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“Os homens sdo feitos de carne, mas, as vezes, precisam viver como se fossem de ferro”

Sigmund Freud



APLICACAO DE PIGMENTO PRETO DE CAR\/AO VEGETAL EM_
POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE E INFLUENCIA DA RADIACAO
IONIZANTE

Mauricio César Ferreira Santos

RESUMO

Neste trabalho foi estudado o desenvolvimento de um pigmento vegetal preto que
possui caracteristicas semelhantes aos ja existentes no mercado de transformacdo de
termoplasticos. Atualmente o pigmento preto mais utilizado nas industrias de
transformacdo de termoplasticos € o negro de fumo, cujo processo de obtencdo gera
muitos residuos toxicos e quando liberados na atmosfera aumenta a polui¢cdo do ar. O
pigmento em estudo possui a estrutura quimica formada por 97% de carbono proveniente
da moagem e micronizacdo do carvdo vegetal. Os objetivos do presente trabalho foram
estudar a obtencdo do pigmento preto de origem do carvéao vegetal, estudar o desempenho
deste pigmento comparando-o com o negro de fumo usado atualmente nas industrias,
incorporacdo do pigmento obtido em polietileno de baixa densidade (PEBD),
caracterizacdo do produto obtido e estudo da influéncia da radiacdo ionizante no PEBD
mais pigmento preto. Como matérias prima foram utilizadas o carvao vegetal (pigmento
preto) e o polietileno de baixa densidade (PEBD). Posteriormente, o pigmento preto obtido
foi incorporado ao PEBD pelo processo de injecdo e caracterizado em relacdo a sua
estabilidade durante processamento, dispersdo, migracdo e cobertura pigmentar. Também
foram realizados testes mecanicos com as amostras ndo irradiadas e as irradiadas em doses
de radiacdo de 100, 200, 300 e 400kGy. O pigmento foi obtido por meio da moagem do
carvdo vegetal, sua obtencdo € menos nociva ao meio ambiente, visto que 0 mesmo néo €
um subproduto do petréleo como o negro de fumo e sim um derivado da madeira que é
um produto renovavel. E importante salientar que é possivel canalizar o descarte de
maneira inadequada da madeira para uma linha produtiva, produzindo assim o carvdo o
qual é matéria prima para este pigmento e assim ser inserido em cadeia produtiva. Apesar
da aplicacdo em matriz polimérica ter sido maior que a do negro de fumo 1,4%, 0 mesmo

é de facil obtencdo, proveniente de uma fonte renovavel, sendo de baixo custo aléem de



apresentar propriedades colorimétricas compativeis e proximas as do negro de fumo. Em
relacdo a incorporacdo do pigmento na matriz polimérica durante o processo de injecéo, o
mesmo foi de facil incorporacdo distribuindo-se de maneira homogénea. Em relagdo as
amostras irradiadas pode-se dizer que houve ganhos na maioria das propriedades
estudadas. Dependendo do tipo de artefato a ser fabricado e de quais propriedades sdo mais
importantes, pode-se irradia-lo em dose mais adequada.



APPLICATION OF PIGMENT BLACK CHARCOAL IN LOW DENSITY
POLYETHYLENE AND INFLUENCE OF THE IONIZING RADIATION

Mauricio César Ferreira Santos

ABSTRACT

In this work was studied the development of charcoal black pigment which has
characteristics similar with those already used in the market of thermoplastics processing.
Nowadays, the black pigment most used is the carbon black which generates many toxic
residues that when released into the atmosphere increases air pollution. This pigment has
756t aims of this research were to study the obtainment of charcoal black pigment; the
performance of this pigment by comparing it with the carbon black; the incorporating the
pigment obtained in low density polyethylene (LDPE) and the characterization of the
product and the influence of the ionizing radiation on. At first the black pigment obtained
was incorporated into LDPE and characterized in relation at their stability during injection,
dispersion, migration and color coverage. Mechanical tests were also realized with non
irradiated and irradiated samples at irradiation doses of 100, 200, 300 and 400kGy. It was
easy the incorporation of the pigment into the polymeric matrix during the injection
process. The obtainment charcoal black pigment is less harmful to the environment, since
it is not an oil product as carbon black but by incomplete combustion of wood. Thus it will
be produced charcoal for the production of the pigment to be inserted in the industrial
chain. Despite using 1.4% of this pigment, it is easy to obtain, from a renewable source,
and low cost besides presenting colorimetric properties compatible with the carbon black.
Regarding the irradiated samples can be said that there was an increase in the majority of
properties studied. Depending on the intended use of the polymer can irradiate it in the
most appropriate dose which had improvement in their properties.
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1 INTRODUCAO

Ultimamente as industrias vém absorvendo cada vez mais a ideia de
desenvolvimento sustentdvel por meio da boa aplicacdo dos recursos naturais, apos
décadas de destruicdo o conceito de ecologicamente correto vem ganhando cada vez mais
espaco na vida do ser humano. Diante da avalanche de sintomas apresentados pelo
planeta, o desenvolvimento de produtos ecologicamente correto, tornou-se uma alternativa
que, poderé contribuir para a preservacdo do meio ambiente e suprimento das necessidades
industriais. Explorar fontes de recursos renovaveis € o caminho a ser trilhado pelas
industrias que pretendam manter volume produtivo e clientela sem agredir o meio
ambiente. Neste trabalho foi estudado o desenvolvimento de um pigmento preto o qual
possui caracteristicas semelhantes ao negro de fumo usado nas industrias de transformacao
de termoplasticos, também possui outros diferenciais que poderdo conferir a este uma fatia
no consumo no mercado brasileiro. E importante saber que o pigmento preto utilizado nas
indUstrias de transformacao de termoplasticos no mundo é conhecido como negro de fumo,
também conhecido como negro de carbono, o qual é constituido por particulas finamente
divididas, que sdo obtidas por decomposicdo térmica (pirdlise) ou combustdo parcial de
hidrocarbonetos gasosos ou liquidos. Dentre o0s processos de obtencdo deste produto esta a
pirélise do piche (refugo do petr6leo) onde este é convertido a gasolina, de cujo processo
muitos residuos toxicos sdo liberados na atmosfera aumentando assim o indice de poluicao
no planeta. A pirélise do piche também da origem a fuligem, que é usada como pigmento
preto (negro de fumo toxico). A fuligem contém teores de hidrocarbonetos aromaticos
policiclicos (PAH), que podem chegar a 30% de concentracdo e sdo comprovadamente

carcinogénicos, enquanto no negro de fumo os teores de PAH sdo menores ™.

O pigmento em estudo possui a estrutura quimica formada por 97% de carbono
proveniente da moagem e micronizacdo do carvdo vegetal isento de hidrocarbonetos
aromaticos policiclicos (PAH). O processo de mistura deste com o polimero foi o
termomecanico, isto €, homogeneizados e submetidos ao processo de injecdo onde 0s
percentuais foram 1,4% de pigmento vegetal (percentual que mais aproximou do
desempenho do negro de fumo) e 98,6% de PEBD e suas respectivas temperaturas de
processo. Outra caracteristica que deve ser levada em consideracdo é a resisténcia
térmica que este pigmento possui, pois 0 mesmo € produto de uma matéria prima que
sofreu combustdo em temperaturas superiores aos pontos de fusdo das resinas (PE, PP,

PA6, PAG66), este ndo sofrerd degradacdo térmica em sua estrutura durante o
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processamento com tais resinas. Pretende-se avaliar a producdo deste pigmento vegetal
para aplicagBes industriais no mercado de transformacdo de termoplastico mediante os
resultados favoraveis das analises e caracterizagfes ja obtidos. Outro ponto que foi
considerado foi o fato de ser industrial e economicamente viavel, dois pontos intrinsecos,
pois € de facil obtencdo e de baixo custo. A resina utilizada neste estudo foi o polietileno

de baixa densidade e o processo de transformacéo foi o de injecéo.
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2 OBJETIVOS
Os objetivos do presente trabalho foram:

e estudar a obtencdo do pigmento de origem vegetal;

estudar o desempenho deste pigmento comparando-o0 com o negro de fumo usado

atualmente nas industrias;

realizar a incorporagdo do pigmento obtido no polietileno de baixa densidade;

estudar a caracterizacao do produto obtido;

estudar o comportamento do (PEBD) com o pigmento ja incorporado frente a

radiacéo ionizante.
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3 REVISAO DA LITERATURA

A reciclagem desperta a importancia da preservacdo dos recursos naturais,
evitando o desperdicio dos mesmos e a poluicdo dos rios, ou seja, toda alteracdo das
propriedades naturais do meio ambiente que seja prejudicial a salde, a seguranca ou ao
bem-estar da populacdo sujeita aos efeitos da poluicdo causada por agentes de qualquer
espécie. A reciclagem € a recuperagdo de residuos mediante uma série de operagdes, que
permitem, em alguns casos, que materiais processados sejam reaproveitados como matéria
prima para beneficiar ou para diminuir a quantidade dela virgem quando comercializada,

podendo baratear o seu custo %,

O negro de fumo é o pigmento mais usado no mundo, entretanto, ainda nao foi
encontrado um substituto ou com aplicaces semelhantes, pois a capacidade de melhorar
inimeras propriedades dos polimeros fazem com que este continue prevalecendo como
uma carga ainda muito utilizada nas industrias em geral, fazendo-se necessario a busca
incansdvel por produtos provenientes de fontes renovaveis que possam oferecer um

pigmento para competir com o negro de fumo .

O plano siderurgico nacional estabeleceu areas de remanejamento florestal que
chegam a quase 116.000 hectares sendo a maior parte destas areas no estado de Minas
Gerais, onde é plantado o eucalipto para producdo de carvdo com objetivo de atender a
indUstria siderdrgica nacional, o replantio dessas area de maneira sisteméatica demonstra o

cunho ambiental amadurecido que o pais vem alcancando nos ltimos anos .

3.1 Conceito de polimeros

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de repeti-
¢do). Assim, um polimero € uma macromolécula composta por muitas (dezenas de
milhares) unidades de repeticdo denominadas meros, ligados por ligagdo covalente. A
matéria-prima para a producdo de um polimero € o mondmero, isto €, uma molécula com
uma (mono) unidade de repeticdo . Dependendo do tipo de mondmero (estrutura
quimica), do namero médio de meros por cadeia e do tipo de ligagdo covalente, pode-se

dividir os polimeros em trés grandes classes: Plasticos, Borrachas e Fibras.

Muitas propriedades fisicas sdo dependentes do comprimento da molécula,
isto €, de sua massa molar. Como polimeros normalmente envolvem uma larga faixa

de valores de massa molar é de se esperar grande variacdo em suas propriedades.
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Alteracdes no tamanho da molécula, quando esta é pequena, provocam grandes
mudancas nas suas propriedades fisicas. Isso é vantajosamente usado, produzindo-se
comercialmente varios tipos (grades) de polimeros para atender as necessidades
particulares de uma dada aplicacdo ou técnica de processamento. No decorrer deste
trabalho serd apresentada, de forma esquematica, a variagdo de uma propriedade
fisica geral (por ex., Tg) com o aumento da massa molar. A variagéo € assintotica
(crescente, como apresentado, ou decrescente), tendendo para um valor que

normalmente é o usado para referenciar (F1G.1) "'

Polimero
-

.
Ll

Massa Molecular

FIGURA 1 — Propriedade (Tg) versus massa molecular

Vérias propriedades apresentadas pelos polimeros variam de forma

caracteristica.

