a utilizacdo em industrias téxteis. Com propriedades mecanicas excelentes
este poliéster se destaca no ramo de embalagens pela facilidade de producéo,
moldagem e garantia de estanqueidade de gases e liquidos.

A comprovacao de resisténcia mecanica da ao PET a sua utilizag&o na industria
de pneus em 1962. As primeiras embalagens surgem nos Estados Unidos no inicio
dos anos 70 e logo apods disseminam-se na Europa, o que s6 iria ocorrer no Brasil no
ano de 1988, sendo utilizado na industria téxtil e cinco anos depois, em 1993, passa
a ter uma grande representatividade nas industrias de embalagens, com foco em
bebidas gaseificadas (ABIPET, 2017).

O PET é um polimero termoplastico, pois é formado pela repeticdo dos
mondmeros de tereftalato de etileno e sua estrutura molecular ndo apresenta ligacbes
cruzadas, ou seja, pode ser fundido e solidificado repetidas vezes, sem variacdo em
suas propriedades (MANRICH, 2013).

Certificando ao seu processo de producao uma reutilizacdo pés-consumo, por
meio do processo de reciclagem com preco baixo, de cerca oitenta centavos o
quilograma, tem uma imensa rede de reutilizagdo como mantas, edredons, cabides,
garrafas, vassouras, cordas, réguas, relogios, lapis, canetas, caixas d’agua, tubos e
conexdes, telhas, marmores sintéticos, tintas, para-choques, partes da cabine do
carro, sinalizacdo horizontal de vias, cadeiras de transporte coletivo, celulares, entre
outros (ABIPET, 2017).

A aplicacdo na construcao civil € recente e tem sido alvo de fontes de pesquisas
de diversos empregos, como de agregado, agente amplificador de tenacidade da
matriz utilizada, e fibras para a melhora nas propriedades mecanicas.

O emprego de fibras de diversos materiais principalmente os poliméricos e
metalicos em obras, com o intuito de melhorar as caracteristicas da estrutura é atual.

Suas melhorias na tenacidade e na ductilidade do concreto convencional resultaram



18

na migracdo do concreto Portland para outros ramos da construgédo, como o de
misturas asfalticas.

A utilizacdo de fibras para reforcos ou reparos tem apresentado bons
resultados, o que leva os demais ramos da engenharia civil a estudar casos em que
as fibras possam proporcionar ganhos significativos (HECK, 2015).

A fibra de politereftalato de etileno utilizada neste trabalho origina-se de
garrafas PET, que através do processo de reciclagem e corte fornecem um material
de grande resisténcia a tracdo e garante adesividade com a matriz, devido ao seu
tratamento mecanico.

Associado a melhoria da sua implementacdo ha a diminuicdo de garrafas
presentes no meio ambiente, amplificando o mercado de reciclagem do PET no Brasil
gue segundo a ABIPET, Associac¢ao Brasileira de Industrias da PET, é um dos maiores

do mundo com cerca de 331 mil toneladas de embalagens recicladas por ano.

1.1 Objetivos

1.1.1 Objetivos Gerais

Analisar as propriedades mecanicas do politereftalato de etileno visando o
processo de producédo de fibras com tratamentos mecanico superficial e térmico para

o0 emprego em diversos ramos da engenharia civil.

1.1.2 Objetivos especificos

e Avaliar o comportamento mecénico do PET reciclado transparente e verde;

e Avaliar a resisténcia a tracdo do PET com tratamento térmico a diferentes
temperaturas;

e Avaliar o arrancamento da fibra de PET com e sem tratamento mecéanico
superficial em matriz cimenticia;

e Analisar a borda de corte da fibra por meio do microscopio eletrbnico de
varredura (MEV).
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1.2 Justificativa

As fibras quando adicionadas a uma matriz tem diferentes principios de acao,
qguando adicionadas ao concreto a base de cimento Portland, de acordo com o grau
de adesividade matriz-fibra, existe 0 aumento da resisténcia a tragdo, aumentando
drasticamente a tenacidade do material, e diminuindo o tamanho de fissuracéo
decorrente de diferentes retracdes, resultando em um aumento na durabilidade e
seguranca no elemento empregado.

Ja no concreto asfaltico tem a finalidade de evitar a fluéncia do pavimento,
proporcionado pela fixacdo de ligante junto a fibra devido a grande superficie
especifica, e gracas a sua geometria (alongada) agem como reforco na mistura que
liga o agregado, tendo como consequéncia um aumento na resisténcia mecanica da
mistura asfaltica (BRANCO; PEREIRA; SANTOS, 2008).

A aplicacao de fibras de PET apesar de ser um elemento de estudo constante
nos ultimos anos, apresenta dificuldade devida a grande falta de aderéncia, resultado
da superficie extremamente lisa do PET, juntamente com sua grande variabilidade de
espessura das garrafas, portanto os tratamentos empregados neste trabalho tem a
funcdo de suprir essas deficiéncias, através do tratamento mecénico alterando a
superficie de contato entre a fibra e a matriz, e por meio do tratamento térmico para
determinar um maior padrdo de comportamento, dando confiabilidade e seguranca
em sua aplicacao.

O tratamento térmico tem uma outra funcdo que determina o0 comportamento
da fibra em misturas em que a temperatura € maior que a do ambiente, como a de
misturas asfélticas, para que seja verificado se o grau de cristalizacdo do polimero

trard alguma perda na deformacéo total da fibra.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Fundamentos dos Polimeros

O termo pléastico define-se como uma macromolécula composta de dezenas de
milhares de elementos individuais, denominados mondémeros, que se associam e
formam uma cadeia ligada por covaléncia repetidamente, formando uma espécie de
fio, o qual € nomeado polimero, e o emaranhado desses fios resultam no plastico
(MICHAELI, 1995).

Este conceito genérico aos plasticos pode ser referido ainda de forma mais
especifica, pela infinidade de monbémeros base, estruturas das cadeias, namero
constituinte dos meros no polimero e reacdes associadas a sintese, todas essas
propriedades variaveis resultam em uma grande gama de produtos finais com
caracteristicas e estados fisicos distintos.

Nos anos 30, foi desenvolvido pelo quimico prof. Hermann Staudinger o modelo
estrutural do polimero, que em 1953 ganhou o prémio Nobel pelas suas pesquisas
nesta caracterizacao (MICHAELI, 1995). Para elucidagéo deste sistema de formacéo,
dado pela repeticao de elementos ligados sequencialmente como anéis, a ilustracéo
dos polimeros sintéticos estruturados por unidades repetidas simples esta

descriminado na Figura 1.

Figura 1 - Estrutura de ligagdo dos meros simples formando um polimero

n©+n© — :@frﬁt

Fonte: Manrich (2013, p.25)

A formacao de uma cadeira polimérica, tem necessidade que o polimero que o
constitui tenha no minimo dois pontos reativos, devendo assim ser capaz de ligar-se
a dois outros mondmeros, esse ponto de reatividade pode ser obtido com a presenca

de grupos funcionais reativos e/ou duplas ligacdes reativas e é denominado de
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funcionalidade, portanto o monémero deve ter no minimo funcionalidade 2
(CANEVAROLO, 2002).

Segundo Canevarolo (2002), moléculas em condicbes propicias de
temperatura e pressao podem reagir formando macromoléculas, quando estas
moléculas sdo grupos funcionais reativos. A molécula de acido reage com a molécula
de alcool, formando um produto e um subproduto na reacdo, a molécula de agua
conforme Figura 2, deixando assim no produto dois outros grupos reativos para

formacéo da cadeia polimérica.

Figura 2 - Formacéo de Grupos Funcionais Reativos (-OH)

O\(‘ /R'\C /O HO\CH /R\CH _OH
/S \ / \
HO OH n H H s
Diacido Glicol (dialcool)

O\C/R'\C/O

S Grupo Funcional Reativo
&3 0. _R
~N
ol e
Grupo Funcional Reativo H/ \” 4

Ester Agua Subproduto

Fonte: Adaptado de Canevarolo (2002, p.22).

Outro caso para o ponto reativo é de duas ligacdes reativas, como supracitado,
resultado de uma ligacao 1 instabilizada, levando as ligagdes duplas simples (Figura
3).

Figura 3 - Formacéao de dupla ligagdo simples através de ligacdes 1t instabilizada.

Exemplos: Etdleno —— Polietleno (PE) Dupla Ligagéo
Simples
Ligagéo 1 Instabilizada

HzC(%CPP

L

Cloreto de vinila ——> Poli(Cloreto de Vinila) PVC 4
Dupla Ligacéo
Simples

H,CEECH

Ligacéo 1 Instabilizada

Cl
Fonte: Adaptado de Canevarolo (2002, p.22).
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O fator que determina a reagéo de ligacdo dos elos (anel+anel) € chamado de
polimerizacdo, que pode ser formada de um so tipo de monémero, ou com dois ou
mais tipos de mondmeros, intitulado homopolimero e copolimero respectivamente
(CANEVAROLO, 2002).

Dependendo do tipo de mondémero constituinte, do nimero de repeticées dos
meros em cadeia e do respectivo tipo de ligagado covalente pode-se dividir em trés
grandes classes de materiais: plastico; borrachas; e fiboras (CANEVAROLO, 2002).

Estes trés materiais no campo tecnologico apresentam comportamento
mecanico distintos, utilizando o método de classificacdo pelo grafico de tensdo x
deformagéo. O elastbmero, comumente chamado de borracha, tem como
caracteristica principal a elasticidade, que apresenta deformacdo imediata quando
submetida a pequenas tensdes, apresentando alto alongamento e reversibilidade. O
plastico divide-se em dois sub-grupos, o plastico rigido que se assemelha ao
comportamento da fibra, que séo resistentes a deformacao e tem baixas porcentagens
de alongamento, e o grupo de plasticos flexiveis que se enquadra como um grupo
intermediéario entre as fibras e as borrachas (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

A Figura 4 exemplifica as diferengas entre as curvas tenséo x deformagéo dos

grupos de materiais.

Figura 4 - Curvas de tenséo x deformacdo tipicas para um plastico rigido, uma fibra,

um plastico flexivel e um elastébmero.

Fibra

Plastico rigido
V

Tenséop —=

Plastico flexivel

/

Elastémero

Deformacéo —

Fonte: Lucas, Soares e Monteiro (2001, p.26).
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A origem da obtencdo de matéria-prima para os mondémeros sao: petréleo e
gas natural; produtos naturais; carvao; e o dioxido de carbono. O método mais barato
de consecucdo da matéria é através do petroleo e do gas natural, resultante do
processo de refinamento (MICHAELI, 1995).

Os produtos naturais foram os primeiros grupos a fornecer matéria prima ao

homem, que através da natureza fornecem macromoléculas, as quais com a devida
modificacdo geram polimeros. O maior exemplo é a borracha natural, proveniente do
latex da seringueira, o 6leo de mamona na producao do nailon 11 e o 6leo de soja ha
producédo do nailon 9 (CANEVAROLO, 2002).
0 processo de destilacdo a seco produz inimeros produtos, entre eles, o gas de hulha,
amonio, alcatrdo de hulha e residuos denominados coque. Do gas, por meio de um
processo de separacao, € possivel obter o etileno e o metano, da aménia é possivel
obter-se a uréia e aminas, que agem como cura para resinas epoxi. O alcatréo de
hulha passa por um processo de destilacao produzindo o benzeno, ja do coque obtém-
se por hidrogenacéo o etileno, e por reacdo de acido cloridrico o cloreto de vinila
(CANEVAROLO, 2002).

A Figura 5 ilustra o processo de obtencdo de matéria prima para formacao de
polimeros.

Figura 5 - Esquema de obtencédo de alguns polimeros a partir do carvao mineral

GAS DE HULHA etileno » Polietileno
: metano —> formaldeido ——> Resinas fenodlicas
AMONIO uréia e aminas » Agente de cura
ALCATRAO benzeno — fenol —>  Poliuretano ¢ PS
COQUE acetileno T etileno ———— Polietileno
cloreto devinila —>» PVC

Fonte: Canevarolo (2002, p.32).

O petréleo é o mais importante produto na producdo de matéria prima da
industria de varios seguimentos, inclusive da producdo de mondémeros, que por meio
da destilacdo fracionada fornece a fracdo chamada de nafta, que gera fracdes

gasosas contendo moléculas insaturadas: etileno; propileno; butadieno; buteno;
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isobutileno; entre outros. As trés primeiras moléculas s&o responsaveis por
praticamente toda a industria petroguimica de polimero, como mostrado na Figura 6
(CANEVAROLO, 2002).

Figura 6 - Divisdo da matéria prima obtida do petréleo

Petroleo
(100%)
Diesel ¢ 6leo para Nafta Outros
aquecimento (70%) (209%) (10%)
|
| 1
Gaseificagdo MP p/ indastria
(13%) quimica {75}
Plastico QOutros produtos
(4%) quimicos (3%)
|
| | ] | |
Polietileno (PE) Espuma de Poli- Polipropileno Poliamida (PA) Poliestireno
Polivinilclorida (PVC) uretano {PUR) (PP) Poliéster (UP) (PS)
T N P
& &0 v o

Fonte: Michaeli (1995, p.16).

A polimerizacdo, responsavel pela ligacdo dos monémeros, é ligada por
covaléncia, onde segundo Russel (1994) consiste no compartilhamento de um par de
elétrons entre dois atomos ligados, o que significa que dois orbitais (um de cada
atomo) se sobrepde, ocupando simultaneamente ambos 0s orbitais.

A polimerizacéo divide-se em dois métodos de ligacéo: adicdo; e condensacao;
que podem ser efetuados por diversas técnicas e processos diferentes. A poliadicao,
nome dado a polimerizacéo por adi¢céo, ocorre de reacdes em cadeias sem formacao
de subproduto, e a policondensacao, polimerizagdo por condensacgédo, Sao
acompanhadas pela formacdo de subprodutos como &gua e gas carbdnico
(MANRICH, 2013).

A cadeia formada do polimero tem caracteristicas distintas de acordo com seu
peso molecular (PM), que é o parametro que governa as propriedades e como
consequéncia seu emprego na induastria. Por este fator € comum caracterizar o
polimero pelo peso molecular médio, pelo fato de que diferentes de algumas

moléculas puras e simples como a agua, o polimero ndo tem peso molecular Unico. A
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dispersdo das moléculas dentro do polimero esta ligada com o peso molecular da
substéancia que o constitui, resultando em uma maior dispersao de pesos moleculares
no aumento do numero de substancias (MANRICH, 2013).

A polidispersividade tem origem no processo de obtencdo dos polimeros
(polimerizagdo), onde condi¢cdes cinéticas como temperatura, viscosidade,
concentracéo do iniciador, pressao e tempo influenciam na dispersdo dos polimeros
e suas respectivas propriedades (MANRICH, 2013).

O aumento do peso molecular, devido ao aumento da cadeia principal do
elemento, resulta em maiores cadeias moleculares, alterando o comportamento do
produto como os liquidos leves, que com o acréscimo tornam-se viscosos ou 6leos,
gque em seguida tornam-se ceras em estado solido e pouco consistentes,
considerados solidos flexiveis, que posteriormente tornam-se soélidos, que com o
avanco crescente da cadeia, estas ficam tao longas que tem comportamento rigido e
forte com elevada resisténcia a temperatura (LOKENSGARD, 2013).

A Figura 7 demonstra o aumento da cadeia principal e o seu respectivo

aumento em massa molecular.

Figura 7 - Crescimento crescente de cadeia, partindo de uma molécula de gas até

um plastico solido

Aumento Massa
Metano = QY da massa molecular
CH4 H molecular
H — - (Gas 16
Etano
CZHG
o ] 42
Pentano L) .
ks + Liguido
C5H12
7 72
Farafina Q
C.H
1808 L Solido 254
Polietiieno
(_:monoz
(baixa massa - 1.402
molecular)

Fonte: Lokensgard (2013, p.45).
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A Figura 8 explica a relacdo do peso molecular com a alteragcdo das
propriedades como a temperatura de fusao e de ebuligéo.

Figura 8 - Pontos de fusao e ebulicdo de diversas moléculas de hidrocarboneto

Formula Ne s Fun_tn de Pun'tu de ebu-
fusao, °C _Iu;ﬁﬂ. °C
CH, Metano -182,5 -161.,5
C,H. Etano -183,3 -88.86
C,H, Propano 1877 =42,1
C.H,, Butano -138.4 -0,5
CH,, Pentano =129.7 +36,1
CH,, Hexano -95.3 68,7
CH. Heptana -90.6 98.4
C;Hys Octano -56.8 125,7
C,H,, Monano =635 150.8
CH.. Decana =30 M
C.H,. Undecano -26 186
C,H,,  Dodecano -10 216
CeHy, Pantadecano +10 270
CH,  Icosano 36 345
CyHg  Triacontano €6 destilado 8
CoHa Tetracontano 81 pressado redu-
C,,H,, Pentacontano 52 Zida para evitar
CocHina Hexacontano 89 decomposiao
C.H.  Heptacontano 105 )

Fonte: Lokensgard (2013, p.45).

A estrutura formada pela ligacdo covalente, entre os monémeros, forma no
caso de funcionalidade 2 uma cadeia linear, diferente da funcionalidade 3 e 4 que
formam cadeias tridimensionais, essa organizacdo de moléculas afeta diretamente o
comportamento do polimero em sua deformacéao e resisténcia (VAN VLACK, 1970).

Construindo o formato dos polimeros bifuncionais a ligacdo das moléculas
adjacentes (linhas) é feita pela forca de ligacdo de Van der Waals, podendo ocorrer
escorregamento entre as moléculas (Figura 9), diferentes dos polimeros trifuncionais
e tetrafuncionais, nos quais este escorregamento nao ocorre facilmente. Na formacéo

do polimero uma variagcdo comum é a ligacao cruzada, onde cadeias adjacentes séo
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ancoradas umas nas outras, diminuindo consequentemente a movimentagao entre as
moléculas (VAN VLACK, 1970).

Figura 9 - Forcas intermoleculares nas cadeias moleculares

Cadeia de Moleculas

Forgas Intermoleculares

Fonte: Adaptado de Michaeli (1995, p.34).

Nos plasticos as ligac6es definem o comportamento da matéria que o constitui,
divididos em termoplasticos (flexiveis) e termorrigidos (rigidos), estes diferenciam-se
pela presenca de ligacbes cruzadas abundantes nos termorrigidos, onde para quebrar
esta ligacdo € necessario fornecer uma quantidade alta de energia suficiente para
destruir por consequéncia a cadeia polimérica, sendo assim quando aquecido nao ha
alteracdo do estado fisico, ndo se tornando maleavel, infusivel e insoltvel. Ao
contrario do termoplastico que no aumento de temperatura tem a capacidade de
amolecer e fluir, com alteracdo fisica reversivel, sendo fusiveis, sollveis e
possibilitando a reciclagem (CANEVAROLO, 2002).

A arquitetura da molécula é fixada pela ligacdo quimica do elemento, podendo
ser de trés tipos: linear; ramificada; e reticulada. A reticulada se caracteriza pela
ligacdo cruzada formando uma rede ou reticulo, e a ramificada se distingue da linear
por deter ramificagfes na estrutura base do polimero, salientando que a ramificacédo
nao se refere ao grupo linear que contem grupos laterais que fazem parte da estrutura
do mondmero, apenas aos que contenham uma estrutura monomerica completa em
ligagdo com o eixo principal do polimero (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001). A

Figura 10 especifica as formas moleculares.
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Figura 10 - Arquitetura molecular e definicdo da estrutura

Formado pelas ligagoes dos
Linear mondmeros em um
comprimento continuo.
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ramificagoes curtas.
Q\J,d Estrutura dendritica, na
. . ual as ramificacdes
- Ramificado tipo C q 5

também apresentam
ramificacdes.

Estruturas nas quais as
cadeias poliméricas estao
ligadas entre si, formando
uma rede ou reticulo,

Reticulado

Fonte: Lucas, Soares e Monteiro (2001, p.17).

2.2 Termorrigidos

O pléastico termorrigido, ou termofixo, tem suas moléculas ligadas em redes
umas as outras, por ligacdo cruzada, formando uma espécie de molécula gigante
como forma molecular reticulada, sendo teoricamente possivel que grandes objetos
como capas de caminhdes a diesel, sejam na verdade uma molécula imensa
(LONKENSGARD, 2013).

Mesmo com a palavra termorrigido sendo autoexplicativa, a mesma abre seu
conceito para duas categorias com comportamentos distintos, os termofixos rigidos e
os flexiveis. Os primeiros caracterizam-se pelo ndo amolecimento na presenga do
calor e pela forte ligacdo quimica entre seus elementos, resultando em uma grande
resisténcia a solventes, ja os flexiveis, tém sua histéria intimamente ligada a
vulcanizacdo da borracha por Charles Goodyear, que descobriu como realizar

ligagcbes cruzadas em borrachas pelo acréscimo de enxofre no processo, e 0
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poliuretano, espuma formada através do uretano em ligagbes cruzadas
(LONKENSGARD, 2013).

Processos para fabricacdo de itens de consumo, tem por politicas de
reciclagem, focado em outros tipos de plasticos que tem propriedade de reutilizacdo
na cadeia produtiva, pois os termorrigidos ndo podem ser reciclados ou
reprocessados, ndo possibilitando que um pneu de borracha possa ser cortado e
reprocessado para ser um pneu novamente (LONKENSGARD, 2013).

O termo reciclagem, segundo eCYCLE, caracteriza 0 processo de conversao
de residuos solidos pela modificacéo do estado fisico, fisico-quimico ou biologico para
posterior utilizacdo do produto final em matéria-prima ou produto novo, de acordo com
a Politica Nacional de Residuos Sélidos, Lei n°® 12.305/10, que procura organizar e
garantir transparéncia no gerenciamento de residuos.

Porém a afirmacdo de que os termorrigidos ndo podem ser reciclados ou
reprocessados é dita em comparacéo a reciclagem dos termoplasticos, especificando
gue o residuo ndo pode voltar a ser um produto novo de origem. Para utilizacdo em
outros meios, segundo como no caso dos pneus que apoés a trituracdo, passam por
um separador magnético para a retirada o metal, e em outra etapa ocorre a retirada
de tecidos, por fim obtém-se somente compostos da borracha, com uso na fabricacao
de pisos, sola de calgcado e na industria do asfalto (PORTAL DOS RESIDUOS
SOLIDOS, 2017).

2.3 Termoplasticos

A etimologia da palavra termoplastico tem origem da palavra termos, que
significa calor, e plasto de maleavel, devido ao enfraquecimento das forcas
intermoleculares sobre a acdo do calor, tornando-o maleavel. Sdo segmentados em
termoplasticos amorfos e semi-cristalinos, discernindo pela arquitetura da molécula
ramificada (MICHAELI, 1995).

2.3.1 Termoplasticos Amorfos

A estrutura molecular amorfa, ou nao cristalina, ndo apresenta regularidade

interna, ndo possibilitando um estado de empacotamento denso, possuindo cadeias
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moleculares fortemente ramificadas e cadeias secundarias longas (Figura 11). Tem
como propriedade um estado incolor, com denominagdo de vidros sintéticos e
organicos, como no caso do CD (MICHAELI, 1995).