Nem todos os compostos de baixa massa molar geram polimeros. Para sua
sintese, é necessario que pequenas moléculas (mondémeros) se liguem entre si para
formar a cadeia polimérica. Assim, cada monémero deve ser capaz de se combinar
com outros dois mondmeros no minimo, para ocorrer a reagdo de polimerizagdo. O
numero de pontos reativos por molécula é chamado de funcionalidade. Portanto, o
monoémero deve ter pelo menos funcionalidade 2. A bifuncionalidade pode ser obtida

com a presenca de grupos funcionais reativos e/ou duplas ligagdes reativas [,

a) Grupos funcionais reativos
Moléculas com dois ou mais grupos funcionais reativos podem, em condic¢des
propicias, reagir entre si muitas vezes, produzindo uma macromolécula isto €, um

polimero.
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Ex.: Glicol + Diacido =» Poliéster + Agua

HO - _{,RMCF{_’__DH . (')%Q-KRI‘K {_,;;U
CH :
e N, N
H H HO OH
Glical Diacido
o H{:"/\/ + H’/”HH
HO O _R-_ _OH
CH CH
-
H H
Ester Agua

A molécula de éster formada ainda contém dois grupos funcionais reativos,

gue podem reagir levando a extensao da cadeia polimérica.

b) Duplas ligagdes reativas
Moléculas com duplas ligacBes reativas podem ter a ligacdo instabilizada,

dissociada com a formacéo de duas ligagdes simples [,

3.2 Terminologias
Na area técnico-cientifica de polimeros, € usada uma extensa série de
termos técnicos cujos conceitos sdo internacionalmente aceitos, seguem a

continuacdo 0s mais importantes:

Polimero - material organico (ou inorgénico) de alta massa molar (acima de
dez mil, podendo chegar a dez milhdes), cuja estrutura consiste na repeticdo de
pequenas unidades (meros). Macromolécula formada pela unido de moléculas
simples, ligadas por ligacdo covalente.

Macromolécula - uma molécula de alta massa molar, mas que ndo tem
necessariamente em sua estrutura uma unidade de repeticéo.

Mondmero - molécula simples que da origem ao polimero. Deve ter

funcionalidade de no minimo 2 (ou seja, ser pelo menos bifuncional).

Mero - unidade de repeti¢do da cadeia polimérica.

Grau de polimerizacdo (GP) - numero de unidades de repeticdo da cadeia
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polimérica. Normalmente o grau de polimerizagdo é acima de 750.

Massa molar do polimero (MM)=»MM =GP X MMpero - polimeros de interesse

comercial apresentam geralmente MM > 10.000.

Massa molecular média (MM) - durante a reacdo de polimerizacdo ha a for-
macdo de cadeias poliméricas com tamanhos diferentes (umas crescem mais que
outras, de maneira estatistica). Pode-se estimar a massa molar média da amostra

conhecendo-se o grau de polimerizacdo médio, i.e., MM = GP.MM 0.

Oligbmero - polimero de massa molar baixa (normalmente para MM <
10.000).

Homopolimero - polimero cuja cadeia principal é formada por um dnico

mero (ou polimero formado a partir de um Unico mondémero). Ex.: PE, PP, PVC.

Copolimero - polimero onde a cadeia principal ¢ formada por dois meros

diferentes. Ex.: SBR (borracha sintética de estireno-butadieno).

Terpolimero - polimero onde a cadeia principal é formada por trés meros
diferentes. Ex.: ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno). No meio industrial,

terpolimeros sdo usualmente referenciados como copolimeros.

Polimerizacdo ou sintese de polimeros - conjunto de rea¢Bes quimicas que
provocam a unido de pequenas moléculas por ligacdo covalente, com a formacao de
um polimero.

Polimeros de cadeia carbdnica - polimeros que apresentam somente atomos
de carbono na cadeia principal. (Obs.: Heteroatomos podem estar presentes em
grupos laterais da cadeia).

Polimeros de cadeia heterogénea - polimeros que apresentam, além de car-
bono, outros atomos (heterodtomo) na cadeia principal (formando um
heteropolimero).

Polimeros naturais organicos - polimeros sintetizados pela natureza. EX.:
borracha natural, celulose, etc.

Polimeros artificiais - polimeros naturais organicos modificados pelo homem
por meio de reagdes quimicas. Ex.: acetato de celulose, nitrato de celulose, etc.

Polimeros sintéticos - polimeros sintetizados pelo homem. Ex.: PE, PS, PVC,

etc. ['],
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Polimeros naturais inorganicos - ex.: diamante, grafite, etc. Polimeros
sintéticos inorganicos - ex.: &cido polifosférico, etc. Polimeros semi-inorgénicos

sintéticos - ex.: silicone.

Biopolimeros - esta terminologia pode assumir dois significados: Polimeros
biologicamente ativos, como por exemplo, proteinas, ou polimeros sintéticos
utilizados em aplicacBes bioldgicas ou biomédicas, como por exemplo, o silicone,
Teflon ¥,

Plasticos - material polimérico de massa molar elevada, s6lido como produto
acabado.

Os plésticos podem ser subdivididos em: termoplasticos e termofixos

Termopléstico - plastico com a capacidade de amolecer e fluir quando sujeito
a um aumento de temperatura e pressao. Quando é retirado desse processo, O
polimero solidifica em um produto com forma definida. Novas aplicacdes de
temperatura e pressdao produzem o mesmo efeito de amolecimento e fluxo. Essa
alteracdo é uma transformacdao fisica, reversivel. Quando o polimero é semicristalino,
o amolecimento se dad com a fusdo da fase cristalina. S&o fusiveis, soluveis e

reciclaveis. Ex. polietileno (PE), poliestireno (PS), poliamida (Nylon), etc.

Termofixo (ou Termorrigido) - plastico que com o aquecimento amolece uma
vez, sofre o processo de cura (transformacdo quimica irreversivel), tornando-se
rigido. Posteriores aquecimentos ndo alteram mais seu estado fisico (ndo amolece

mais). Apos a cura, ele é infusivel e insoltvel. Ex.: baquelite, resina epéxi.

Cura - mudanca das propriedades fisicas de uma resina por reacdo quimica,
pela acdo de um catalisador e/ou calor e um agente de cura. A cura gera a formacao
de ligagbes cruzadas entre as cadeias poliméricas, formando uma rede
tridimensional. Antes da cura, o termorrigido € um oligbmero (MM < 10.000) na
forma de um liquido viscoso ou em pd. Este termo € preferencialmente utilizado para

termofixos "],

Fibra - termoplastico orientado com a direcdo principal das cadeias
poliméricas posicionadas paralelas ao sentido longitudinal (eixo maior). Deve
satisfazer a condicdo geometrica do comprimento de ser no minimo cem vezes maior
que o diametro (L/D > 100).

Elastébmero - polimero que a temperatura ambiente pode ser deformado repe-

tidamente a pelo menos duas vezes o seu comprimento original. Retirado o esforco,
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deve voltar rapidamente ao tamanho original.

Borracha - um elastdmero natural ou sintético.

Borracha crua - borracha que ainda ndo sofreu o processo de vulcanizacgao;

sem nenhum aditivo. Nesta fase ela é um termoplastico.

Vulcanizagdo - processo quimico de fundamental importancia as borrachas in-
troduzindo a elasticidade e melhorando a resisténcia mecéanica. Esta se da por meio
da formacéo de ligagbes cruzadas entre duas cadeias. O enxofre é o principal agente

de vulcanizacao.

Borracha vulcanizada - borracha apos passar pelo processo de vulcanizacéo.
Borracha regenerada - borracha vulcanizada, que por processos quimicos pode
ser novamente processada e reaproveitada. Processo quimico que visa a destruicdo da
rede tridimensional formada durante a vulcanizacdo. Esse processo nem sempre €

econdmico.

Aditivo - todo e qualquer material adicionado a um polimero visando uma
aplicacdo especifica. A caracteristica dos polimeros aceitarem uma grande variedade
de aditivos é fundamentalmente importante, ndo sé para melhorar suas propriedades
fisico-quimicas, mas também, para seu apelo visual, permitindo uma vasta gama de
aplicacdes, tanto novas quanto para substituicdo de materiais tradicionais.

Carga - usada como enchimento, principalmente visando a reducdo de custo.
Ex.: talco, caulim, serragem, outros polimeros reciclados !,

Carga reforcante - sua adicdo confere ao composto melhores propriedades
mecanicas, principalmente aumentando o modulo de elasticidade (em tracdo e em
flex@o) e a resisténcia mecanica. Sdo subdivididas em fibrosas e particuladas. Ex.:
Fibra de vidro, cargas ceramicas (tratadas ou néo).

Plastificante - normalmente sdo liquidos utilizados para aumentar a flexibili-
dade e a distensdo do composto, na temperatura de utilizagdo da peca pronta. Ex.:
dioctil ftalato (DOP) para PVC, produzindo o PVC plastificado (PPVC).

Lubrificante - aditivo utilizado para reduzir a viscosidade durante o proces-
samento pela lubrificagdo das cadeias. Este efeito sO deve acontecer na temperatura
de processamento, e ndo alterar as propriedades do composto na temperatura de
aplicacéo da peca. Ex.: Ceras parafinicas.

Estabilizante - os polimeros, por serem organicos, sdo sensiveis a temperatura

e cisalhamento, degradando-se principalmente por oxidagdo (que por sua vez pode
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gerar cisdo de cadeia ou geleficacdo, isto é, formacdo de ligacdes cruzadas). A
adicdo de estabilizantes térmicos de atuagdo, em curto e longo prazo, em alguns
casos é fundamental.

Estabilizante térmico (por ex., a base de estanho, cadmio e zinco) para PVC.

Pigmento - material organico ou inorgéanico usado para colorir. Os polimeros
aceitam uma extensa gama de cores, sendo isto muito utilizado pelos “desigers” para
aumentar o apelo visual e de comercializagao.

Composto - a mistura do polimero com aditivos. A escolha dos aditivos e
quantidades certas para a confeccdo de um composto balanceado e economicamente
vidvel é de fundamental importancia, sendo o item mais cobicado e bem guardado na
industria de compostagem 81,

Plasticos reforcados - uma matriz polimérica com uma carga reforcante dis-
persa. Para maior desempenho mecéanico, sao normalmente fibrosos. Ex.: Poliéster
insaturado reforgcado com fibra de vidro (PIRFV).

Espumas - plésticos feitos na forma celular por meios térmicos, quimicos ou
mecanicos. Sao utilizados principalmente para isolamento térmico e acustico, com
densidade entre 0,03 a 0,3g/cm®. Ex.: Isopor - espuma de poliestireno. Podem ser de

célula aberta ou fechada, termoplésticos ou termofixos, rigidos ou flexiveis, etc.

Adesivo - substancia (normalmente polimérica) capaz de manter materiais
unidos (colados) por adesdo superficial. Podem ser tanto rigidos quanto flexiveis.

Placa (chapa) - forma na qual a espessura € muito menor que as outras duas
dimensdes (largura e comprimento).

Filme - termo usado para placas com espessura inferior a 0,254mm (um centé-
simo de polegada).

Mistura mecénica ou blenda polimérica - mistura fisica de dois ou mais
polimeros, sem reagdo quimica intencional entre os componentes. A interacdo
molecular entre as cadeias poliméricas é predominantemente do tipo secundaria
(intermolecular). Assim, a separagdo dos polimeros integrantes da blenda polimérica
por ser feita por meio de processos fisicos (por ex., solubilizacdo e precipitacéo
fracionadas).

Degradacédo - qualquer fendmeno que provoca uma mudanca quimica na ca-
deia polimérica, normalmente com redugdo da massa molar e consequentemente

diminuicdo das propriedades fisico-mecénicas. Modificacdo quimica destrutiva, com
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a quebra de ligacbes covalentes e formacdo de novas ligagbes. Ex.: Oxidagdo,
hidrélise, cisdo de cadeia, etc. [,

3.3 Estrutura molecular dos polimeros

Para haver uma melhor compreensdo relacionadas a estrutura molecular dos
polimeros, € necessario o conhecimento de termos rotineiramente utilizados na
producdo, pesquisa e desenvolvimento de materiais poliméricos. O conhecimento
desses conceitos béasicos é de fundamental importdncia para o entendimento das
caracteristicas particulares de cada polimero, sua selecdo adequada e sua aplicacdo

comercial 8,

3.4 Forcas moleculares em polimeros

Uma cadeia polimérica é uma macromolécula formada a partir de unidades de
repeticdo (meros), ligadas por ligagdes primarias fortes. Essas ligagfes sdo chamadas
intramoleculares, pois dizem respeito as ligacdes dentro de uma mesma molécula,
normalmente sendo do tipo covalente. Por outro lado, as distintas cadeias poliméricas
ou segmentos de uma mesma cadeia se atraem por forgas secundérias fracas, ditas
intermoleculares, ligagbes moleculares primérias ou intramoleculares, os atomos de
uma molécula estdo ligados entre si por ligacdes primarias fortes, podendo ser de
varios tipos:

I6nica ou eletrovalente: Neste caso; um aomo com apenas um elétron na
camada de valéncia cede este elétron para outro atomo com sete elétrons em sua
Gltima camada, para que ambos satisfacam a "regra dos octetos". Essas ligacGes
ibnicas ocorrem nos ionémeros, que sdo termoplasticos contendo grupos carboxilicos
ionizaveis, que podem criar ligagdes idnicas entre as cadeias.

Coordenada: Nesta ligacdo, um atomo contribui com um par de elétrons para a
formacéo da ligagdo, ocorrendo em polimeros inorganicos ou semi organicos 71,

Metalica: Pouco comum em polimeros. Ocorre quando ions metélicos sdo
incorporados ao polimero.

Covalente: A ligagdo covalente consiste no compartilhamento de dois elétrons
entre os atomos, sendo a mais comum em polimeros determinando as forcgas
intramoleculares. Ligacdes covalentes normalmente envolvem curtas distancias e

altas energias, algumas ligacdes covalentes, sua distdncia média de ligacdo e sua
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energia de ligacdo. Esses se encontram em uma faixa proxima de 1,5 Angstrons e 100
k/mol. Comumente ordena-se o tipo de ligacdo covalente com relacdo a sua energia
de ligacdo. A ligacdo simples C-C ¢ a ligacdo covalente mais comum, presente na
maioria dos polimeros. O polietileno tem sua cadeia principal formada
exclusivamente por esse tipo de ligacdo. Tomando-a como referéncia, pode-se
prever a estabilidade de qualquer polimero com relagdo ao PE, analisando as demais
ligacOes presentes e comparando-as com a ligacdo C-C. Menores valores de energia
indicam ligacGes mais instaveis e vice-versa. Quando a ligacdo mais instavel esta
posicionada em grupos laterais, sua quebra pode gerar a perda de parte do grupo
lateral, ocasionando a degradacdo do polimero. Isso ocorre na degradagdo do PVC,
onde, durante o aquecimento, é retirado o atomo lateral de cloro, formando-se acido
cloridrico e deixando na cadeia polimérica uma dupla ligacdo C=C. Muito mais sério
se torna quando a ligagdo mais instavel estd inserida na cadeia principal. Sua ruptura
quebra a cadeia polimérica em duas partes, reduzindo a massa molecular média e,
por conseguinte as propriedades mecanicas. As pontes de enxofre presentes em
borrachas vulcanizadas com S sdo ligacdes instaveis, que podem ser atacadas
gerando o envelhecimento da borracha, como também pode ser usada para a sua
reciclagem, na obtencdo da borracha regenerada. A alta instabilidade das liga¢des O-
O presentes em perdxidos os tornam excelentes iniciadores, que por decomposicdo
térmica sdo usados comercialmente na iniciacdo de reacbes de polimerizacdo ou de

formacao de ligages cruzadas, sempre via radicais livres [®! .

3.5 Diferentes tipos de polimeros

O desenvolvimento cientifico gerou até o momento um grande namero de
polimeros para atender as mais diversas areas de aplicagfes. Muitos desses séo
variagOes e/ou desenvolvimentos sobre moléculas ja conhecidas. Assim é possivel
listar uma série deles, agrupados de acordo com uma determinada classificacdo. Nesta
subunidade abordam-se quatro diferentes classificagdes usualmente empregadas, isto
é, quanto a estrutura quimica, seu metodo de preparacdo, suas caracteristicas
tecnoldgicas e quanto ao seu desempenho mecanico.

Dentro desta classificacdo analisa-se o polimero por meio da estrutura quimica
do seu mero. Duas subdivisGes em principio sdo possiveis: polimeros de cadeia carbbnica

e polimeros de cadeia heterogénea [,
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3.5.1 Polimeros de cadeia carbonica

Poliolefinas sdo polimeros origindrios de mondmeros de hidrocarboneto alifatico
insaturado, contendo uma dupla ligacdo carbono-carbono reativa. Dentro desta
classificacdo, tem-se: polietileno (de baixa e alta densidade), polipropileno (PP), poli-4-
metil-penteno-1 (TPX), polibuteno ou polibutileno, e poliisobutileno. Os dois primeiros
sdo comumente utilizados, representando pelo menos metade de todo o polimero produzido
no mundo. O elastdmero mais importante desta classe é o copolimero de etileno propileno
dieno (EPDM), com uma cadeia principal olefinica saturada. Para permitir a vulcanizagéo
com enxofre, usa-se mondmero de dieno em baixa concentragéo (- 2%). Normalmente usa-
se 0 Norbornadieno, que € uma molécula ciclica com duas insaturacdes. Isso deixa a dupla
ligacdo residual como grupo lateral da cadeia principal. Se houver ataque as duplas
ligacOes restantes, ap0s a vulcanizacdo a cadeia principal ndo sera atingida. Excelente
estabilidade térmica ao ozonio e solventes. Usados em: pneus, revestimento de fios e cabos
elétricos, sola de sapatos ["®!.

3.5.2 Polimeros de dienos

Polimeros derivados de monémeros com dienos, duas duplas ligagcdes carbono-
carbono reativas geram cadeias poliméricas flexiveis, com uma dupla ligagdo residual
passivel de reacdo posterior. Esses polimeros sdo borrachas que podem ser vulcanizadas
com enxofre, fazendo-se uso da dupla ligacdo residual presente no mero. Por outro lado,
essa alta reatividade conduz a reacdo com o oxigénio ou ozénio do ar, catalisado pela
temperatura, determinando uma relativa baixa estabilidade térmica devido a oxidag&o.

Como exemplos tém-se:

Polibutadieno (BR). Durante a polimerizacdo ha a formacdo de isdbmeros, que se
catalisados com n-BuLi, apresentam em média isémeros de cis=35%, trans=55% e vinil =
1 0%. Normalmente é usado em conjunto ou com borracha natural ou com SBR, em niveis
inferiores a 50%, quando se requer maior elasticidade. Aplicacdes: pneus (sempre em

conjunto com NR ou SBR).

Policloropreno (Neoprene, CR) Polimerizagdo em emulsdo com a formagédo de
isdbmeros cis=85% e trans=15%. Melhor resisténcia a Oleos, ozbnio e ao calor que a

borracha natural. Aplicagdes: artigos expostos ao intemperismo, 0z6nio, agua do mar, etc.

Borracha Nitrilica (NBR). Copolimero de Butadieno-Acrilonitrila com 18% a 40% de

acrilonitrila. Boa resisténcia a gasolina. Aplicagfes: mangueiras e demais itens em contato
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com gasolina em automoveis.

Borracha poli(-cis-isopreno) € um produto natural obtido do codgulo do latex da
seringueira. Como sua massa molar € muito alta, torna-se necessario sua reducao prévia por
meio da malaxagem com a ajuda de agentes peptizantes. A seguir, usando misturadores
internos do tipo bambury, s&o misturados os demais componentes da formulacéo, que
podem ser: Agente de vulcanizacdo (enxofre, perdxidos, etc.), ativadores e
aceleradores da vulcanizacéo, cargas de refor¢co (negro-de-fumo, fibras, etc.), cargas
inertes (minerais, tais como, argilas, barita, talco, carbonato de magnésio, etc.), 6leos
lubrificantes (plastificantes ou de extensdo, tais como, 6leos minerais, vegetais, etc.),
antioxidantes, antiozonante, etc. Suas principais aplicacdes sdo artigos flexiveis:

pneus, mangueiras, correias, etc. [,

3.5.3 Polimeros estirénicos

Dentre os polimeros derivados do estireno 0 mais importante € o poliestireno
(PS), polimero bastante empregado pelo seu custo baixo, facilidade de processamento
e propriedades mecénicas boas. Copolimeros envolvendo o estireno também séo
comuns e o0s principais sdo: copolimero de estireno-acrilonitrila (SAN), terpolimero
de estireno-butadieno-acrilonitrila (ABS), copolimero aleatério de butadieno-estireno
(SBR, borracha sintética), copolimero em bloco de estireno-butadieno-estireno (SBS)
e copolimero em bloco de estireno-isopreno-estireno (SIS). O poliestireno
homopolimero na forma expandida produz uma espuma muito comum, conhecida por
isopor.

A Borracha sintética de SBR é um copolimero de estireno-butadieno,
originalmente desenvolvido para substituir a borracha natural, com concentracdes de
estireno de 18% a 30% e de facil processabilidade. Pode ser de trés tipos: SBR a
quente, polimerizado por emulsdo a 50°C, SBR a frio, polimerizado por emulsdo a
5°C, e SBR solucéo, polimerizado em solucdo. Aplicacdes em artefatos flexiveis de

baixo custo: pneus, artefatos em geral, etc. [/,

3.5.4 Polimeros clorados

Mondmeros clorados (com um ou mais atomos de cloro) definem uma outra
importante classe de polimeros, com boas propriedades mecanicas geradas pelas altas

forcas intermoleculares devido a polaridade do 4&tomo de cloro. O mais importante
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polimero desta classe € o policloreto de vinila (PVC), provavelmente o polimero de
maior produgdo e consumo no mundo. O aumento de um para dois &tomos de cloro
no mero caso do policloreto de vinilideno (PVDC), aumenta ainda mais as forcas
intermoleculares, tornando-se uma excelente barreira para gases e vapores. Uma outra
maneira de aumentar o nimero de atomos de cloro é por meio da copolimerizacdo do
cloreto de vinila (VC) com o dicloroetileno, para a producéo do PVC clorado. Outros
copolimeros também sdo muito utilizados, caso dos copolimeros de cloreto de vinila -
cloreto de vinilideno (VC/VDC), usado em embalagens, cloreto de vinila - acetato de
vinila (VC/VA), usado para a confecgdo de discos e cloreto de vinila-acrilonitrila
(VC/ AN), para fibras, todos fazendo uso de uma caracteristica especifica do segundo
comon6mero para uma dada aplicacdo. Assim, o0 VDC ¢ usado devido as suas boas
caracteristicas de barreira; VA, boa propriedade de fluxo e AN, excelente habilidade

da molécula em se orientar durante deformagéo ",

3.5.5 Polimeros fluorados

Politetrafluoroetileno (PTFE) é o polimero fluorado mais conhecido e
empregado devido as suas caracteristicas de alta estabilidade térmica, baixo
coeficiente de atrito e inércia quimica. Todas essas caracteristicas vém das altas
forcas intermoleculares geradas pela presenca de grandes atomos de fluor, que
também dado rigidez a macromolecular dificultando mudancas de conformacéo.
VariacOes dessa estrutura basica geram uma série de outros polimeros com
caracteristicas proprias, como por exemplo: policlorotrifluoroetileno (PCTFE),
polifluoreto de wvinila (PVF), polifluoreto de vinilideno (PVDF),poli-
hexafluoropropileno (PHFP) ou copolimeros do tipo VF,VDF e VDF /HFP (borracha

fluorada) ["®!.