Com base em Cowie e Hall (1991) e Canevarolo (2002), Tschiptschin, Toffoli e
Valera (20167?), o polimero que tem toda sua estrutura amorfa possui apenas uma
temperatura de transicao vitrea (glass transition temperature), Tg, no qual de acordo

com a temperatura ambiente, Tamb, apresenta diferentes estados fisicos:

e Tamb<Tg — Estado Sélido;
e Tamb>Tg — Estado “borrachoso”;
e Tamb>>Tg — Viscosidade diminui a Aumento da Temperatura até a

degradacéo.
De acordo com 0s mesmos autores, comumente a utilizagdo do termoplastico
amorfo é no estado solido, portanto € habitual que a temperatura de transicao vitrea

seja maior que a temperatura ambiente.

Figura 11 - Estrutura do termopléstico amorfo e semicristalino

Termoplésticos

Amorfo Semi-cristaline

(Cadeias Ramificadas Cadeias Linzares

Fonte: Michaeli (1995, p.42).
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2.3.2 Termoplasticos semicristalinos

A cristalizac&o de cadeias moleculares funciona como ponto de ancoragem de
um sistema como um todo, podendo ter varias moléculas em um unico cristalito, que
pode estar presente no polimero em estado sélido ou em solidificacéo, podendo ser
formado por moléculas que se dobram sobre si e igualmente se empilham umas sobre
as outras (MANRICH, 2013).

As macromoléculas apresentam pequenas ramificacdes, e consequentemente
poucas cadeias secundarias, entdo existem regides ordenadas nas cadeias de
moléculas individuais, que sdo densamente compactadas. A area que tem estados de
organizacdo elevada denomina-se regido cristalina ou de cristalizacdo, porém nos
polimeros as longas cadeias se entrelacam e resultam em uma nao cristalizacao
completa, resultando a classificacdo como termoplasticos semicristalinos (MICHAELI,
1995).

Portanto em polimeros de cadeias longas as areas amorfas e cristalinas
coexistem, apresentando estado incolor, pouco turvo ou opaco a luz nas regides limite
entre regides amorfas e cristalinas (MICHAELI, 1995).

O conceito de cristalizagdo nao é o mesmo aplicado na metalurgia, os metais
apresentam compostos de rede cristalina continua (Figura 12-b) ao contrario dos
polimeros que apresentam cristais ndo uniformes e regides amorfas (Figura 12-a), que
diretamente dependem da configuracdo da posicdo dos atomos na cadeia, da
conformacao do local em formato ziguezague ou helicoidal e ao empacotamento
molecular (MANRICH, 2013).

Figura 12 - Anéis obtidos por difracdo de raio z em polimero com presenca de cristais
dispersos e imperfeitos (a) e em metais cristalinos (b)

Os defeitos estruturais
contribuem para a

difusdo dos raios X b-
gerando anéis mal definidos

em um experimento

Fonte: Manrich (2013, p.38).
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As propriedades de um polimero semicristalino sdo dependentes do grau de
cristalinidade, que por definicdo é uma fracdo volumétrica. Parte-se do principio que
s6 existem duas fases no polimero, a amorfa e a cristalina, tal consideracéo leva em
conta a existéncia de zonas de transicéo entre as duas fases, medindo-se na verdade
o indice de cristalinidade, que depende da técnica utilizada para o experimento
(CANEVAROLO, 2002).

Desta forma o calculo do grau de cristalinidade real de um material pode ser
obtido por meio de uma propriedade, sendo ela o volume especifico do material, a
entalpia de fuséo ou o calor especifico a pressao constante. A Equacdo 1 determina
o efeito da cristalinidade para um valor intermediério entre os valores extremos na
fase amorfa pura e pelo cristal (CAENVAROLO, 2002).

Pt = QP! + (1 — Q)P (1)

Onde: P! = intensidade de uma dada propriedade;
P} =intensidade parcial da fase cristalina;
P! =intensidade parcial da fase amorfa;

@ = grau de cristalinidade.

O volume especifico torna-se mais sensivel a fase cristalina pelo fato de que
guanto mais cristalino o material, mais empacotadas as cadeias serdo e por tanto mais
densas, desta forma a medida de volume especifico pode ser facilitada e barateada
pela substituicdo do volume pela densidade, o grau de cristalinidade é obtido por meio
da Equacgédo 2 (CANEVAROLO, 2002).

SV Vq—V Pc (Pa—p)
= = —— ..(2
@ Va—Vc P (Pa—pPc) ( )

Onde: v, : volume especifico da fase amorfa;
U : volume especifico da amostra;
U, : volume especifico da fase cristalina;

p. : densidade da fase cristalina;
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P : densidade da fase amorfa;
p : densidade da amostra;

@5V : grau de cristalinidade por volume especifico.

Para a obtencdo dos volumes especificos a producdo da fase amorfa na
temperatura ambiente deve ser obtida por resfriamento rapido, evitando assim a
cristalizacdo, ou pela extrapolacdo do valor de volume especifico no estado fundido
para a temperatura ambiente, sendo um problema a obtencdo em ambos os casos. O
volume especifico cristalino pode ser calculado pelo conhecimento da célula unitaria
do polimero e seus parametros de rede. No caso da utilizacdo da densidade pela
facilidade experimental, o valor deve ser corrigido devido ao erro em comparacao aos
valores reais de volume especifico (CANEVAROLO, 2002).

A Figura 13 apresenta o fator de conversao das duas propriedades a partir do
volume especifico (%Cv) e da densidade (%Cw) em uma faixa de densidade

normatizada ((d-da)/(dc-da)) apresentada entre zero e um.

Figura 13 - Fator de converséo de volume especifico para densidade normatizada
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Fonte: Canevarolo (2002, p.98).

A Tabela 1 apresentam alguns valores especificos de densidade e volumes de

alguns polimeros comerciais.



34

Tabela 1 — Volume especifico e densidade da fase amorfa e cristalina de alguns
polimeros

Polimero Volume Especifico (cm3/g) Densidade (g/cm3)
Fase amorfa Cristal Fase amorfa | Cristal
Polietileno (PE) 1,176 0,9891 0,85 1,011
Polipropileno isotatico (Ppi) 1,163 1,068 0,86 0,936
Polietileno Tereftalato (PET) 0,749 0,687 1,335 1,455

Fonte: Adaptado de Canevarolo (2002, p.98).

A segunda propriedade na obtencdo do grau de cristalizacdo € a entalpia de
fusdo, por sua facil obtencéo utilizando calorimetros comerciais (DSC), medido pela
area sob o pico de fusdo da amostra, partindo da sua normatizacdo com entalpia de
fusado da fase cristalina (CANEVAROLO, 2002).

A Equacédo 3 determina o calculo do grau de polimerizacdo por entalpia de

fusao.

oH = Ho,—H _ AH
Hq—-H;  AH°

(3

Onde: H, : entalpia de fusdo da amostra amorfa;
H : entalpia de fusdo da amostra;
H_ : entalpia de fusdo da amostra cristalina;
AH :variacdo da entalpia de fusdo da amostra;
AH?: variagdo da entalpia de fusdo da fase cristalina;

@H: grau de cristalizag&o por entalpia de fuséo.

A Tabela 2 exemplifica algumas entalpias de fusédo de polimeros comerciais.

Tabela 2 - Entalpia de Fuséao de alguns polimeros

. MM Entalpia de fuséo
Polimero
mero J/g kJ/mol
Poliamida 11 116 224 25,98
Poliamida 12 130 95 12,35
Poliamida 6 48 190 9,12

...continua



...continuacao

. MM Entalpia de fuséo
Polimero
mero Jig kJ/mol

Poliamida 6,10 148 209 30,93
Poliamida 6,6 92 195 17,94
Poliacrilonitrila (PAN) 53 98 5,19
Polibutadieno (PB) 54 128 6,91
Polibutileno tereftalato (PBT) 220 142 31,24
Policarbonato (PC) 238 145 34,51
Polieter-eter cetona (PEEK) 288 130 37,44
Polietileno 28 290 8,12
Polietileno tereftalato (PET) 192 140 26,88
iIZgltl(’;r':itztcl)lmetacrllato (PMMA) 50 96 48
Poliacetal (POM) 30 390 11,7
Polietileno 6xido 44 185 8,14
Polipropileno isotatico (Ppi) 42 165,3 6,94
Polipropileno sindiotatico
(PPE) P 42 50 2,1
Poliestireno isotatico (PSi) 104 86 8,94
Politrafluoroetileno (PTFE) 100 82 8,2
Poliacetato de vinila (PVA) 86 137 11,78
Polialcoolvinilico (Pval) 44 156 6,86
Policloreto de vinila (PVC) 62,5 176 11
Polifluoreto de vinilideno
PVDE 64 105 6,72
Polifluoreto de vinila (PVF) 47 164 7,71

Fonte: Adapatado de Canevarolo (2010, p.99).
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O calor especifico também € uma propriedade da qual pode-se obter o grau de
cristalinidade, através da calibracdo do calorimetro comercial com uma amostra
padrao de safira, onde se conhece o valor especifico deste 6xido (CANEVAROLO,
2002).

A Equacéao 4 relaciona o calor especifico e o grau de cristalinidade.

c (Cpla—Cp
_ ..(4
@ (Cp)a_(cp)c ( )

Onde: (Cy),: calor especifico a presséo constante da amostra totalmente amorfa;



36

(Cp) ¢ - calor especifico a pressdo constante da amostra totalmente cristalina;
Cp : calor especifico a pressao constante da amostra,

@€ : grau de cristalizacdo por calor especifico a pressdo constante.

Por meio de experimentos é possivel determinar os graus de cristalizacdo de
um mesmo produto em diferentes pontos, como forma indicativa pode-se citar a
garrafa PET, onde busca-se alta resisténcia a pressdo interna, e por questdes
econbmicas € necessario que a parede da garrafa seja a mais fina possivel e
transparente, por ser um material que substitui o vidro. Na Tabela 3 é possivel verificar
a diferenga entre os graus de cristalinidade do PET em diferentes pontos da garrafa e
do gréo de PET empregado em fiacdo. Como a resisténcia esté ligada diretamente
com a cristalizacdo, é necessario que o politereftalato de etileno seja parcialmente
cristalizado e esta porcentagem nao deixe o material incolor. Portanto € alterado a
cinética da cristalizacdo do material, diminuindo a velocidade de cristalizacdo e seu
valor méximo, no caso da garrafa de PET é utilizada a copolimerizacdo em etapas
com o etileno glicol e acido tereftalico, o qual sofre uma substituicdo em pequena
parcela pelo &cido isoftélico, tal mudanca garante a diminuicdo na cristalizacao,
retardando o grau de cristalizacdo em no maximo 35%, resultando em um material

semicristalino, transparente e de alta resisténcia (CANEVAROLO, 2002).

Tabela 3 - Grau de cristalinidade de PET processado

Densidade Vol. Grau de
PET Posicéo (g/cm?) Especifico |cristalinidade
J (cm/g) (%)
Gargalo 1,341 0,746 5
Garrafa descartavel (2 litros)
Corpo 1,366 0,732 30
Gréos para fiagao Gréos 1,402 0,713 60

Fonte: Adapatado de Canevarolo (2010, p.99).

O emprego do PET em fiacdo néo exige a necessidade de transparéncia, onde

a taxa de cristalizacdo pode chegar ao seu maximo pelo tamanho da cadeia de
aproximadamente 60% (CANEVAROLO, 2002).
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2.3.3 Cristalinidade e propriedades

As propriedades estdo ligadas diretamente com a cristalinidade, como ja
salientado, entretanto o tamanho dos cristais e sua distribuicdo afetam determinadas
propriedades mais do que outras, como:

e Modulo elastico;

e Tempo de relaxagéao;

e Temperatura de transi¢cao vitrea,;

e Volume especifico e coeficiente de expansao térmica;
e Solubilidade;

e Permeabilidade a gases e vapores;

e Propriedades opticas.