3.5.6 Polimeros acrilicos

Nesta classe os polimeros sdo derivados do acido acrilico CH, = CH-CO-OH
e metacrilico CH,=C(CH)-CO-OH. O principal deles (devido a sua alta
transparéncia) é o polimetilmetacrilato (PMMA), conhecido por acrilico, e a
poliacrilonitrila (PAN) (utilizado na fiacdo). Dos copolimeros, o mais importante é a
borracha nitrilica, um copolimero butadieno-acrilonitrila (borracha com alta

resisténcia a combustiveis e solventes organicos) ["*8),
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3.5.7 Polimeros ésteres

Poliacetato de vinila (PVA) pertence a esta classe, muito utilizado na forma
de emulsdes aquosas para a confeccdo de tintas. A partir da desacetilacdo do PVA,
obtem-se o polialcool vinilico (PVAI), que € um dos poucos polimeros solGveis em
agua. Copolimeros PVA/PVALI sdo facilmente obtidos pelo controle do controle do
grau de desacetilacdo induzido no PVA. Uma vantagem deste copolimero é a
possibilidade de controle da sua velocidade de dissolucdo em agua (via grau de
desacetilacdo ou contetdo de PVAI) sendo utilizado para a confeccédo de capsulas de

medicamentos 8,

3.5.8 Poli(fenol formaldeido)

Por se tratar de um polimero de cadeia carbdnica, classifica-se aqui também
como uma classe especial as resinas de fenol-formaldeido. Estas sdo obtidas a partir
da policondensacdo de fenol com formaldeido, gerando as resinas Baquelite. Se a
relacdo dos componentes ndo for equimolar, tém-se as resinas solidas Novolaca

(excesso de fenol) ou as resinas liquidas de Resol (excesso de formaldeido) [/,

3.5.9 Polimeros de cadeia heterogénea

Poliéteres, esta classe de heteropolimeros se caracteriza pela presenca da
ligacdo éter -C-O-C- na cadeia principal. O poliéter de estrutura quimica mais
simples é o poliacetal (ou poliformaldeido), considerado um termoplastico de
engenharia por suas boas propriedades fisico-mecanicas. Outro poliéter obtido da
policondensacéo da epicloridrina e do bisfenol-A, que produz as conhecidas resinas
epoxi, que sdo termo fixas. Outros exemplos de menor importancia sdo o polietileno

oxido e o polipropileno éxido.

Poliésteres, nesta classe a ligacdo caracteristica é a ligacdo éster -CO-O-,
podendo gerar cadeias saturadas (formando termoplasticos de engenharia) ou
insaturadas (gerando termofixos), dependendo do tipo de material inicial empregado
(saturado ou ndo). Na classe dos termoplasticos temos o0 usado para extrusdo e sopro,
politereftalato de etileno (PET), muito empregado para a confec¢do de vasilhames
descartaveis, flimes e fibras, para injecdo o polibutileno tereftalato (PBT). O grande

crescimento na utilizacdo de PET em garrafas descartaveis e a poluicdo que isto tem
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gerado ao meio ambiente torna-o atualmente um dos polimeros mais reciclados. Na
segunda classe, a dos insaturados, temos os poliésteres insaturados, normalmente
empregados reforcados com fibra de vidro (PIRFV), utilizados para a confeccao de

cascos de barco, pranchas de surf estrutura externa de carros e caminhdes, etc.

Policarbonato, a ligacédo caracteristica neste caso € a ligagdo -O-CO-O-, sendo
normalmente aromaticos com cadeias lineares. O exemplo é o policarbonato (PC),
outro termoplastico de engenharia obtido da policondensacdo do fosgénio e do
bisfenol-A. Este é transparente, com excelente resisténcia mecanica de tracdo e de
impacto. Eram muito utilizados na confeccédo de placas e chapas transparentes para a
substituicdo do vidro em situacBes criticas janelas de avido, tetos solares
transparentes em edificios, etc., e com o Plano Real teve um grande crescimento em
razdo ao aumento nas vendas de discos CD (em substituicdo aos originais, de "vinil™)
[7,8].

Poliamidas, a ligagdo amida -NH-CO- define esta classe, subdividindo-se em
produtos naturais (ex.: proteinas, seda, 1d) e sintéticos. Exemplos destes ultimos sdo
os Nylons (6; 6.6; 6.10; 11; 12), considerados como termoplasticos de engenharia,
muito utilizados na forma de fibras. A alta resisténcia mecanica que esses materiais
possuem se deve as ligacdes do tipo pontes de hidrogénio, formadas entre as
carbonilas de uma cadeia e o hidrogénio da ligagdo amida da outra cadeia. Por outro
lado, a presenca desta ligacdo facilita a permeacao de moléculas de agua, difundindo
entre as cadeias e se posicionando na ponte de hidrogénio. Esta capacidade de
absorcdo de agua torna as poliamidas higroscépicas. Em funcdo do numero variavel
de pontes de hidrogénio por grupos CH, tém-se diferentes niveis nominais de
absorcdo de agua.

Poliuretanos, uma classe razoavelmente versatil € a dos poliuretanos,
caracterizados pela ligacdo -NH-CO-O-, estes polimeros podem se apresentar tanto
na forma de um termoplastico, termofixo, elastbmero ou fibra, na forma expandida
ou ndo, dependendo da estrutura quimica e funcionalidade dos reagentes empregados
na formulagao do polimero.

Aminoplasticos sdo polimeros derivados de materiais iniciais do tipo aminas.
Como exemplos, temos as resinas termofixas de uréia-formaldeido (synteko) e a
melaminaformaldeido (férmica).

Derivados da celulose, partindo-se do produto natural celulose é possivel, por
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meio de vérias reacBes quimicas diferentes, obter-se derivados da celulose com
caracteristicas de um material plastico convencional (e com isso permitindo seu
processamento). Assim, da por meio da acetilacdo obtém-se o acetato de celulose.
Outros exemplos sdo: acetato-butirato de celulose, carboxi-metil-celulose, celulose
regenerada.

Siliconas esta classe de heteropolimeros apresenta a ligacéo -Si-O- formando a
cadeia principal. As duas outras ligac6es do a&tomo de silicio podem ser ocupadas por
varios radicais diferentes, produzindo varios tipos de silicones. Destes, 0 mais comum
é o polidimetil silicona (mais conhecido simplesmente por silicone), onde os dois
substituintes s&o radicais metis (-CHg) ["#9,

3.5.10 Poliamida

A palavra “Nylon” tem sido aceita como um termo genérico para as poliamidas
sintéticas alifaticas. O grupo funcional amida (CONH) é caracteristico para todas
poliamidas e as macromoléculas de PA 4.6; PA 6.6; PA 6; PA 6.9; PA 6.10; PA 6.12; PA
11 e PA 12. Essas macromoléculas sdo segmentos alifaticos lineares unidos por ligacdes
amida/amida para formar cadeias de massa molar numérica média (M,) entre 11.000 e
40.000 g/mol [,

As poliamidas sdo termoplasticos semicristalinos de facil processabilidade, com boa
resisténcia mecanica e quimica. Estas poliamidas sdo diferenciadas por nimeros que
indicam a quantidade de atomos de carbono nas unidades monoméricas originais. Os
polimeros derivados de aminoacidos ou lactamas sdo designados por um unico numero,
enguanto que os preparados pela reacdo de diaminas e acidos dibasicos sdo designados por
dois nimeros, onde o primeiro representa a diamina.

A PA 6, por exemplo, é obtido a partir da caprolactama, um composto orgénico que
possui 6 atomos de C na sua composi¢do. A PA 6.6 é obtida a partir do &cido adipico que
possui 6 atomos de C na sua estrutura e do hexametilenodiamina que também possui 6
atomos de C.

Apesar das poliamidas 6 e 6.6 serem obtidas de matérias prima diferentes, as suas
moléculas sdo bastante parecidas diferenciando-se apenas pelo nimero de atomos de C e

de grupos amida presentes na molécula 12 231,
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3.6 Polietileno de baixa densidade

Na fabricacdo de filmes de poliolefinas, o PEBD (polietileno de baixa densidade)
ganhou a maior importancia, uma vez que seu comportamento na fusdo e a estabilidade
térmica alcancavel em sua transformacdo, trazem condigdes prévias tdo favoraveis na
extrusora e injetora isso ja é o suficiente para a incorporacdo do pigmento em estudo. No
mundo todo € usado o processo de sopro na fabricagdo de filmes, mas a maior parte deste
é de polietileno *

Discorrer sobre polietileno de baixa densidade, atualmente, pode parecer
obsolescéncia, mas ndo é verdade. Com oitenta anos de idade ele merece toda a nossa
consideracdo, pois foi o precursor desta geracdo de termoplésticos que ajuda o
desenvolvimento tecnoldgico internacional. Ele foi obtido numa experiéncia do Dr. A.
Michels, da I.C.L. (Imperial Chemicallndustrial Ltd.), em 1933, quando pressurizava uma
bomba a 3.000 atm ou 42.000 psi e ocorreu um vazamento. Na tentativa de retornar a
pressdo original, ele adicionou mais etileno ao sistema e notou a presenca de po
(polietileno). Constatou-se posteriormente que o oxigénio da atmosfera havia catalisado a
reacdo. Os resultados da experiéncia foram relatados em 1934 por Fawcett e Gibson. A
patente do processo pertence, desde 1937 a Fawcett, Gibson, Perrin, Paton, Willians e
I.C.L. Esta foi a pioneira na producdo do polietileno de baixa densidade, em 1939. A
primeira aplicacdo do polietileno de baixa densidade foi nas indlstrias elétricas, na
fabricacdo de cabos submarinos e radares. Apds a segunda guerra, o desenvolvimento do
polietileno de baixa densidade orientou-se para a fabricacdo de filmes por extrusao,
frascos, brinquedos, dentre outros ™.

A utilizacdo de materiais poliméricos pela humanidade ndo € nova, eles ttm sido
usados desde a antiguidade. Contudo, naquela época, somente eram usados materiais
poliméricos naturais. A sintese artificial de materiais poliméricos é um processo que requer
tecnologia sofisticada, pois envolve reacdes de quimica organica, ciéncia que sé comecgou a
ser dominada a partir da segunda metade do século XIX. Nessa época comecaram a
surgir polimeros modificados, a partir de materiais naturais. Somente no inicio  do
século XX, os processos de polimerizagdo comegaram a ser viabilizados, permitindo a
sintese plena de polimeros a partir de seus meros. Tais processos estdo  sendo
aperfeicoados desde entdo, colaborando para a obtencdo de plasticos, borrachas e
resinas cadavez mais sofisticados e de custo baixo, gragas a uma engenharia molecular

cada vez mais complexa.
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Alguns desses polimeros séo utilizados como plasticos de engenharia. Desde o
inicio dos tempos, vem o homem executando trabalhos de engenharia progressivamente
mais complexos, com a finalidade de suprir abrigo e propiciar conforto para si e seus
dependentes, protegendo-se dos perigos e das intempéries. O homem no decorrer da
historia utilizou varios materiais para esses trabalhos de engenharia. Primeiro foi a
madeira, seguindo-se a pedra, depois 0s metais, a cerdmica, o vidro e finalmente, os
polimeros. Atualmente, dentre os materiais de engenharia estdo incluidos diversos
polimeros. A poliamida destaca-se entre 0s mais importantes, assim como essa , 0
polietileno também tem a sua importancia a nivel de mundo. O polietileno adéqua-se a
muitos tipos de pigmentos e corantes, um pigmento preto anilina por exemplo tem sua
importancia, quando filmes de polietilenos tingidos com negro de fumo apresentam
dificuldades, durante a soldagem [14.18]

Em 1953, o professor Ziegler na Alemanha conseguiu obter um polietileno a
pressdo atmosférica e a temperaturas muito inferiores, em torno de 50°C e 70°C, com o
emprego dos catalisadores metalicos de titanio (tal como o TiCl,). Ao polietileno obtido
por meio deste processo da-se o nome de polietileno de alta densidade. A fabricacdo do
polietileno convencionalmente ocorre a partir do monémero etileno (C,Hg4), que se
encontra no estado gasoso. Nessa reacdo, a dupla ligacdo em cada molécula de etileno
‘abre’ e dois dos elétrons originalmente nessa ligacdo sdo usados para formar uma nova
ligacdo simples entre carbono C - C com duas outras moléculas de etileno, de maneira a se
obter macromoléculas de massa molar elevada (polimero).

A polimerizacdo que ocorre pelo acoplamento de monémeros usando suas ligacdes
maultiplas, é chamada polimerizacdo por adi¢do. Propriedades gerais do polietileno e sua
aplicacdo em tubulagdes. Um polimero € a repeticdo de uma unidade elementar
(representada entre colchetes) e que aparece ao longo de toda a cadeia. As pontas da cadeia
sdo arrematadas por ligacGes carbono-hidrogénio ou qualquer outra, de forma que os
carbonos laterais tenham quatro ligagdes. Por outro lado, o polietileno reticulado ou
entrecruzado (XLPE) é obtido por reacdo de reticulacdo do polietileno, realizada por
iniciadores que provocam ligacdes quimicas entre as macromoléculas do polietileno,
formando uma rede tridimensional termofixa, ndo podendo ser processado ou dissolvido
sem que ocorra a degradacdo do polimero. Logo, este material € mais estavel frente as

variacBes de temperatura e propriedades gerais do polietileno * €1,
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3.6.1 Representacao esquematica das cadeias de alguns polietileno
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FIGURA 2- Reacéo de propagacéo do polietileno

(5]

FIGURA 3- Esferulito de polietileno apos reacéo de propagacédo

3.6.2 Principais caracteristicas do polietileno

N&o é por acaso que o polietileno, é o polimero mais usado no mundo, pois o
mesmo possui as seguintes caracteristicas; baixo custo, elevada resisténcia quimica e a
solventes, baixo coeficiente de atrito, atéxico, macio, flexivel, inodoro, de facil
processamento, excelentes propriedades isolantes, baixa permeabilidade a agua, € bio
compativel dentre outras. As poliolefinas sdo plasticas de grande importancia comercial e
econbmica entre estes, estdo os polietilenos principalmente o polietileno de baixa
densidade (PEBD) essas propriedades tornam-o adequado para muitas aplica¢cdes. PEBD é
amplamente utilizado para a fabricacdo de varios recipientes, dando origem a garrafas,
frascos, tubos, sacos de plastico para componentes de computadores, filmes e pecas
técnicas e varios outros utensilios > ¢,

E imprescindivel pensar em pigmentos que auxiliem no processo de degradacio
dos polimeros, pois neles atuam mecanismos de degradacdo. Possiveis mecanismos de
degradacédo tém de ser identificados e compreendido por analises laboratoriais. O PEBD

pertence ao grupo dos polimeros mais estudados no mundo, a fim de avaliar a durabilidade
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dos materiais, fatores de envelhecimento é que se faz necessario a identificacdo de
diversas condicdes desses mecanismos!*”! Porém sabe-se que este néo é o objetivo deste
trabalho mas sim a verificacdo do desempenho do PEBD em processo junto ao pigmento

vegetal.

3.7 Producédo de carvdo vegetal no Brasil

Varios programas governamentais tém sido implementados com o intuito de suprir
a demanda de madeira gerada pelo setor florestal. A partir do 2000, houve uma
recuperacdo no plantio de florestas energéticas. A maioria dos plantios para producdo de
carvao vegetal esta em Minas Gerais, que concentrou em 2004, 83,6% dos 115.580
hectares de florestas energéticas do Pais, atendendo 69% da demanda em 2005 (IBGE,

2005) sendo o Brasil um grande produtor deste insumo no mundo &

O Brasil € 0 maior produtor mundial de carvdo vegetal, sendo mais de dois tercos
dessa producdo destinados as industrias siderirgica e metalurgica, principalmente em
Minas Gerais. Nos demais estados brasileiros, o destaque fica por conta do seu uso na

coccdo de alimentos, como é o caso de S&o Paulo %

Apesar dos exemplos mundiais de producdo de carvdo vegetal, que incluem
modernos processos industriais, contendo elevados indices tecnoldgicos, em nosso Pais a
producdo ainda é realizada, em sua maioria, em fornos de alvenaria. Comparativamente, tal
pratica pode ser considerada primitiva, com descarte de milhares de toneladas de
componentes quimicos, pois no processo de carbonizacdo aproveitam-se apenas de 30 a

40% da madeira na forma de carvio vegetal !

Torna-se, desse modo, cada vez mais necessario o desenvolvimento de novas
tecnologias, em face das excelentes condigdes que o carvao vegetal oferece como eficaz
alternativa energética, tanto para a producdo siderirgica quanto para diversos outros
segmentos industriais, domésticos e da atividade econébmica em geral, inclusive como

possivel substituto dos derivados do petréleo 24,

A produgdo de carvéo vegetal & também uma importante atividade econémica no
Estado de Sdo Paulo, presente em dezenas de seus municipios, como € o caso de Pedra
Bela, localizado na regido de Braganca Paulista. Cerca de 79% da populacdo de Pedra Bela
estad localizada na zona rural e 21%, na zona urbana (IBGE, 2000). A base econdmica do

municipio tem sido centrada, historicamente, na agropecuaria e no reflorestamento com
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eucaliptos, principalmente Eucalyptus saligna, para fins de producdo de carvdo vegetal.
Estima-se que 40% das atividades desenvolvidas no municipio de Pedra Bela estejam
ligadas ao carvdo vegetal. O municipio apresenta uma renda "per capita™ inferior a meio
salario minimo, o que, inclusive, o levou a ser incluido no Programa Nacional de
Agricultura Familiar (PRONAF) 22,

Atualmente, a utilizagdo da terra no Municipio de Pedra Bela destina-se, em sua
maioria, & pastagem. Ha 30 anos predominava o cultivo da batata, mas, com a exaustdo do
solo, passou a ser substituida pela criagdo extensiva de bovinos. Somente 14% da éarea do
municipio é destinada a algum tipo de cultura (anual ou perene) e cerca de 16%, para fins

de reflorestamento com espécies de Eucalyptus %!

Neste contexto, o presente trabalho objetivou a realizacdo de um levantamento de
aspectos técnicos e econdmicos relacionados com a producéo de carvao vegetal no Brasil e
no municipio em estudo. Da mesma forma, visou oferecer subsidios para futuras acoes
destinadas a solucdo dos problemas detectados e, sobretudo, despertar a atencdo dos

especialistas e autoridades responsaveis pela defini¢do de politicas publicas para a regido.

A producdo de carvdo vegetal é difundida em todo o municipio de Pedra Bela.
Todavia, em alguns bairros rurais, a concentragdo é mais intensa por tradicdo. A maioria
das empresas é de pequeno e médio porte, apresentando entre 10 e 20 fornos e capacidade
de producdo entre 5 e 40 t/més. Foi possivel detectar, ainda, que a maioria dos produtores
atuam na informalidade, ndo apresentando registro no Instituto Brasileiro do Meio
Ambiente (IBAMA), nem Cadastro Nacional de Pessoas Jurfdicas (CNPJ) %!,

Os fornos utilizados sdo do tipo encosta ou barranco, construidos aproveitando-se
a declividade dos terrenos, que apresentam custo baixo de instalacdo e méo de obra pouco
especializada para a sua construcdo. A capacidade média dos fornos € de 4,7m* de lenha
por ciclo de producdo. Entende-se por ciclo o periodo compreendido entre a colocacdo da

lenha no forno e a retirada do carvéo vegetal, que em média é de oito dias.

Conforme os dados levantados, 0 municipio produzia, na época, cerca de 1.026t de
carvao vegetal por més, o que representava cerca de 6% de todo o carvdo que circulava
mensalmente no Estado de S&o Paulo, conforme referéncias de estudos da producédo
estadual (PROCARVAO, 2000) 24 .
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A média de producéo por forno no municipio era de 473kg de carvdo vegetal para
cada carga de 4,7m>de madeira, ou seja, para cada 1m*de lenha o rendimento era de
100kg. Por estes dados dessa informacdo, pode-se estimar, portanto, que para manter a
capacidade produtiva (1.026 t/més) Pedra Bela consumia cerca de 122 mil m® de madeira

por ano.

Dados obtidos pelo levantamento das unidades de producédo agricola do estado de
Séo Paulo ® evidenciaram que o municipio possufa cerca de 2.165 hectares destinados ao
cultivo de eucalipto, com uma produtividade relativamente baixa, estimada em 15
m?>/ha/ano. Considerando tal produtividade e a &rea destinada ao cultivo do eucalipto no
municipio, pode-se prever uma disponibilidade anual de madeira equivalente a 6.495m°,
se considerada uma rotacdo de 5 anos para a cultura. Os dados apontaram que a area
destinada ao cultivo de madeira era suficiente para abastecer somente cerca de 5% das
carvoarias locais. Desse modo, a producdo somente estava sendo garantida, em razdo da
madeira estar sendo buscada nos municipios vizinhos. A falta de matéria prima, portanto,
poderia se tornar um grande entrave para a continuidade da atividade carvoeira no

municipio ).

Segundo os produtores, o0 melhor carvao era o proveniente do "Eucalipto roxo"
(Eucalyptus saligna), por originar carvao denso e de boa aceitacdo no mercado. Os
produtores indicavam ainda a existéncia na regido do que chamavam de "Eucalipto
vermelho™ (Eucalyptus urophylla), uma madeira de menor aceitacdo para carvdo vegetal.
Com a existéncia de plantios florestais, estimulados por empresas de papel e celulose na
regido, foi introduzido o que os moradores denominaram "Eucalipto rolha" (Eucalyptus
urograndis), que apresentava baixa densidade e baixo rendimento, sendo considerados
improprios para a produgdo do carvdo. A origem da matéria prima para a atividade
carvoeira estendia-se alem dos limites do municipio de Pedra Bela, no entanto os maiores
proprietarios rurais possuiam plantios proprios, estando alguns deles investindo na
reposicdo de suas florestas. Todavia, principalmente no caso dos pequenos produtores,
constatou-se a ndo disponibilidade de recursos financeiros e muito pouco ou quase nada
realizados em termos de reforma, reposicdo ou praticas de manejo das florestas, as quais, a

cada rotacéo, estavam apresentando decrescente producéo de madeira .

A maioria dos empreendimentos (72%) utilizava sacos de rafia de 20kg para

embalar o carvdo, e cerca de 82% deles reutilizavam as mesmas embalagens diversas
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vezes, principalmente para minimizar custos. Existiam na regido algumas empresas (14%)
que, por exercerem a atividade simultdnea de produtor e distribuidor de carvdo vegetal,
utilizavam tanto o saco de rafia quanto o saco de papel. A maioria dos empreendimentos

adquiria a embalagem fornecida pelo responsavel pela compra do carvao vegetal.

Cerca de 32% dos produtores ndao possuiam galpdo para armazenamento do
carvdo, que ficava exposto e, ou, coberto com lona pléastica até ser transportado, o que
tornava o carvao suscetivel a umidade, podendo comprometer a qualidade do produto.
Cerca de 33% das empresas distribuidoras dispunham de peneira elétrica para classificagdo
do carvao, algumas tinham maquina de costura elétrica para fechamento das embalagens e

balanca para pesagem do produto embalado?®’.

A producdo e o processamento de carvdo vegetal em Pedra Bela se mostraram
tradicionais, com as mesmas técnicas sendo utilizadas ha décadas. A maioria dos processos
era artesanal, e apenas cerca de 9% dos produtores possuiam estrutura coberta construida
de madeira e telhado de alvenaria protegendo os fornos e 0s operarios contra as

intemperies.