2.3.3.1 Mobdulo elastico

O mddulo de elasticidade, chamado também de médulo de Young, € a relacdo
entre a tensdo e a deformacédo, dentro do limite elastico, onde a deformacédo é
totalmente reversivel e proporcional a tensdo (MANO, 1991).

Cristais tem maior resisténcia a deformacédo, e, portanto, maior modulo de
deformacdo, polimeros com formato de cadeia ziguezague apresentam maior
sensibilidade a variacdo de cristalizacdo em relacdo ao médulo de elasticidade
(MANRICH, 2013).

No caso de polimero pouco cristalino, ou que esteja com temperatura ambiente
maior que a temperatura de transigao vitrea, ocorre maior escoamento, denominado
creep, resultando em deformacdes maiores, ou até mesmo no escoamento em relacao
a seu peso proprio, chamado de cold flow. A recuperacdo da peca é avaliada de
acordo com as dimensodes originais em percentual (MANO, 1991).

A Figura 1 apresenta os modulos de elasticidade de diversos polimeros.



Figura 14 - Modulo de Elasticidade de diversos materiais a 20-25°C
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2.3.3.2 Tempo de relaxacgao

O tempo de relaxacao € inversamente proporcional ao modulo de elasticidade
e diretamente a viscosidade do polimero, aumentando com a restricdo dos
movimentos das cadeias na regiao de fronteira com a fase amorfa e cristalina.
Portanto quanto menor a viscosidade menor € o moédulo de elasticidade, e por
consequéncia menor o tempo das moléculas voltarem ao seu estado estavel apés
solicitacdo (MANRICH, 2013).

2.3.3.3 Temperatura de transicao vitrea

Com base em Cowie e Hall (1991) e Canevarolo (2002), Tschiptschin, Toffoli e
Valera (20167?), a temperatura de transicdo vitrea € onde iniciam-se as rotagdes
internas nas cadeias poliméricas, associada a regido amorfa, por aumento dos vazios
na matriz permitindo que ocorram as rotacdes. Como as rotacdes iniciam-se em um
intervalo de temperatura € possivel que haja a denominacdo de intervalo de
temperatura de transi¢cao vitrea.

Segundo 0s mesmos autores, a transicdo vitrea € interpretada como dois
processos, o primeiro termodinamico, onde segundo a classificacdo de Ehrenfest, os
potenciais quimicos ou energia livre de Gibbs, energia utilizada para quantificar a
espontaneidade da reacdo, das duas fases sdo iguais se estiverem em equilibrio
termodinamico, podendo ser uma transi¢éo de primeira ordem ou de segunda ordem.
Para o campo de termodinamica a temperatura de transicdo vitrea sé é igual a ponto
de configuracdo onde a entropia total atinge o valor zero em condi¢cbes adequadas
satisfazendo condic¢des de equilibrio.

Dando continuidade, o modelo cinético, denominado de modelo cinético de
Kauzmann, define a transicdo vitrea como estado liquido, com alguns graus de
liberdade congelado, apresentando descontinuidade no coeficiente de expanséo
térmica a uma referente temperatura.

Em alguns polimeros, como o PET, o grau de cristalinidade aumenta a
temperatura de transigéo vitrea em 5% a 15% (MANRICH, 2013).
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2.3.3.4 Volume especifico e coeficiente de expanséo térmica

A descontinuidade no coeficiente de expansao térmica obtida na temperatura
de transicdo vitrea torna toda variacdo de temperatura depois do ponto de
descontinuidade uma maior variacdo do volume especifico. A cristalinidade,
entretanto, diminui o volume especifico na faixa de temperatura na regido de transicao

de fases, como pode ser verificado na Figura 15 (MANRICH, 2013).

Figura 15 - Coeficiente de expanséo térmica dos polimeros é sensivel ao grau de
cristalinidade.

cristalino
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Fonte: Manrich (2013, p.41).

2.3.3.5 Solubilidade

O aumento de regides cristalinas diminui a solubilidade dos polimeros, os quais
guando cristalinos necessitam de energia extra para ser solubilizados. A solubilidade
ocorre quando a energia livre de Gibbs € menor que zero, o que dificulta a interacéo
dos polimeros cristalizados com aditivos, que quando adicionado diminui a
cristalinidade e a Tg (MANRICH, 2013).

2.3.3.6 Permeabilidade a gases e vapores
Propriedade necesséria e importante para embalagens, a permeabilidade é

pequena em polimeros, e ocorre pelo transporte de particulas em poros permanentes

ou transitérios da membrana intersticialmente, ou por meio de difusdo por um
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processo de sor¢éo ou dissolugcao e posterior dessor¢cao ou evaporagao no outro lado
(MANO, 1991).

A permeabilidade ocorre nas regides amorfas, onde as macromoléculas estao
mais afastadas, medida através da quantidade de material permeante transferido na
unidade de tempo e de area, com uma diferenca de presséao entre as fases de 1 cmHg,
com resultado em volume ou em massa (MANO, 1991).

E dependente da temperatura, do peso molecular, da morfologia, bem como a
interacdo entre 0 polimero e o agente que o permea. O politereftalato de etileno por
apresentar cadeias longas pela condensacéao, permite que o polimero seja altamente
impermeavel, sendo 6timas embalagens para produtos gaseificados (MANO, 1991).

2.3.3.7 Propriedades oticas

Polimeros amorfos puros tem a caracteristica de serem transparentes, e 0s
cristalinos dependendo do grau de cristalinidade podem ser translicidos, opacos ou
em casos especiais transparentes. A Figura 16 demonstra o efeito da interface entre
um cristal pequeno e um grande na passagem da onda de luz, determinando que o

tamanho do cristal também influencia nas propriedades o6ticas (MANRICH, 2013).

Figura 16 - Transparéncia de polimeros cristalinos depende do tamanho dos
cristalitos.
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Fonte: Manrich (2013, p.42).
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2.4 Politereftalato de Etileno

Conhecido comercialmente pela sua abreviacdo PET, o politereftalato de
etileno € o poliéster mais famoso pela sua versatilidade e grande resisténcia
mecanica, foi desenvolvido nos laboratérios da DuPont pelos quimicos britanicos
Whinfield e Dickson, através da reacdo de glicéis e acidos dibasicos (SIMIELLI e
SANTOS, 2010).

No desenvolvimento obteve-se um grande namero de poliésteres com peso
molecular baixo de 2.500 a 5.000, sem nenhuma propriedade atrativa ao comércio,
porém com a utilizacdo da reacdo de condensacao, por meio da eliminacdo da
molécula de agua, na formacdo do mero, foi possivel obter um poliéster de peso
molecular de até 25.000, denominado de “superpoliesteres”, que tinham estado sélido,
opaco, com temperatura de fusdo elevada e eram tenazes. Quando solidificados os
filamentos podiam ser estirados muitas vezes em comparacao ao seu comprimento
original, tornando-se brilhantes, com alta resisténcia a tracdo e alta elasticidade
(SIMIELLI e SANTOS, 2010).

Ensaios feitos de raio-X mostraram que as fibras detinham grau de orientagcéao
dos moléculas e alta cristalinidade. Tornando-o um 6timo produto de matéria-prima
para a industria téxtil e de garrafas (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

A obtencdo dos poliésteres, pela ndo formacdo de sais na reacdo e pela
dificuldade na purificacdo de acidos dibasicos, pela baixa solubilidade e alto ponto de
fusdo resulta em o ponto de equilibrio da reacdo bem menos favoravel do que em
poliamidas similares. Esta situacdo € compensada pela velocidade na reagcdo de
esterificacdo (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

O &cido tereftalico é convertido para o dimetil-éster, que tem a facilidade na
purificacdo por destilacéo ou cristalizacdo, reagindo assim com o glicol, ocorrendo em
duas etapas. A primeira é realizada para a obtencdo dos grupos hidroxilas nas
extremidades das cadeias pelo excesso de glicol, resultando em um polimero de baixo
peso molecular. J4 a segunda, ocorre com temperatura elevada e pressao reduzida
condensando as moléculas e eliminando o glicol, resultando em polimeros com peso
molecular numérico médio de 23.000 a 50.000 e peso molecular de massa médio entre

36.000 e 90.000. ApGs a polimerizacédo o resultado é resfriado deixando o reator
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abaixo da temperatura de transicdo vitrea, sendo que a cristalinidade desenvolve

durante o aquecimento posterior (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

A Figura 17 demonstra o processo de obtencéo do PET.

Figura 17 - Reacao de obtencéo do PET a partir do &cido tereftalico.
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Fonte: Simielli e Santos (2010, p.79).

O grupamento do acido tereftalico tem um pequeno angulo com o eixo de

cadeia polimérica, permitindo assim o maior empacotamento e com isSso maior

densidade (CANEVAROLO, 2002).

A Figura 18 demonstra a conformacao da molécula de PET na fase cristalina e

de sua célula unitaria, demonstrando o angulo da ligagéo.
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Figura 18 - Conformacdo da molécula de PET na fase cristalina e na sua célula
unitaria.

A

Fonte: Canevarolo (2010, p.106).

No poliéster a ligacdo de carbono e oxigénio (C-O) permite a rotacdo da
molécula em torno de ligacdes saturadas, garantindo assim a maior elasticidade da
cadeia. A elasticidade tem grande relacdo com o ponto de fusdo nos ésteres, pelo fato
da barreira de energia potencial, que impede a rotacdo, ser da mesma ordem de
grandeza das for¢cas moleculares de coesao (SIMIELLI e SANTOS, 2010).

No estado sélido o PET tem conformacao da cadeia polimérica em ziguezague
planar, onde cadeias lineares, sem grupos laterais, podem se empacotar de maneira
regular, mantendo angulos e distancias constantes.

O PET tem alta resisténcia mecéanica, peso a peso, tem maior resisténcia do
gue o aco. Com taxa de cristalizacdo no caso de garrafas, de cerca de 30%, tem a

propriedade de ser transparente e apresentar estabilidade térmica, com alta
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resisténcia a ruptura, perfuracdo, rasgo e abrasao, sendo ideais para moldagem a
sopro e extrusdo (MARINHO, 2005).

Segundo Marinho (2005) apresentam boa resisténcia até a temperatura de
175°C, e em uso continuo a temperatura de 140°C para aplicacbes que sejam
necessarias resisténcia a impacto e propriedades dielétricas.

Por ser um termoplastico semicristalino e com escasso valor comercial, o PET
pela sua grande producéo requer uma reciclagem em ambito mundial, permitindo que
o lixo existente tenha novamente utilizacdo e através da preparacdo do mesmo haja
novamente producao itens de consumo (MICHAELI, 1995).

O ciclo de reciclagem é dividido em grandes e pequenos ciclos, onde existe o
reaproveitamento, a reciclagem dos produtos de producédo ou a geracdo de energia
por meio do material descartado (MICHAELI, 1995).

A Figura 19 demonstra o ciclo de reciclagem.

Figura 19 - Ciclo de reciclagem
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Fonte: Michaeli (1995, p.180).

A limpeza na reciclagem da PETG, termo dado ao PET destinado a garrafas, é
imprescindivel, pelo fato de que algumas apresentam resquicios de Oleos e sujeiras,
ambos podem prejudicar a ligagdo entre a fibra e a matriz onde sera aplicado,

principalmente se essa matriz for cimenticia, que em contato com 6leo modifica a
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trabalhabilidade e o comportamento no estado fresco, podendo gerar segregacéo dos
agregados.