A maioria dos empreendimentos, principalmente por estes estarem localizados
préximos as moradias, possuia energia elétrica e instalacdo sanitaria, todavia o esgoto era
langado em fossas secas e, ou, a céu aberto, uma vez que ndo foi constatado saneamento
basico nesses locais. Dos empreendimentos estudados, apenas um realizava a recuperacao
do licor pirolenhoso, que (cerca de 50 litros/semana) era comercializado para um produtor
de agricultura organica de Sao Paulo, para ser usado no controle de pragas e insetos em sua

propriedade.

Foi detectado um preco médio de R$0,28/kg para o carvao vendido pelos
produtores para os chamados “intermediarios”. Estes, por sua vez, repassavam 0 produto
para os grandes distribuidores, a um preco médio de R$0,38/kg. Os distribuidores, por sua
vez, comercializavam o carvdo vegetal empacotado aos varejistas a um preco médio de
R$0,48/kg *).

Conforme depoimentos dos entrevistados, no inicio eram poucos os produtores.
Todavia, com o declinio da producao de batata e com a falta de op¢éo de trabalho, muitas
pequenas propriedades passaram a produzir o carvao como uma forma de geracdo imediata

de renda, o que contribuiu para reduzir o preco do carvéo e desarticular a cadeia produtiva
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da regido. Segundo eles, o carvdo era vendido pelo preco que o comprador oferecia,
geralmente ndo suficiente para cobrir os custos de produgédo, proporcionando uma margem
muito pequena de lucro, uma vez que a matéria prima era, para a maioria deles, adquirida
de terceiros. Mesmo assim, a atividade era considerada a mais atrativa nas pequenas

propriedades, comparativamente as outras possibilidades agricolas.

A maior margem de retorno foi observada para aqueles que produziam e
distribuiam o carvéo vegetal. Isso indica a importancia do incentivo a agregacéo de valores
ao carvéo, levando os produtores a se tornarem também distribuidores, principalmente no
que diz respeito aos pequenos proprietarios, que sdo os que mais reclamaram do baixo
valor do produto. Muitos produtores ndo possuiam nenhum tipo de planejamento das
atividades, bem como noc¢es para a elaboracdo de planilhas de custos. Vérios deles ndo
contabilizavam a méo de obra nos custos de producdo, por se tratar de mao de obra
familiar, bem como nédo incluiam o preco da madeira quando se tratava da sua propria

propriedade %!,

3.8 Negro de fumo e algumas classificagdes
Na industria do negro de carbono, designa-se a individualidade a menor distancia

de particula por agregado. Esta convencdo refere, todavia, as particulas como partes

constituintes do agregado FIG. 4 obtida por ( microscopia eletronica de varredura) MEV.

§

FIGURA 4 - Microscopia eletrdnica de varredura do negro de fumo em matriz polimérica.

O poder reforcante dos negros de carbono (negros de fumo) relaciona-se com o
tamanho da particula, que € menor nos negros de fornalha (19nm para os tipos “Super
Abrasion Furnace”) (SAF), 40nm para o “Fast Extrusion Furnace” (FEF), 70nm para o
“Semi Reinforcing Furnace” (SRF) e maior nos negros térmicos, 320nm para os “Médium

Thermal” (MT). De uma forma geral, quanto menor o tamanho da particula mais dificil é a

processabilidade e maior o efeito reforgante. Nao existe nenhum processo normalizado de


http://www.rubberpedia.com/negro-carbono.php#top
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determinacdo direta de dimensdo das particulas, a exce¢do do microscopio eletronico. No
método indireto utilizado, determina-se o “poder de coloragdo” “tinting strenght” do negro
de carbono (Norma ASTM D 3265-90). O “poder de colora¢ao” ¢ definido como a
capacidade de reduzir a reflectancia de uma pasta branca comparada com a de um negro de
carbono de referéncia, sob condicBes definidas. E expresso como relagdo entre a
reflectdncia de uma pasta normalizada e a de uma pasta de amostra. O poder de coloragdo
esta inversamente relacionado com o diametro do agregado *°!.

Entre as cargas de refor¢co, o negro de fumo ocupa um lugar de destaque na
inddstria, por melhorar as propriedades fisicas e mecéanicas dos compostos e artefatos
(propriedades tais como resisténcia a flex&o, resiliéncia, resisténcia a abrasdo e modulo de
elasticidade).

As cargas de reforco aumentam a dureza dos componentes ndo vulcanizados e
melhora as propriedades dos vulcanizados, como a tensdo de ruptura a tracédo, a resisténcia
a abrasdo e resisténcia ao rasgo.

O negro de fumo ¢€ a base da atual industrial de pneus, sendo também utilizado
como carga para borracha e em menor proporcdes em fios, cabos, tinta e vernizes © .

O custo do negro de fumo depende da area especifica, isto é, quanto maior a area
mais caro é o material. Em geral quanto maior a area especifica e menor o tamanho da
particula, melhores serdo as propriedades de reforco. Além de utilizado como carga de
reforco de propriedades mecanicas, o negro de fumo também é utilizado como
estabilizante contra radiacdo ultra violeta, carga para reducéo de custos, agente colorante e

usado para aumentar a condutividade elétrica e térmica .

3.8.1 Composicéo do negro de fumo

O negro de fumo é composto por carbono elementar na forma de particulas
esféricas isoladas ou agregadas, todas de dimensdes coloidais (entre 0,1 e 0,001
milimicrémetro ou seja nandmetros). Outros elementos como oxigénio, hidrogénio,

enxofre e cinzas estdo presentes nas particulas, porém em pequenas quantidades !,

3.8.2 Aplicacbes do negro de fumo
O negro de fumo é um pigmento que possui diversas aplicacoes, esta diversidade
faz com que este pigmento seja utilizado em:
e Industrias de saneantes.

e Industrias de cosméticos.



40

e Tintas decorativas.

¢ Inddstrias automotivas.

e Industria moveleira.

e Industria grafica.

e Industrias de embalagens.

e Couro, cimento, lonas de freios, téxtil.

e Inddstrias siderurgicas, vidro, adesivos, toners.

e Indlstrias de extrusdo e injecdo na producdo de filmes técnicos, aplicacGes
industriais e agricola, fibras em PP, PET e acrilico, pecas técnicas moldadas por
injecdo em (PEBD, PP, PEAD, PAG6, PA6.6, PBT, ABS, PS, SAN) dentre outros,
tubos de pressdo para &gua potdvel, revestimento protetor para fios e cabos
elétricos e de telecomunicacgdo contra intempéries.

e Industrias de injecdo de equipamentos medicinais.

e Industrias de extrusdo de plasticos reciclados em geral .

Diante da gama de aplicacbes apresentadas, € importante esclarecer que 0
pigmento vegetal em estudo, destina-se a atender as industrias de extrusdo e injecdo de

termoplasticos 2"%8],

3.9 Pigmento vegetal

E notério que este é um passo muito ousado e desafiador, pois pretende-se
desenvolver um pigmento para competir com o campedo no consumo mundial nas
indUstrias de maneira geral. Entretanto este projeto nasceu com uma preocupagao com a
responsabilidade no uso dos recursos naturais, tratando diretamente das sobras de madeira
originadas de areas de remanejamento florestal e das sobras provenientes da construcdes
civil as quais poderdo ser inseridas em uma cadeia produtiva apo6s serem transformadas
em carvao vegetal. Tais residuos que outrora ndo tinham uma destinacdo adequada, a
partir deste projeto passardo a serem coletados com o intuito de gerar renda, contribuindo

com o equilibrio ambiental no que se refere ao descarte.

3.10 Conceito de radiacao
A radiacdo é definida como energia que se propaga através da matéria e do espaco
em forma de onda ou de particula. S8o0 ondas eletromagnéticas ou particulas que se

propagam com uma determinada velocidade. Contém energia, carga elétrica e magnética.
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Pode ser gerada por fontes naturais ou por dispositivos desenvolvidos pelo homem. Possui
energia variavel desde valores bem pequenos até muito elevados. A radiacdo de natureza
particulada é caracterizada por sua carga, massa e velocidade. Os prétons, néutrons e
elétrons ejetados dos atomos sdo exemplo de radiacdo particulada. A radiacédo
eletromagnética é constituida por campo elétrico e magnético variando no espaco e no
tempo, caracterizando-se pela amplitude e pela frequéncia em quantas de energia. As ondas
de radio, a luz visivel e os raios X sdo exemplos de radiacio eletromagnética®. O uso da
radiacdo em polimeros vem crescendo cada vez mais devido as grandes possibilidades de
modificacdo de suas propriedades, sem a formacdo de residuos. Pequenas doses de
radiacdo podem induzir grandes mudancas nas propriedades fisicas e mecénicas de alguns
polimeros, enquanto em outros, dependendo da estrutura quimica, ha necessidade de altas
doses de radiacdo para promover algum tipo de mudanca. Pode-se obter melhoria nas
propriedades mecénicas, melhorias nas propriedades térmicas, na resisténcia a abrasédo, na
resisténcia a solventes, entre outras. Os maiores efeitos em polimeros surgem da
dissociacdo de ligacGes de valéncias primarias em radicais. A dissociacao de ligacbes C-C
e CH leva a diferentes resultados que podem ocorrer simultaneamente. Alteracdes na
estrutura molecular do polimero entdo aparecem como alteragcdes nas propriedades fisicas e
quimicas. Dependendo da quantidade de energia, uma radiacdo pode ser descrita como

ionizante ou ndo ionizante 4.

3.10.1 Radiacdo néo ionizante

A radiacdo é dita ndo ionizante quando sua energia ndao € suficiente para arrancar
elétrons dos atomos. As radia¢des ndo ionizante sdo de baixa frequéncia, ou seja, possuem
energia relativamente baixa. As ondas eletromagnéticas como a luz visivel, o calor e as

ondas de radio sdo formas comuns de radiagdo n&o ionizante .

3.10.2 Radiagéo ionizante

A ionizagdo acontece quando a radiacdo incidente sobre um material é suficiente
para arrancar elétrons dos seus atomos. A quimica das radiacfes consiste no estudo das
reacOes ou efeitos quimicos decorrente da interacdo da radiacdo ionizante com a matéria.
Os termos radiacdo ionizante ou radiacdo de alta energia sdo usados geralmente para
designar as radiacOes eletromagnéticas, como as radiagdes emitidas por nucleos radioativos
naturais ou artificiais como os raios gama (y) ¢ as particulas alfa (o)) e beta () ou feixes de

particulas aceleradas (elétrons, néutrons, protons, déuterons, produtos de fissdo,entre
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outros) e raio X produzido pelo processo de freamento de elétrons de energia alta pela
matéria. As radiagdes ionizantes, com alto nivel de energia tem origem dentro dos atomos,
podendo alterar o estado fisico dos mesmos, causando a perda de elétrons, tornando-0s
eletricamente carregados. Este processo denomina-se ionizacao. Estas radiacdes carregam
energia suficiente para ionizarem moléculas que apresentam potenciais de ionizacdo de
10eV e 15eVE%. Um atomo pode tornar-se ionizado quando a radiacdo ionizante colide
com um de seus elétrons. Se essa colisdo ocorrer com muita violéncia, o elétron pode ser
arrancado do atomo. Apoés a perda do elétron o 4&tomo deixa de ser neutro, pois com um
elétron a menos, o nimero de protons fica maior, transformando o 4&tomo em um ion

positivo 2.

3.11 Aceleradores de elétrons

O acelerador de feixe de elétrons é um equipamento que acelera particulas
carregadas em uma unica direcdo através de campos elétricos e magnéticos, gerando ions
com velocidade e energia cinética alta. Quando se estabeleceu um potencial de alta tensédo
entre o ctodo e o anodo, no vécuo o catodo emite feixes de elétrons, os quais passam por
uma janela fina de metal e, depois pelo ar antes de atingir o alvo. Os principais
componentes e subsistemas de um acelerador de elétrons séo a fonte de alta tensdo, o tubo
acelerador com seu sistema de vacuo, o canhdo de elétrons, sistema de radio frequéncia,
camara de ionizagdo, painel de controle e um sistema de seguranga que inclui a blindagem
da radiacdo!®®. Basicamente, o principio de funcionamento de acelerador de elétrons
industrial pelo processo direto assemelha-se ao funcionamento do tubo de imagem de uma
televisdo, onde os elétrons sdo gerados por efeito termoelétricos e aceleradores no vacuo
em um campo elétrico de alta intensidade até atingir um alvo ou produto. A diferenca
bésica entre os dois esta no campo elétrico, nos aceleradores industriais, 0 campo elétrico
pode chegar a 10.000.000 volts enquanto na televisdo a intensidade é da ordem de 25.000
voltsBY,

Nos aceleradores os feixes de elétrons podem ser produzidos de maneira direta ou
indireta. No processo direto, os elétrons séo produzidos em um céatodo aquecido e mantido
em uma regido de potencial mais elevado. Esses entdo sdo acelerados por uma diferenca de
potencial aplicada entre o catodo e o anodo (a parede externa da janela do feixe). Assim 0s

elétrons adquirem energia suficiente para atravessar a janela de saida que, em geral, €
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constituida de uma folha fina de titnio com espessura entre 20um e 40pum. Esse metal
apresenta resisténcia mecanica suficiente para suportar a pressao atmosféerica do exterior.
Toda regido de producéo e aceleracdo dos elétrons deve ser mantida em alto vacuo para
permitir que a focalizacdo e aceleracdo do feixe em direcdo a janela do feixe seja
adequada. O material a ser irradiado é transportado passando pelo feixe de elétrons
emitidos pelo canhdo de elétrons dentro de uma camara de irradiagdo, com a atmosfera
desejada para a irradiacdo. Em razdo da energia alta dos elétrons acelerados, o tempo de
interacdo entre os elétrons do feixe e o material é muito pequeno (cerca de 10%%s). Esta é
uma das grandes vantagens dos aceleradores sobre os irradiadores gama industrial, as
irradiacGes ocorrem em espagos de tempo muito curto. Podem ser citadas outras vantagens
dos aceleradores de elétrons como: taxa de dose alta, rendimento maior de energia,
licenciamento similar as maquinas de raios X e o sistema liga desliga que cessa a emisséo

da radiacéo B!
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MATERIAL E METODOS
4.1 Matéria prima utilizada

O polietileno de baixa densidade foi obtido em parceria com a empresa Qualinjet
Plasticos Ltda, a qual tem como fornecedor a empresa Quattor. O pigmento foi obtido
por meio da moagem do carvao vegetal, o qual foi adquirido junto a empresa Carvao

Nacional Premium.

4.2 Preparacdo do pigmento
O processo de preparagdo do pigmento vegetal consistiu na moagem do carvédo

em um moinho de bolas e posteriormente em um moinho elétrico bivolt modelo
(10.MEC.01 ) com capacidade para 8 kg/h, em parceria com a empresa Qualinjet Plasticos

Ltda. As etapas de processamento do mesmo seguem descritas a continuacao:

Inicio

Obtengdo do carvéo vegetal

U

Reducéo do tamanho do
carvao vegetal.
(Moinho de bolas)

U

Moagem do carvéo vegetal.
(Moinho elétrico bivolt
Modelo 10.MEC.01)

U

Homogeneizacdo e
aditivavacao ( Misturadores
horizontais
SAGEC. Capacidade para
100 kg/h

Iy

Embalagem

11

Fim
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Na execucdo dos primeiros testes foram utilizados corpos de prova injetados em
polietileno de baixa densidade contendo 1,4% do pigmento derivado do carvéo vegetal,

isento de aditivos de protecdo UV, antioxidantes, termoestabilizantes ou lubrificantes.

4.3 Preparacdo da amostra

Para tal foram formuladas bateladas de 5kg nas seguintes proporcdes; 1,4% de
pigmento vegetal e 98,6% de polietileno de baixa densidade e submentidas ao processo de
injecdo. Uma injetora (Batenfeld, Modelo TM 1000/525-100t) foi utilizada onde tampas
para cosméticos, plaquetas para leitura colorimétricas e corpos de prova para realizacdo

de ensaios mecanicos foram injetadas .

4.4 Processo de injecao

Previamente foi realizado a preparacdo do equipamento isto é, limpeza e purga

do bico injetor, retirada de contaminantes, ajustes das temperaturas das zonas de
aquecimento, sendo que o pardmetro de processo séo apresentados na TAB.1.
TABELA 1 - Parametros de processo da injetora
Velocidade Temperaturas das zonas de aquecimentos Temperatura Ciclo de
darosea 7ona-1 | Zona-2 Zona-3 | Zona-4 da agua de Injecao
resfriamento
40 rpm 125°C 135°C 135°C 140°C 23°C 19 segundos

Os granulos ja homogeneizados com o pigmento de carvéo vegetal passam por
quatro zonas de aquecimento, deixando os mesmos no estado fundido. A velocidade da
rosca é inversamente proporcional @ homogeneizacdo do pigmento na matriz polimérica. Ja
no estado fundido o material € empurrado para dentro do molde assumindo assim a

geometria interna do mesmo conforme mostrado na FIG. 5.
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125°C 135°C zona 135°C 140°C
zona de de zona de Zona do bico de
alimentacéo plastificacdo compactagao injecdo

FIGURA 5 - Esquema da injetora e parametros de processo de injecdo do PEBD

4.5 Estabilidade durante o processo

Esse teste foi realizado em uma injetora ( Batenfeld, Modelo TM 1000/525-100t
FIG. 6) onde tampas para cosméticos e corpos de provas para ensaios mecanicos foram
injetadas em polietileno de baixa densidade. O mesmo consiste em iniciar o processo de
injecdo, repetir o mesmo até que a injetora venha a adquirir estabilidade e mantenha
regularidade e repetibilidade, sem que haja alteracfes na qualidade das pecas injetadas. Se
durante o processo de injecdo, os constituintes da formula utilizada (98,6% de PEBD +
1,4% do pigmento vegetal) ndo sofrerem alteracGes ou danos na estrutura pigmentar ou
polimérica, e 0 equipamento estiver ajustado de acordo com os parametros de processo,

entdo afirma-se que o mesmo é estavel durante o processo.
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FIGURA 6 - Injetora Batenfeld, modelo TM 1000/525-100 utilizada na injec&o dos

corpos de prova das amostras estudadas neste trabalho

4.6 Propriedades colorimétricas analisadas
Foram analisadas as caracteristicas colorimétricas gerais, tendo como padrdo de cor
plaquetas para avaliacGes colorimétricas, as quais foram injetadas com 2% de “master
batch” cod. PR 926 Cromex, contendo 50% de concentracdo do negro de fumo fornecido
pela empresa Radici Plastics. As propriedades colorimétricas foram analisadas por meio
de um espectrofotdbmetro modelo Dataflex — 100 (FIG.7) sendo avaliadas as variaveis a
sequir.
e Delta A. Referente ao amarelo e azul.
e Delta B. Referente ao vermelho e verde.
e Delta E. Diferenca final da cor.
e Delta L. Referente ao claro e escuro.

e Delta H. Referente a0 metamerismo.
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Tais analises tiveram como objetivo a constatacdo da eficacia do pigmento em

estudo analisando as seguintes varidveis; poder tintorial e cobertura.

FIGURA 7- Espectrofotdmetro utilizado para realizacdo das leituras colorimétricas

4.6.1 Teste de dispersdo

Para o teste de dispersdo foram feitas analises nas plaguetas de polietileno com
1,4% do pigmento vegetal observando a homogeneizagdo e distribui¢do do pigmento em
toda superficie das pecas injetadas. Este teste foi realizado visualmente utilizando uma
cabine de luz equipada com lampadas (ultravioleta, D65 luz do dia e luz incandescente).
Também foram realizadas leituras instrumentais por meio de um espectrofotdmetro modelo
Dataflex-100.

4.6.2 Teste de migracéo

Esse teste foi realizado para verificar o comportamento da carga, isto é, se o
mesmo comporta-se como corante ou pigmento, pois 0s corantes na presenca de
solucBes oleaginosas ou alcodis, tendem a migrar para 0 meio e contaminar tais
substancias. Esse teste foi realizado com alcool isopropilico e d&leo de améndoas
conforme descrito mais detalhadamente nos resultados.
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4.6.3 Teste de verificacdo do poder tintorial e cobertura
Esses testes foram realizados utilizando uma cabine de luz equipada com luz

fluorescente, a qual é indispensavel na realizacdo de tais testes( FIG.8).

FIGURA 8 - Cabine de luz utilizada para verificagdo da cobertura e poder tintorial

O teste de cobertura é feito quando a luz incandescente ndo pode ser vista quando
observada através da plaqueta injetada com o pigmento, caso haja passagem de luz entdo
afirma-se que a cobertura pigmentar ndo foi suficiente para o percentual usado. Ja o teste
de poder tintorial é demonstrado quando o pigmento é capaz de recobrir toda a peca
deixando-a com aspecto uniforme, quando isto ndo acontece, entdo afirma-se que o
pigmento ndo possui bom poder tintorial. Todos esses testes sao realizados a olho “nu” por
coloristas técnicos e o teste de cobertura também pode ser realizados por meio de leitura

instrumental espectrofotométrica.

4.7 Caracterizacdo e determinacao dos constituintes quimicos por raios X

Esse teste baseia-se na obtencdo de um espectro de emissdo fluorescente
caracteristico do elemento quimico a partir de uma fonte de excitacdo controlada. Devido
as transigdes eletronicas distintas dos elementos quimicos; estes emitem espectros com
linhas de emissdo caracteristicas que permitem a realizacdo de andlises qualitativas e

quantitativas 2.
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4.8 Ensaios mecénicos
Nas propriedades mecanicas analisadas utilizou as seguinte normas:ensaios de
resisténcia a tracdo (ISO 527), mddulo de elasticidades (ISO 178) e ao impacto (1SO

179). Para estes ensaios foram utilizados os equipamentos mostrados nas FIG. 9 e 10.

FIGURA 9 - Maquina universal de ensaios (tracao e flexdo) modelo - Instron-3367 com
dinamdmetro com célula de carga de 2000kgf

FIGURA 10 - Péndulo de impacto modelo — Zwick Al 03, de 0,5 a 5,0 joules

4.9 Irradiagdo das amostras
Os ensaios foram realizados em duas etapas: A principio foi realizado ensaios

mecanicos dos corpos de prova do polietileno de baixa densidade natural, isento de
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radiacdo, e aditivos em geral. Posteriormente, foram irradiados corpos de prova do
polietileno tingido com 1,4% do pigmento vegetal em estudo com doses de 100, 200, 300
e 400kGy em um acelerador de elétrons Dynamitron JOB 188 de energia maxima de 1,5
MeV e corrente de 25 mA, do Centro de Tecnologia das Radiacdes do IPEN - CNENY/SP.

410 Determinacdo granulométrica do pigmento preto de carvao vegetal por
difracao de raios laser

Este ensaio foi realiazado no IPT no laboaratério de particulas Il. Para realizacéo
do ensaio, 1 grama do pigmento foi adicionado em um fluido a base de agua e
homogeneizado até apresentar uma sé fase, em seguida o fluido foi adicionado dentro do
equipamento e 0 mesmo circulou entre uma fonte expansora de raios laser e 52 lentes
receptoras, esses feixes de lazer atravessaram e colidiram com as particulas. A luz
interagiu com os elétrons presos no material que re-irradiaram espalhando a luz, essas
informacdes foram enviadas para um processador eletronico das medi¢6es o qual por meio

da difracdo determinou os tamanhos dos granulos e das populagdes presentes na amostra
[33,34]



52

5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Estabilidade durante o processo de injecéo

De acordo com os resultados observou-se que os materiais apresentaram excelente
estabilidade durante o processo de injecdo, as pecas apresentaram Otimo aspecto visual
atendendo assim as expectativas de processabilidade. Assim foram obtidas tampas
rosqueaveis e corpos de prova de polietileno de baixa densidade como mostrado na
FIG.11.