A industria téxtil € a maior consumidora do produto de reciclagem do PET, em
qualquer lugar do mundo, permitindo que o valor pago pela sucata seja atrativo
durante o ano todo, o que produz incentivo para atividades de coleta, cooperativas e
seus respectivos catadores, o que garante que a auséncia de coleta seletiva néo seja
um grande problema no processo de reciclagem no Brasil (ABIPET — site 10/06/2016).

A inclusdo deste material como opcdo de agregado ou como fibra na
construcdo civil € uma alternativa recente, que visa a melhoria das propriedades
mecanicas de tracdo e de menores deformagdes, e consequentemente de fissuracao
na matriz, além de garantir beneficios ambientais no seu emprego, existindo uma
economia de recursos naturais como a agua e energia utilizados no processo de
producéo do polimero. O processo de corte em filetes da garrafa vem sendo aplicado
para producao de vassouras e artesanatos.

A identificacdo dos plasticos e constituintes das embalagens se torna um ponto
importante devendo sempre ser verificada para a possibilidade de reciclagem e
separacédo de cada tipo de plastico, a identificacdo do PET é pelo nimero um, como
descrito na Figura 20.

Figura 20 - Identificacdo dos cédigos recomendado pelo instituto de garrafas
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Fonte: Logensgard (2013, p.24).
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Para a Associacao Brasileira da Industria do Plastico (Abiplast), o processo de
reciclagem deve ser dividido por ordem de prioridade, iniciando no PET transparente,
depois pelo azul suave, em seguida pelo translucido azul e verde e por ultimo o PET

ambar e vermelho.

2.5 Matriz e Interface de Ligacao

O material compadsito, ou composite, é produto da unido de um elemento de
reforco e de uma matriz, tendo o refor¢co a funcao de melhorar as propriedades fisicas,
quimicas ou reoldgicas para o produto final da mistura.

Segundo Bentur e Mindess (2007), as propriedades dos materiais de cimento
reforcados com fibra dependem da estrutura do compoésito, em relacdo ao seu
desempenho em vaérias condi¢bes de carregamento, e a caracteriza¢do da estrutura
interna, portanto devem ser considerados trés componentes:

e Matriz cimenticia;
e Forma e distribuicdo das fibras;

e Interface fibra-matriz.

2.5.1 Matriz Cimenticia

A matriz de cimento Portland, pode ser dividida em grupos dependendo dos
agregados utilizados na mistura, quando utilizado apenas cimento e agua na auséncia
de areia a massa é denominada de pasta, quando adicionada a areia passa a ser
chamada de argamassa e adicionado o agregado graudo, no caso brita, o produto €
chamado de concreto (BENTUR e MINDESS, 2007).

As fibras como instrumento de reforgco de pastas e argamassas sao geralmente
aplicadas em finas camadas, com fibras vegetais e de vidro utilizadas geralmente em
revestimentos, atuando com fun¢ao primaria e ocupando cerca de 5 a 15% em volume
da mistura, os métodos de producao para a fabricacdo destes materiais compaositos
devem ser especiais (BENTUR e MINDESS, 2007).

No concreto a volumetria das fibras aplicadas a mistura muda drasticamente,
ndo ultrapassado 2% em volume, e tem atuacdo secundaria no material

principalmente para o controle de fissuracdo, e o primario € realizado pela armadura
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de aco, e podem ser incorporadas de maneira mais simples e sem necessidades de
aplicacfes tecnoldgicas especificas. Com aplicagcbes mais sofisticadas avaliando a
reologia e a microestrutura da mistura podem permitir a aplicacéo entre 2 a 6% de
volume de fibras menores, apresentando um refor¢co e aprimoramento mais efetivos
das propriedades do compdsito (BENTUR e MINDESS, 2007).

2.5.2 Forma e Distribuicéo de Fibras

A utilizacéo de fibras como instrumento de refor¢o € descrita na biblia no livro
de Exodos 5, 6-7: E o faraé ordenou no mesmo dia os mestres das tarefas do povo, e
seus oficias, dizendo: “Nao deves mais dar ao povo palha para fazer tijolos, como até
agora, deixa-os ir e juntar a palha para eles mesmos”. Na aplicacdo de palhas para
construcédo de tijolos, como elemento refor¢ado.

O primeiro composto utilizado em larga escala foi o cimento amianto, também
conhecido como fibrocimento, é um material de cimento Portland com adicao de fibras
de amianto, que da ao produto alta resisténcia a tracdo e a compressao (BENTUR e
MINDESS, 2007).

Segundo Bentur e Mindess (2007), a diversidade de fibras utilizadas como
instrumento de refor¢o de matrizes de cimento tem origem metélica, natural, ceramica
e polimérica com diferentes propriedades mecéanicas, fisicas, quimicas e com
diferentes geometrias. As formas das fibras séo divididas em dois grupos:

e Monofilamentos discretos separados uns dos outros;

e Conjuntos de fibras.

No caso do conjunto de fibras geralmente é constituido por feixes de filamentos,
que determinam em varias configuracdes a interacao da fibra com a matriz (BENTUR
e MINDESS, 2007).

A Figura 21 demonstra os tipos de organizacao de fibras na matriz.
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Figura 21 - Classificacdo do arranjamento das fibras

Fonte: Bentur e Mindess (2007, p.14)

2.5.3 Interface Matriz-Fibra

Os compdésitos de cimento sédo caracterizados por uma zona de transi¢ao de
interface (ITZ), dependente do tipo de fibra e da tecnologia de producéo, que em
alguns casos podem mudar consideravelmente com o tempo. A microestrutura da ITZ
estd intimamente ligada com a natureza da matriz, com as particulas do cimento
variando de 1 a 100pm de didmetro e média de 10 um na mistura fresca, a reacao de
hidratacéo do cimento forma as particulas que exercem influéncia tanto pela presenca
de agua ao redor do instrumento de reforco, no caso a fibra, quanto a ineficiéncia na
cobertura das particulas de cimento ao redor da fibra, resultando em uma ma
aderéncia com o elemento (BENTUR e MINDESS, 2007).

Por apresentar grande cadeia polimérica e a permeabilidade estar ligada ao
peso molecular do elemento, o politereftalato de etileno, torna-se um poliéster
altamente impermeavel, dificultando a adesdo de alguma matriz ao polimero extraido

de garrafas gaseificadas, onde a superficie é extremamente lisa e estanque.
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Zonas de transi¢do podem ser quase completamente eliminadas, resultado de
uma ligagao elevada com a matriz, no caso da aplicacéo de tensdes em misturas no
estado fresco a ITZ € mais densa e menor. Outro fator que gera influéncia é a forma
de dispersao, obtendo melhor empacotamento da fibra, que pode ser modificada pela
presenca de processos associados de tratamentos superficiais, como a abrasao da
fibra para uma ligagdo microestrutural maior do elemento (BENTUR e MINDESS,
2007).

2.5.4 Arrancamento

No ensaio de arrancamento da fibra imersa na matriz, a zona de interface em
gue ocorre esse desprendimento segundo Peled e Bentur (1998), mede de 40 a 70
pMm, por uma forga de cisalhamento na parte mais fragil denominada camada de poros,
localizada entre a matriz densa e a camada de hidroxido de calcio, o qual envolve a
fibra, e tem uma dimensao de 10 a 40 ym a partir da fibra. A Figura 22 ilustra a zona

de interface do material compdésito.

Figura 22 - Zona de interface de um compésito reforcado com fibra de aco
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Fonte: Adaptado de Bentur e Mindess (2007, p.22)
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3 METODOLOGIA

Neste capitulo serdo descritos o0s procedimentos e etapas para a
caracterizacdo dos materiais utilizados e dos ensaios laboratoriais realizados, como
também o procedimento para a elaboracdo da fibra para o desenvolvimento deste
trabalho.

3.1Caracterizacdo dos Materiais

3.1.1 Agregado Mineral

O agregado utilizado foi fornecido pela Britagem Pedra Rosada localizada na
cidade de Alegrete, e estavam dispostos no depdsito do Laboratério de Engenharia
Civil na Unipampa — Campus Alegrete.

A caracterizacdo do agregado miudo, neste caso a areia, foi realizada de
acordo com a ABNT NBR NM 248 (Agregados — Determinacdo da composicdo
granulométrica), e da norma ABNT NBR NM 45 (Agregado — Determinacdo da massa
unitéaria e do volume de vazios).

Como ja referido a determinagéo da curva granulométrica do agregado miudo
foi realizada com base na NBR NM 248:2001, que descreve o método de
determinacdo da composicdo de agregados. Foi empregada a série normal de
peneiras: 4,75mm; 2,36mm; 1,18mm; 600um; 300um; 150um; e fundo; que foi pesado
na balanga como prescrito no item 4 desta norma, como preciséo de 0,1% da massa
da amostra de ensaio, ou seja, 0,5g.

Todo material ensaiado foi seco em estufa com temperatura de 105°C durante
um periodo de vinte e quatro horas, para posterior realizacgdo do ensaio
granulométrico.

A Tabela 4 exprime os dados obtidos nos ensaios granulométricos,
exemplificados como ensaio 1 e ensaio 2, com sua posterior média aritmética e
porcentagens retidas em cada peneira, retida acumulada e porcentagem passante. A

curva obtida estéa expressa na Figura 23.



Tabela 4 - Ensaio de granulometria da areia
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AREIA (Granulometria)

PENEIRAS ENSAIO 1 ENSAIO 2 ENSAIO % % RETIDA %
(mm) (@) (@) MEDIA (g) RETIDA ACUM. PASSANTE
4.75 0,4 1,6 1 0,201 0,201 99,799
2,36 4,2 34 3,8 0,762 0,962 99,038
1,18 11,2 11,5 11,35 2,276 3,238 96,762
0,6 25,8 26 25,9 5,193 8,431 91,569
0,3 210 212,8 2114 42,386 50,817 49,183
0,15 219,8 219 219,4 43,990 94,807 5,193
<0,15 27,1 247 25,9 5,193 100,000 0,000

z 498,5 499 498,75 100
Fonte: Acervo préprio
Figura 23 - Curva granulométrica da areia
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Acervo proprio

A massa especifica do agregado miudo é a relacdo entre a massa seca e seu

volume, excluindo os poros permeaveis. Para a realizacdo deste ensaio é necessario

gue a quantidade de material seja ho minimo duas vezes maior que 0 recipiente

utilizado, que foi preenchido de areia com uma concha a uma altura de 10 a 12cm do

topo do recipiente, a superficie final foi regularizada com uma régua metalica. A

pesagem do recipiente com material nele contido € realizado na balanga, que esta

com a tara apenas do recipiente, resultando apenas na massa unitaria do agregado
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que € a média das massas. O valor da massa unitaria do agregado miudo esta descrito
na Tabela 5, e resultou em um valor de 2,626g/cm3 em média.

Tabela 5 - Massa especifica e modulo de finura da areia

AREIA (g/cm3) — Massa especifica

1 2,622
2 2,632
Média 2,626

Fonte: Acervo proprio

3.1.2 Cimento

O cimento utilizado na pesquisa foi o CP-1V-32, Portland pozolanico, com
massa especifica obtida por meio da norma ABNT NBR NM 23:2001 de 2,7 g/cms3.
Este cimento tem adi¢éo de pozolana no teor de 15% a 50% em massa regulamentada
pela norma brasileira ABNT NBR 5736 — Cimento Portland Pozolanico.

Estes dados, juntamente com os obtidos pelos ensaios de agregado miudo
foram utilizados para o célculo do traco na argamassa, que estdo descritos na Tabela
6.

Tabela 6 - Trago da argamassa

TRACO - Argamassa

CIMENTO 1
AREIA 2,67
AIC 0,5

Fonte: Acervo préprio

3.1.3 Fibra

As fibras de politereftalto de etileno foram produzidas a partir de garrafas PET
recolhidas em local de descarte localizado na Av. Ibicui, em Alegrete.
O processo de producéo iniciou-se com a higieniza¢ao da garrafa (Figura 24),

retirada da tampa e do rétulo, a lavagem foi realizada com detergente neutro sob agua
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corrente, verificando a presenca de sujeiras, ocorrendo a repeticdo do processo caso
necessario, pois estas garrafas muitas vezes acabam com resquicios de 6leo de
cozinha e outros tipos de materiais oleaginosos para o0s quais serviram de recipiente.
Este processo € de extrema importancia devido as reacfes que podem ser geradas
na matriz, caso sejam adicionados 6leos ocorre a diminuigdo na viscosidade e falta

de adesao na interface de ligagao entre a fibra e a matriz.

Figura 24 - Processo de higienizacao da garrafa

Fonte: Elaboragao Propria

ApoOs a lavagem, ha a necessidade de retirada do fundo da garrafa, que neste
processo de producao nao foi utilizado, o fundo foi definido como a parte inferior da
linha presente em todas as garrafas conforme a Figura 25.
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Figura 25 - Linha de corte para a retirada do fundo

Fonte: Elaboragdo Propria

O processo de corte da garrafa foi executado por uma lamina de estilete com
um pequeno angulo em relagéo a base (Figura 26) , o que define a espessura final do
filete de PET, tal angulo com a base de corte foi necesséario para que haja a
continuidade de corte, caso seja insuficiente inicia-se o corte, porém no decorrer ha
uma variacao (diminuicdo de espessura) e posterior falha no filete, que pode ser
ocasionada também se nao for realizada a troca da lamina periodicamente, resultado
da grande resisténcia ao corte que a garrafa emprega na lamina. A lamina de estilete
nao foi empregada em seu comprimento total, foi realizada a quebra da mesma para

fixacdo na base e o restante foi utilizado posteriormente no mesmo processo.
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Figura 26 - Angulo da lamina com a base de corte

LT ey
Fonte: Elaboragéo Prépria

A Figura 27 demonstra a formacao do filete a partir da garrafa ja higienizada.

Figura 27 - Formacdao do filete a partir da garrafa

Fonte: Elaboragao Propria
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A determinacéo de espessura de 5 mm na producao foi a minima espessura
gue atendeu a continuidade e o processo devido ao rompimento na lamina do filete,
esta espessura pode ter uma variacdo de + 0,2 mm (Figura 28).

Figura 28 - Reducéo da espessura do filete

Fonte: Elaboragdo Propria

Cada garrafa forneceu cerca de doze metros de filete que séo organizados em
roletes para futuro tratamento mecanico superficial, que tem como principal funcéo o
aumento da area de contato fibra matriz fornecendo melhor interagdo entre a fibra-
matriz, o tratamento superficial € um tratamento de conformacao efetuado por duas
engrenagens demonstradas na Figura 29.

A conformacéo do filete também exige atencdo devido a distancia entre
engrenagens para que ndo ocorra zonas de cisalhamento resultantes da proximidade
das engrenagens, como ha uma grande variacdo de espessuras na mesma garrafa e
uma variacdo de marca de bebidas gaseificadas com tamanhos e formas diferentes,

foi admitido que a distancia entre engrenagens seja igual a 0,20 mm, caso o filete
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apresente uma espessura igual a distancia é possivel realizar uma aproximacao das

engrenagens manualmente e realizar um tratamento adequado.

Figura 29 - Engrenagens utilizadas para tratamento mecéanico

A partir do filete j& conformado é possivel realizar o corte a cada 5cm que
resultara em uma fibra com dimensfes finais de 5mm de largura; 0,25mm de
espessura; e 50mm de comprimento. O resultado final da fibra € mostrado na Figura
30.
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Figura 30 - Fibras de politereftalato de etileno com tratamento mecéanico

Fonte: Elaboracao Propria

Todo processo de producdao foi organizado no fluxograma da Figura 31.

Figura 31 - Fluxograma de producéo da fibra de PET
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3.2 Tratamento térmico

O politereftalato de etileno tem ponto de fusdo entre 250 a 260°C de acordo
com a base de dados do IFA, Institute for Occupational Safety and Health of the
German Social Accident Insurance, no entanto € fundamental a verificacdo de
aumento de cristalizac&o e de alteracdo na forma da fibra, visual ou n&o nos corpos
de prova, que justifique diferencas no ensaio.

O tratamento térmico foi realizado em estufa (Figura 32), onde o corpo de prova
permaneceu por um periodo de 60 minutos com temperatura constante, a primeira
temperatura foi de 40°C com aumento progressivo de 20°C, e a ultima temperatura
180°C. A estufa foi programada para ao atingir cada temperatura de ensaio realizar o

auto desligamento ap6s os 60 minutos.

Figura 32 - Estufa utilizada para a realizacao do tratamento térmico

Fonte: Acervo Préprio
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As temperaturas de ensaio foram determinadas com base na possibilidade da
utilizacé@o das fibras em misturas onde a temperatura ndo € ambiente, como misturas
asfélticas. Como ja salientado por Marinho (2005), o PET possui 6timas propriedades
em temperaturas de até 175°C em uso nao continuo, e segundo Rabello e Wellen tem
temperatura de transi¢cdo vitrea de aproximadamente de 71°C e temperatura de
cristalizacao a frio de aproximadamente 120°C.

Este tratamento térmico foi realizado para posterior ensaio de tracdo na fibra,
para verificar a diferenca entre a resisténcia a tracdo e comportamento de deformacéao
para as diferentes temperaturas.

As amostras tém as dimensfes expressas para termoplasticos da norma ASTM
D638, e foram dispostas em uma férma para a colocacgéo na estufa (Figura 33), com
temperatura ja estabilizada de ensaio. Foram identificadas em um lado da amostra a
temperatura de ensaio e do outro lado do halter o nUmero da amostra.

Apbés o tempo de ensaio as amostras foram retiradas e resfriadas em

temperatura ambiente (25°C).

Figura 33 - Disposi¢cédo das amostras para colocacao na estufa

Fonte: Acervo Proprio
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E necessario salientar que foram obtidas das amostras medidas de espessura,
largura e comprimento antes da colocacao na estufa e apds o término do ensaio, para
a verificacdo da diminuicdo da amostra apdés o0 aquecimento, com 0O intuito de

determinar as areas para o ensaio de tracao.
3.3 Ensaio de tracao direta

O ensaio de tracdo na fibra para determinacdo da resisténcia a tracdo foi
realizado na maquina de ensaios mecéanicos SHIMADZU AGX-5KN (Figura 34), pela
sua preciséo de dados, de onde sdo obtidos os dados de carga aplicada ao material

e deslocamento do travessdo até o momento de ruptura.

Figura 34 - Ensaio de resisténcia a tragdo da fibra

Fonte: Elaboragédo Propria

A norma empregada foi a ASTM D638 — Standard Test Method for Tensile
Properties of Plastics, que define a determinacao de tensao de plasticos reforcados e
nao-reforcados com formato de halteres padrdo com condi¢cées de tratamento,
temperatura, umidade e velocidade do travesséo da prensa para cada tipo de plastico
especifico.

A norma exige a classificacédo do plastico em relacéo a rigidez para determinar
as dimensdes da amostra (halter), como o PET € um termoplastico, classificado pela

norma como tipo 1V, tem as dimensdes de acordo com a Figura 35. A velocidade de
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deslocamento do travessdo foi de 1 mm/min com garras de ar comprimido com
pressao de 75 psi para melhor adeséo e com o intuito de evitar o escorregamento da
fibra no decorrer do ensaio.

Figura 35 - Amostra no formato de halter para ensaio de tragdo em termoplasticos
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Fonte: Figura 8.3 — Tensile test piece ISO/DIS 527.
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Para a confeccao das amostras em forma de halter foi necessaria a fabricacao
de um molde de MDF cortado em impressora a laser (Figura 36), para a precisao de
dimensdes e para que no corte da amostra ndo houvesse pontos de acumulos de

tensao, como foram verificados nas amostras cortadas sem molde.

Figura 36 - Moldes em MDF cortados a laser

Fonte: Acervo Proprio
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Outro fator a ser considerado é o posicionamento do rompimento, para que seja
considerado valido ha a necessidade que esteja posicionado dentro da zona central
da peca, com comprimento de 25mm, portanto para todas as amostras ensaiadas
houve a necessidade de verificar a zona em que ocorreu o rompimento. Na Figura 37
a amostra 2 (esquerda) apresenta rompimento ndo valido para o ensaio de resisténcia
a tracdo, enquanto a amostra 1 (direita) apresenta rompimento valido.

Figura 37 - Pontos de rompimento das amostras
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Fonte: Elaboracao Propria

3.3.1 Ensaio de arrancamento (PULLOUT)

O ensaio de arrancamento teve o intuito de verificar a influéncia da modificacdo

com o tratamento mecéanico superficial na fibra, com melhoramento na interface
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matriz-fibra (ITZ). Esta quantificacdo € resultante da forca necessaria para deslocar
no sentido da forga a fibra imersa da matriz.

A realizacdo deste ensaio foi desenvolvida também na pressa SHIMADZU
AGX-5KN com velocidade de deslocamento de 1mm/min do travessdo. O corpo de
prova que constitui a matriz de ensaio tem formato cilindrico com as seguintes
dimensdes: 25mm de altura e 100mm de diametro, esse corpo de prova foi moldado
com o traco referente a Tabela 6, que recebeu a fibra imersa em todo seu
comprimento, portanto 25mm de embebimento. O comprimento externo da fibra fora
da matriz até a garra tem o comprimento de 35mm, totalizando um comprimento total
de fibra de 60mm.

O ensaio de PULLOUT foi realizado com idade de trés e sete dias, com o intuito
de verificar o0 aumento de resisténcia com o tempo de hidratacdo da argamassa,
portanto foi dividido em fibras com tratamento mecénico superficial e a fibora sem
tratamento, lisa.

O aparato para realizacdo do ensaio foi desenvolvido com auxilio do professor
Aldoni Gabriel Wiedenhoft na usinagem das placas circulares, e dimensionado pelo
professor Wang Chong e pelo autor, para perfeito encaixe na base da prensa e devido

posicionamento da amostra..

3.3.2 Microscopia eletrénica de varredura

O microscopio eletrénico de varredura, MEV, tem por finalidade verificar
modifica¢des superficiais de borda que ocorreram com o aumento da temperatura nas
amostras.

O MEYV utilizado é da marca ZEISS, com modelo EVO MA10 (Figura 38), que
faz a leitura por emissdo de elétrons através da metalizagdo da amostra, esta
metalizacao foi realizada no laboratorio da Unipampa, onde foi colocada uma camada

de atomos de ouro (Au) na superficie da amostra.



Figura 38 - Microscoépio eletrdnico de varredura.

Fonte: Acervo Proprio
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O equipamento para metalizagéo foi o HHV Scancoat SIX mostrado na Figura
39.

Figura 39. Equipamento de metalizacao

Local das

) / amostras

Fonte: Acervo Proprio

A Figura 40 demonstra uma amostra jA metalizada dentro do equipamento de

metalizacao.

Figura 40. Amostra dentro do equipamento de metaliza¢do

Fonte: Acervo Préprio
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Como todas amostras foram de materiais ndo metalicos, foi necessério realizar
a metalizacdo de seis a oito vezes para que a imagem resultante do MEV tivesse
resolucao satisfatéria com as ampliacdes de 200x, 500x e 1000x em uma voltagem
de 20 kvolts. Foram realizadas tentativas de voltagens menores como de 5 kvolts,
porém a resolucdo se mostrou insatisfatoria. A Figura 4ldemonstra a amostra

metalizada oito vezes e a posterior colocacdo dentro do MEV na Figura 42.

Figura 41 - Amostra metalizada oito vezes

Fonte: Acervo Préprio

Figura 42 - Amostra no interior do MEV para realizacdo de imagens.

Fonte: Acervo Prc')prio
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Nas amostras de cada temperatura foram aplicadas fotos de borda, verificando
se a temperatura que as mesmas foram aplicadas tornaram as areas de corte das
amostras uma zona de maior homogeneidade, gerada por uma “soldagem” térmica

nesta &rea, reduzindo pontos de fragilidade que possam acarretar o rompimento da
amostra.
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4 ANALISE DOS RESULTADOS

4.1 Tracao direta das fibras em temperatura ambiente

Os ensaios de tracao foram realizados com dois grupos de amostras com cores
diferentes em temperatura ambiente (25°C), a cor verde, em que a garrafa sofre
pigmentacdo com corante, e a garrafa transparente, na qual ndo ha presenca de
corante. Com o intuito de verificar se a presenca de tal substancia, responsavel pela
coloracéo, altera alguma propriedade mecéanica no PETG.

As curvas de tenséo x deformacao para cada grupo de amostra, correspondente
a dez corpos de provas de cada cor, estdo presentes na Figura 43 e Figura 44, para

cor transparente e verde respectivamente.

Figura 43 - Curvas tenséo x deformacéo das amostras de PET transparente
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Figura 44 - Curvas tenséo x deformagéo das amostras de PET verde
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Para cada curva tensdo x deformacao foram determinados valores médios de

forca, deslocamento, tensdo e deformacdo, que estdo apresentados nas Tabelas

Tabela 7 e Tabela 8.

Tabela 7 - Valores médios, desvio padrao e coeficiente de variacdo da forca maxima,

deslocamento de ruptura, resisténcia a tracédo e deformacao das fibras transparentes

TRANSPARENTE
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformagdo (mm/mm) | Tensio (MPa)
Média 254,4617 5,6635 0,06533 173,2853
Desvio Padrao 15,5329 1,2067 0,01455 13,7039
Coef. de Variacdo (%) 6,10 21,30 22,28 7,90

Fonte: Acervo Préprio
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Tabela 8 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variagdo da forgca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracédo e deformacao das fibras verdes

VERDE
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformagdo (mm/mm) | Tensdo (MPa)
Média 243,4342 5,5216 0,0690 176,4518
Desvio Padrdo 30,2698 1,0502 0,0131 12,0008
Coef. de Variacdo (%) 12,43 19,02 19,02 6,80

Fonte: Acervo Proprio

Considerando os valores médios de cada cor foi possivel verificar bastante
proximidade de dados, e semelhanca de curvas das amostras. A resisténcia a tracao
diferencou-se em apenas 1,79%, com resisténcia final de 173,28 MPa para amostras
transparentes e 176,45 MPa para as verdes, semelhante a deformacdo que se
distingue em 5,33% nas deformacdes das amostras.

A presenca de corante na garrafa ndo tornou diferente o comportamento das
amostras ensaiadas, com resultados muito aproximados, tornando a separagao por
cor no emprego deste material em solicitagbes a tracdo ndo necessario no estudo

dessa pesquisa.

4.2 Tracdao direta das fibras em diferentes temperaturas

A verificacdo da funcionalidade das fibras em misturas em que as temperaturas
sejam maiores que a temperatura ambiente, tornou-se necessario, como ja salientado,
portanto foram tracadas curvas de tensdo x deformacgédo para as temperaturas de 40,
60, 80, 100, 120, 140, 160, 180 graus Celsius, de amostras com rompimento
considerado valido, dentro da area de rompimento.

As Figuras Figura 45 a Figura 52 mostram as curvas de tensao x deformacéao, com

um total de 5 a 6 amostras para cada temperatura.
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Figura 45 - Curvas tensdo x deformacédo das amostras com tratamento térmico a
temperatura de 40 °C
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Figura 46 - Curvas tensdo x deformacédo das amostras com tratamento térmico a
temperatura de 60 °C
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Figura 47 - Curvas tensdo x deformacédo das amostras com tratamento térmico a

temperatura de 80 °C

Deformacao ( mm/mm)

240 =
220—-
200-
180 —v— CP01
- —s— CP06
1607 — & CPO8
& 1404 —&— CP09
= 120 —&— CP12
D ] = CP13
@100 4
- -
2 80~
60—-
40 4
20-
0 1 1
0,00 0,15 0,20 0,25

Fonte: Elaboracgéo propria

Figura 48 - Curvas tensédo x deformacédo das amostras com tratamento térmico a

temperatura de 100 °C
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Figura 49 - Curvas tensdo x deformacédo das amostras com tratamento térmico a
temperatura de 120 °C
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Figura 50 - Curvas tensédo x deformacédo das amostras com tratamento térmico a
temperatura de 140 °C
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Figura 51 - Curvas tenséo x deformacédo das amostras com tratamento térmico a

temperatura de 160 °C
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Figura 52 - Curvas tenséo x deformacdo das amostras com tratamento térmico a

temperatura de 180 °C
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Também para as curvas de tensdo x deformacdo de cada temperatura foram

determinados valores médios de for¢a, deslocamento, tensdo e deformacéo, que

estdo apresentados nas Tabelas Tabela 9 a Tabela 16.

Tabela 9 - Valores médios, desvio padrao e coeficiente de variagdo da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracao e deformacao a 40°C

T40
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformagdo (mm/mm) | Tensdo (MPa)
Média 316,2289 4,0470 0,0506 213,1564
Desvio Padrao 21,7976 0,5331 0,0067 8,2067
Coef. de Variacdo (%) 6,890 13,17 13,17 3,85

Fonte: Elaboragéo propria

Tabela 10 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variacao da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracao e deformacao a 60°C

T60
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformacdo (mm/mm) | Tenséo (MPa)
Média 196,3010 25,0581 0,3132 137,9149
Desvio Padréao 18,1302 3,9250 0,0491 13,1865
Coef. de Variagéo (%) 9,23 15,66 15,66 9,56

Fonte: Elaboragéo propria

Tabela 11 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variacdo da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracdo e deformacao a 80°C

T80
Fméax (N) | Deslocamento (mm) | Deformag¢&o (mm/mm) | Tensdo (MPa)
Média 238,9091 9,3137 0,1164 151,4130
Desvio Padréao 33,5421 1,0560 0,0132 8,6296
Coef. de Variagéo (%) 14,04 11,34 11,34 5,70

Fonte: Elaboracgéo propria

Tabela 12 - Valores médios, desvio padrao e coeficiente de variacao da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tragdo e deformacédo a 100°C

T100
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformacdo (mm/mm) | Tenséo (MPa)
Média 178,8167 9,1451 0,1143 104,6911
Desvio Padréo 22,1003 1,0251 0,0128 10,1749
Coef. de Variagéo (%) 12,36 11,21 11,21 9,72

Fonte: Elaboragao propria



78

Tabela 13 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variacao da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracao e deformacéo a 120°C

T120
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformagdo (mm/mm) | Tensdo (MPa)
Média 241,5542 13,4142 0,2093 121,8763
Desvio Padréo 14,2673 1,3916 0,0217 7,2898
Coef. de Variagéo (%) 591 10,37 10,37 5,98

Fonte: Elaboracéo propria

Tabela 14 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variacao da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracao e deformacéo a 140°C

T140
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformacdo (mm/mm) | Tenséo (MPa)
Média 173,4310 9,3862 0,1529 95,4974
Desvio Padréao 11,8361 1,4653 0,0239 8,7510
Coef. de Variagéo (%) 6,82 15,61 15,61 9,16

Fonte: Elaboragéo propria

Tabela 15 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variagdo da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracédo e deformacao a 160°C

T160
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformacdo (mm/mm) | Tensdo (MPa)
Média 214,7129 12,6776 0,2186 106,3874
Desvio Padrédo 12,7814 0,4781 0,0082 7,7795
Coef. de Variagéo (%) 5,95 3,77 3,77 7,31

Fonte: Elaboragéo propria

Tabela 16 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de varia¢do da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a tracdo e deformacao a 180°C

T180
Fmax (N) | Deslocamento (mm) | Deformacdo (mm/mm) | Tenséo (MPa)
Média 230,7958 14,0989 0,3154 121,3561
Desvio Padrédo 24,0415 1,4337 0,0291 10,3348
Coef. de Variagéo (%) 10,42 10,16 9,21 8,52

Fonte: Elaboragao propria

O comportamento de cada grupo aquecido se mostrou diferente em relacao ao
comportamento ao rompimento e resisténcia. Houve reducéo da resisténcia a tracao
até a temperatura de 140°C, de 55,19% em relacdo a maior resisténcia que ocorreu
na temperatura de 40°C, com valor de 213,15MPa, que superou em 18,7% em relacao

a amostra em temperatura ambiente. Na temperatura de 180°C ocorreu aumento na
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resisténcia em relagdo as amostras de 140°C, de 21,31%, e deformac¢do maxima em
relacdo a todas as temperaturas, com resultados muito préximos das amostras de
60°C.

As FigurasFigura 53 e Figura 54 demonstram a variacdo da tensdo e

deformacéo respectivamente em relagcéo as temperaturas.

Figura 53 - Variacdo de tensdo x temperatura das amostras
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Figura 54 -Variacdo da deformacao até o rompimento x temperatura das amostras
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O rompimento dos corpos de provas a partir da temperatura de 80°C, acima da

temperatura de transi¢ao vitrea, romperam de forma mais ductil. Em alguns casos n&o

ocorreu a separacdo em duas partes do corpo de prova (Figura 55), apenas cortes

laterais na tenséo de ruptura do material.

Figura 55 - Ruptura da amostra sem reparagao

Fonte: Elaboragéo propria
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4.3 Ensaio de arrancamento
Os ensaios de arrancamento foram separados em idades, de trés e sete dias,
e as curvas de forca x deslocamento para o comprimento de embebimento de 25mm

€ mostrada na Figura 56.

Figura 56 - Ensaio de arrancamento da fibra

Fonte: Elaboracéo propria

Os valores médios de forca de tracdo, deslocamento e tensao de cisalhamento
na fibra, que é calculado pela razdo entre forca de tracédo e a area de contato da fibra

com a matriz, estao presentes nas Tabela 17 a Tabela 20.

Tabela 17 - Valores médios, desvio padrao e coeficiente de variagédo da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a cisalhamento da fibra com tratamento
mecanico superficial com idade de 3 dias

Fibra - Tratamento Mecénico Superficial

Idade - 3 dias Forca Max. Deslocamento Max. Tensao de Cisalhamento
(N) (mm) (MPa)
Média 142,4811 6,3222 0,5428
Desvio Padréo 21,1241 2,3841 0,0805
Coeficiente de Variagéo 14,83 37,71 14,83
(%)

Fonte: Elaboragéo propria
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Tabela 18 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variacao da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a cisalhamento da fibra sem tratamento com

idade de 3 dias

Fibra — Lisa
Idade - 3 dias Forca Max. Deslocamento Max. Tensao de Cisalhamento
(N) (mm) (MPa)
Média 70,4755 6,0089 0,2685
Desvio Padréo 5,2172 3,7545 0,0199
Coeficiente de Variacdo 7,40 62,48 7,40
(%)

Fonte: Elaboracéo propria

Tabela 19 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variacao da forca maxima,

bY

deslocamento de ruptura, resisténcia a cisalhamento da fibra com tratamento
mecanico superficial com idade de 7 dias

Fibra - Tratamento Mecanico Superficial

Idade - 7 dias Forca Max. Deslocamento Mé&x. Tensao de Cisalhamento
(N) (mm) (MPa)
Média 174,7462 9,56354 0,6657
Desvio Padrao 11,4977 0,5004 0,0438
Coeficiente de Variacdo 6,58 5,25 6,58
(%)

Fonte: Elaboracgéo propria

Tabela 20 - Valores médios, desvio padréo e coeficiente de variacao da forca maxima,
deslocamento de ruptura, resisténcia a cisalhamento da fibra com tratamento
mecanico superficial com idade de 7 dias

Fibra — Lisa
Idade - 7 dias Forca Max. Deslocamento Mé&x. Tensao de Cisalhamento
(N) (mm) (MPa)
Média 80,9873 2,1808 0,3085
Desvio Padréo 13,9629 0,2045 0,0531
Coeficiente de Variagdo 17,24 9,38 17,24
(%)

Fonte: Elaboragéo propria

Verifica-se que o tratamento mecénico aumenta significativamente a interface

entre matriz e fibra, comparando a forca de arrancamento, para idade de trés dias,
houve um aumento de 115,77% e 102,17%, para idade de sete dias, em comparagao

com a fibra lisa.
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A Figura 57 demonstra o deslizamento no arrancamento da fibra lisa na matriz,

gue na fibra com tratamento n&o ocorre visivelmente.

Figura 57 - Arrancamento da fibra lisa aos 3 dias

Fonte: Elaboragéo propria

Este aumento na forca de arrancamento da fibra na matriz pode ser explicado
pelo formato gerado pela conformacéo realizada no tratamento mecéanico superficial,
garantindo, assim, segundo Bentur e Mindess (2007) uma maior ligacéo

microestrutural entre elemento de reforco e matriz.

4.4 Microscopia eletrénica de varredura

Com o intuito de verificar alteraces realizadas na superficie de corte, com a
reducéo de pontos de falha no PET com o aumento de temperatura, foram ensaiadas
amostras em todas as temperaturas do tratamento térmico.

Cada amostra teve duas ampliacdes de 200x ou 500x, para garantir melhor
visualizacdo e 1000x, que estdo apresentadas das Figura 58 a Figura 73, de cada

respectiva temperatura.



Figura 58 - Amostra - Temperatura 40°C - Ampliacao de 500x
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Figura 59 - Amostra - Temperatura 40°C - Ampliacdo de 1000x

EHT = 20.00 kV Mag= 1.00KX
WD =225 mm Signal A = SE1

Fonte: Acervo Préprio
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Figura 60 - Amostra - Temperatura 60°C - Ampliacado de 500x
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Fonte: Acervo Préprio

Figura 61 - Amostra - Temperatura 60°C - Ampliacdo de 1000x
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Fonte: Acervo Proprio
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Pontos claros nas Figuras sdo areas onde os atomos de ouro ndo aderiram a
superficie do plastico, mesmo com a sucessiva metalizacdo de superficie. As imagens
gue apresentam como as Figura 61 e Figura 60, foram realocadas para a regido onde
os focos claros eram menores.

Nas amostras de 60°C € possivel notar a diferenca na superficie com a reducao
significativa de poros e vazios, com a presenca de laminagéo da borda da amostra,

resultando em amostras com menor pontos de acumulos de tenséao.

Figura 62 - Amostra - Temperatura 80°C - Ampliacdo de 500x
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Fonte: Acervo Proprio



Figura 63 - Amostra - Temperatura 80°C - Ampliacdo de 1000x
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Fonte: Acervo Proprio

Figura 64 - Amostra - Temperatura 100°C - Ampliacdo de 500x
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Fonte: Acervo Préprio
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Figura 65 - Amostra - Temperatura 100°C - Ampliacdo de 1000x
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Fonte: Acervo Proprio

Figura 66 - Amostra - Temperatura 120°C - Ampliagdo de 500x
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Figura 67 - Amostra - Temperatura 120°C - Ampliacdo de 1000x
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Fonte: Acervo Proprio

Figura 68 - Amostra - Temperatura 140°C - Ampliagdo de 500x
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Fonte: Acervo Proprio
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Figura 69 - Amostra - Temperatura 140°C - Ampliacdo de 1000x

EHT = 20.00 kV Mag= 1.00KX
WD =31.0mm Signal A = SE1

———
Univarcidado Podsal do Pampa

Fonte: Acervo Proprio

A amostra de 140°C apresentam alta laminacdo de borda, em comparacéo as

demais, mesmo nao apresentando vazios laterais.
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Figura 70 - Amostra - Temperatura 160°C - Ampliacdo de 500x
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Fonte: Acervo Proprio

Figura 71 - Amostra - Temperatura 160°C - Ampliacdo de 1000x

EHT = 20.00 kv Mag= 1.00KX
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Fonte: Acervo Proprio



Figura 72 - Amostra - Temperatura 180°C - Ampliagdo de 500x
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Fonte: Acervo Proprio

Figura 73 - Amostra - Temperatura 180°C - Ampliacdo de 1000x
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Com o aumento de temperatura e passagem da temperatura de transi¢ao vitrea
as amostras demonstram uma area de corte mais homogénea com o aumento da
temperatura com a diminuicdo de vazios e laminacdes de borda. H4 uma possivel
causa da diminuicdo e aumento da resisténcia, as amostras estao ligadas diretamente

as caracteristicas das areas de corte.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

5.1 Conclusoes

As principais conclusfes retiradas do trabalho séo:

Arrancamento das fibras:

- As fibras com tratamento mecéanico apresentaram maiores forcas ao
arrancamento, resultante de uma melhor interface de ligacdo entre os materiais,
devido a uma melhor ligacdo microestrutural do elemento de reforco com a matriz.

- As tensdes de cisalhamento aos trés dias variaram de 0,4518 a 0,6046 MPa,
com tratamento mecanico, e 0,2914 e 0,2569 MPa para as fibras lisas. Ja aos sete
dias 0,6226 a 0,7102 MPa para amostras com tratamento mecanico e 0,2522 a 0,3579
MPa para amostras com superficie lisa. Demonstrando que o aumento significativo de
tensdo é a prova que esta conformacao atribui caracteristicas mais homogéneas e de
reforco no compdésito.

- A falta de aderéncia da fibra lisa ndo representou diferenca entre as idades de
hidratacdo da argamassa, e sim, com a caracteristica superficial do elemento, estando
ligada a camada de hidroxido de célcio como salientado por Bentur e Mindess (2007),
causado pela falta de adesividade superficial.

Tracéo direta:

- A adicdo de corante para a pigmnetacdo das garrafas, como agente estético,
ndo alterou resisténcia a tracdo em comparacdo as amostras sem pigmentacao
(transparentes), o coeficiente de variacdo das médias de resisténcia englobou todas
as resisténcias de ambos os grupos, pois a diferenca de 173 MPa a 176 MPa néo
acarreta uma separacao de amostras por cor, apenas em regides da propria garrafa
pela diferenca entre cristalizacdo em regides. Portanto se fez necessario a relecao de
garrafas de mesma marca e mesma regido da garrafa para a retirada das amostras.
E importante salientar que todas as amostras foram retiradas na dire¢&o perpendicular
a mesma, ndo podendo afirmar que a garrafa tenha entropia ou sintropia,

caracterizando o material como alotropico ou n&o.
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- A deformacéo de ambas as cores foram semelhantes de 0,06533 mm/mm para
as amostras transparentes e 0,06902 mm/mm para amostras verdes, com variacao
entre médias de 5,34% menor que o coeficiente de variacdo para as brancas de
22,28% e 19,02% para as verdes.

- Observou-se que nas curvas das amostras brancas ndo ocorreu uma grande
sobreposi¢cdo como nas curvas das verdes, verificado pelo coeficiente de variacéo de
tensao de 7,90%, das transparentes, e 6,80%, para as verdes, ainda sim uma pequena
desigualdade de dados.

- Em relacdo as amostra com tratamento térmico ocorreu uma flutuagédo de
deformacbes e tensbes, em relacdo a resisténcia a tragdo, a temperatura de 40°C
destaca-se em comparagdo as amostras verdes e transparentes em temperatura
ambiente e as demais amostras com tratamento térmico. Os tratamentos térmicos que
apresentam melhores valores de resisténcias em ordem decrescente foram: 40°C;
80°C; 60°C; 120°C; 180°C; 160°C; 100°C e 140°C.

- As deformacdes das amostras apresentaram um discrepancia na temperatura
de 60°C, onde héa diferenca entre a amostra na temperatura de 40°C de 619,17%,
porém em comparacao a temperatura de 180°C, que ocorreu a maior deformacéo com
valor de 0,3154mm/mm, é de apenas 0,6957%.

- Pode-se verificar que em temperaturas maiores que a temperatura ambiente a
fibra apresenta uma diminuicao de resisténcia, porém a menor resisténcia a tracao foi
de 95,49 MPa na temperatura de 140°C, que segundo Marinho (2005) em utilizacdes
onde seja necessario resisténcia a impacto a esta temperatura o PET desempenha
Otimas caracteristicas. E como salientado pelo mesmo autor para temperaturas onde
0 aquecimento temporario de até 175°C, no caso deste estudo 180°C o PET
desempenhou sua melhor deformacédo e uma resiténcia de 121,35 MPa, garantindo a
utilizacdes como na matriz de concreto uma possivel diminuicéo de fissuras e aumento
de resisténcia se empregado em areas de flexao e tracao.

- Torna-se viavel a utilizacdo de fibras de PET em misturas em temperaturas
elevadas, pois ndo ha o derretimento das fibras na matriz e possivel, endurecimento

no aumento de regides puramente cristalinas.
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Microscopia eletronica de varedura:

- Na microscopia as amostras aplicadas no tratamento térmico, houve
apresentacao de vazios e incostancia de superficie nas amostras de 40°C e 80°C, e
melhores superficies na amostra de 60°C, onde ha pequena laminacdo e
homogeneidade, seguidas da amostra de 160°C que ndo apresenta laminacao, porém
com &rea mais inconstante de corte.

- As amostras de 180°C e 120°C apresentaram areas de corte semelhantes, onde
nao ocorreu laminacédo, apenas variacao de superficie sem presenca de vazios, porém
nas amostras de 140°C e 100°C fica visivel a grande laminac&o de corte, verificando
maior presenca na amostra de 140°C, que apresentou menor resisténcia a tracao.

- A laminacdo € uma possivel causa de diminuicdo de resisténcia, que quando
nao apresentada, ha um aumento na resisténcia, podendo ser verificada na relacao

da Figura 53 com as figuras provenientes do MEV.

5.2 Sugestdes para trabalhos futuros

Para melhor caracterizacdo da relacdo entre tratamentos superficiais e térmicos
na producao de fibras, provindas da reciclagem de garrafas PET, sugerem-se estudos

adicionais:

- aplicacdo de difracdo de raio X para determinacdo de regibes amorfas e
cristalinas em relacéo as propriedades mecéanias do PET;

- aplicacdo de tratamentos térmicos nas mesmas temperaturas por periodos de
exposicao a temperatura diferentes e resfriamentos decrescentes, sem resfriamento
abrupto em temperatura ambiente;

- determinacdo de métodos de corte de filetes mais precisos, com diminui¢ao
da espessura do filete, com a relacéo entre a espessura e a diminuicdo de fissuras
em concreto Portland e de fluéncia em concreto asféltico;

- aplicacdo da fibora de PET em concreto asféltico e determinacdo das
propriedades mecanicas do compaosito;

- aplicacdo da fibora de PET em elemento de reforco em diferentes

comprimentos na utilizacdo em solos;
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- determinar a diminuicdo da fluéncia em concreto armado, verificando a
diminuicdo das aberturas de fissuras e aumento da quantidade de fissuras, como

agente majorador de durabilidade.
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