FIGURA 11 - Tampas rosquedveis e corpos de prova de PEBD contendo 1,4% de
pigmento de carvéo vegetal, apos injecéo.

5.2 Propriedades colorimétricas
5.2.1 Disperséao
Na FIG.12 sdo mostradas as plaquetas de PEBD com 1,4% de pigmento preto de

carvao vegetal . Observou-se nestas plaquetas uma boa homogeneizacdo do pigmento na

matriz polimérica como também excelente disperséo.
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FIGURA 12 - Plaquetas em PEBD com 1,4% do pigmento de carvao vegetal para analises
colorimétricas gerais

5.2.2 Teste de migracao

Nas FIG. 12, 13 e 14 séo mostradas as amostras de tampas de PEBD com 1,4% do
pigmento preto de carvado vegetal imersas em alcool isopropilico e 6leo de améndoas
separadamente, por periodos de 15, 30 e 60 dias, respectivamente. De acordo com as FIG.
12, 13 e 14 observou-se que apos os periodos de imersdo estudados a substancia originaria
do carvao vegetal comportou-se como pigmento ndo apresentando migracéo para a solugéo
de alcool e nem para a de 6leo de améndoas. Assim sendo, tem-se um pigmento preto de
carvdo vegetal cuja incorporacdo em PEBD foi homogénea e sua fixacdo na matriz

polimérica foi excelente.
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1° periodo 15 dias: tampas de polietileno de baixa densidade mais pigmento preto de
carvdo vegetal imersos em alcool isopropilico e em 6leo de améndoas. Apos este periodo
0 pigmento ndo apresentou migracdo mantendo-se homogéneo intra estrutura polimerica e
0s aspectos visuais das substancias ndo apresentaram alteracGes, demonstrando que o

mesmo comporta-se como pigmento (FIG.13).

FIGURA 13 - Tampas em PEBD com 1,4% de pigmento de carvdo vegetal imersas em
solucBes de alcool isopropilico e dleo de améndoas por periodo de 15 dias

2° periodo 40 dias: tampas em polietileno de baixa densidade mais pigmento preto de
carvao vegetal imersas em alcool isopropilico e em 6leo de améndoas. Apds este periodo
0 pigmento ndo apresentou migracdo mantendo-se homogeéneo intra estrutura polimérica e
0S aspectos visuais das substancias ndo apresentaram alteracdes, demonstrando que o

mesmo classifica-se como pigmento (FIG.14).

FIGURA 14 - Tampas em PEBD com 1,4% de pigmento de carvdo vegetal imersas em
solucBes de alcool isopropilico e dleo de améndoas por periodo de 40 dias

3° periodo 60 dias: tampas em polietileno de baixa densidade mais 1,4% de pigmento

preto de carvdo vegetal imersas em alcool isopropilico e em 6leo de améndoas. Apos este
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periodo o pigmento ndo apresentou migracdo mantendo-se homogéneo intra estrutura
polimérica e o0s aspectos visuais das substancias ndo apresentaram alteracdes,

demonstrando que o mesmo classifica-se como pigmento conforme mostrado na FIG.15.

FIGURA 15 - Tampas em PEBD com 1,4% de pigmento de carvdo vegetal imersas em
solucBes de alcool isopropilico e 6leo de améndoas por periodo de 60 dias.

5.2.3 Verificacdo do poder tintorial e cobertura pigmentar

Este teste foi realizado com o objetivo de verificar o poder tintorial do pigmento,
0 mesmo foi realizado por meio da verificagdo da cobertura em cabine de luz e foi
constatado que para atingir a cobertura das pecas injetadas com 2% de maéster batch
c6d.PR-926 Cromex, o qual possui 50% de concentracdo de negro de fumo, foi necessario
a aplicacdo de 1,4% do pigmento em estudo. Foram realizadas injecGes de plaquetas
colorimétricas para determinacdo do percentual mais adequado nas seguintes proporgoes;
2%, 1,9%, 1,8%, 1,6% e 1,4%, sendo que o de 1,4% apresentou caracteristicas mais
préximas do padrdo nominal. Tal teste demonstrou que o pigmento em estudo é 40%
menos eficiente se comparado com o negro de fumo utilizado no mercado. Entretanto,
deve-se levar em consideracdo o fato de que a superficie de contato do pigmento vegetal é
menor em relacdo ao negro de fumo existentes no master batch utilizado, pois o tamanho
das particulas do pigmento vegetal esta em escala micrométrica (10,3um), j4 0 negro de
fumo estd em escala nanométrica, fazendo-se necessario aplicar um maior percentual do

pigmento vegetal. O teste de cobertura pode ser realizado de maneira empirica visual a
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olho ““nu”” por coloristas técnicos utilizando luz fluorescente em cabine de luz conforme
plaqueta(FIG.16), ou instrumentalmente por meio de leitura espectrofotométrica

conforme laudo espectrofotométrico apresentado na TAB.2.

FIGURA 16 - Plaqueta em PEBD com 1,4% de pigmento para realizacdo dos testes em
cabine de luz
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Leitura espectrofotométrica

TABELA 2 - Leituras colorimétricas e suas variaveis realizadas nas plaquetas injetadas em

PEBD com 1,4% do pigmento de carvao vegetal

CIE L*a*b* Color Difference

Report Date: 24-Now-12
Tirme: 0742
Shd Meas Geometry: %R S48V SC1 UV Ine
Batch Meas Geometry: %R 34V SC1 UV Inc
Obs L*
Stafadard hafra
STDPRY926 CROMEX 200% 1  26.05
2 2602
5 2603
Batch Harra
PE DESENVOLVIMENTO1 1 2551
Date Batch Measured: 24-Nov-12 2 2644
Time Batch Measured: 07:41:43 3 2547
ll/Obs DL
D65 10 Deg 054 -0.08 .41
A 10Deg 058 -0.21 .45
F2 10 Deg -0.56 -0.05 0.51
I‘"‘“" .
i :
—
27D FRA2E CROMEY 200%——— FE DEIEMVOLVIMENTD

llluminant'Cbserver Conditions

1) DE5 10 Deg

71 A 10 Deg

35| F2 10 Deg

a b C h
003 046 046 27381
010 -047 048 25765
003 053 053 27274
005 -087 087 266.72
H31 092 087 251.16
02 -104 104 26890

Dy Db DC  DH* DE*

041 008 069
043 008 077
051 005 076
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As leituras espectrofotométricas consideram uma cor aprovada quando a diferenca
entre ela e o padrdo inserido na memdria do equipamento for menor ou igual a 1% de
reflectancia, essa leitura final recebe o nome de (Delta E) . De acordo com os resultados
apresentados na TAB.2 os valores denominados (Delta E) foram iguais a 0,69; 0,77 e 0,76
% de reflectancia ou seja, menor que 1% . Assim sendo o pigmento preto de carvao vegetal
apresentou desempenho semelhante ao negro de fumo, sendo qualificado para aplicagdes

industriais.

5.3 Ensaios mecanicos
Os resultados dos ensaios mecéanicos das amostras injetados em polietileno de baixa
densidade com 1,4% do pigmento vegetal néo irradiados e irradiados com diferentes doses

estdo apresentados na TAB.4.

TABELA 3 - Resultados dos ensaios mecanicos e colorimétricos dos corpos de prova de
PEBD com 1,4% do pigmento de carvéo vegetal

RW PE- PRETO

Material produzido no Brasil Polietileno preto - Ensaios realizados
PROPRIEDADES PADRKO | UNID | OGy | 100kGy | 200Gy | 300-kGy | 400Gy
Carga 1S03451/4 | % 140 140 1,40 140 1,40
Leitura espectrofotometrica (Delta -E ) Reflect. | AE 0,70 0,78 082 0,89 0,79
Temperatura de fusdo DsC °C 129,00 129,50 12920 | 12970 130,00
Modulo de Elasticidade [S0527 | MPa 230,03 276,21 21087 | 256,11 25493
Resisténcia a Tragdo 150527 | MPa 10 1150 11,82 12,09 12,35
Resisténcia ao Impacto Charpy ¢/entalhe 150179 I(J/mz 12,98 4420 730 | 746 70,11

5.3.1 Resisténcia ao impacto
Ap0s processo de irradiacdo dos corpos de provas, foram realizados ensaios de
resisténcia ao impacto, os resultados tiveram como referéncia ensaios realizados nos

corpos de prova isentos de radiagéo (FIG. 17).
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FIGURA 17 - Porcentagens dos aumentos da resisténcia ao impacto das amostras de PEBD

com 1,4% do pigmento vegetal, néo irradiadas e irradiadas em diferentes doses

Pode-se observar que todos os corpos de prova irradiados apresentaram ganhos na

resisténcia ao impacto a medida que a dose de radiacdo aumentou, demonstrando que a

dose mais adequada foi a de 200kGy, também fica evidente o beneficio da interacdo da
radiacdo ionizante com o polimero.

5.3.2 Resisténcia a tragéo

Apo6s o processo de irradiagdo dos corpos de prova foram realizados ensaios de

resisténcia a tracéo, os resultados tiveram como referéncia ensaios realizados nos corpos de

provas isentos de radiacdo conforme mostrado na FIG. 18.

115%

Resisténcia a tracdo

o

110%

109 8% 112,170

U

105%

Resultados (%)

167,4%
104,5%
100%
100% —
0, -
95% mSériel
90% -

11,01 11,50 11,82 12,09 12,35
MPa MPa MPa MPa MPa

OkGy |100kGy |200kGy | 300kGy | 400kGy

Ensaios dos corpos de prova irradiados

FIGURA 18 - Porcentagens dos aumentos da resisténcia a tracdo das amostras de PEBD

com 1,4% de pigmento vegetal, ndo irradiadas e irradiadas em diferentes doses
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Observa-se que 0s ganhos para essa propriedade foram progressivos e satisfatorios,
todavia ndo foram tdo expressivos se comparados com o0s obtidos na resisténcia ao
impacto.

5.3.3 Moddulo de elasticidade

Apbs irradiacdo dos corpos de prova também, foram realizados os ensaios de
modulo de elasticidade sendo que os resultados obtidos foram comparados com os obtidos

com corpos de provas isento de radiacdo conforme mostrado na FIG. 19.

Maodulo de elasticidade

130% 120%

117,70%

120% 111% 110,80%
100% -:.
90% -

230,03 | 276,21 | 270,87 | 256,11 | 254,93
MPa MPa MPa MPa MPa

Resultados (%)

B Sériel

0kGy |100kGy|200kGy | 300kGy | 400kGy
Ensaios dos corpos de provas irradiados

FIGURA 19 - Porcentagens dos aumentos no modulo de elasticidade das amostras de
PEBD com 1,4% do pigmento de carvdo vegetal, ndo irradiadas e irradiadas em diferentes
doses

Observa-se que em todas as amostras houve ganhos sendo que na dose de 100kGy
esses valores foram maiores, assim sendo, esta é a dose mais indicada para aumento de tal
propriedade.

5.4 Determinacdo granulométrica

O pigmento moido e micronizado foi submetido a analise por difracdo a lazer, essa
analise foi realizada no laboratorio de particulas 1l do IPT, os resultados da analise

granulométrica estdo apresentados conforme mostrado na FIG. 20.
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Analise granulométrica do pigmento

14,000 13,208

12,000 |
10,340
10,000 |

8,000 - 7473

6,000 - mSériel

4,000 -

Tamanho da particula { pm)

2,000

0,000 -
Populacdo-1 Populacdo-2 Média

Amostras e tamanho médio dos granulos

FIGURA 20 - Tamanho médio dos granulos e populagdes encontradas

Conforme mostrado na FIG.20 foram encontradas duas populages durante as
analises a partir das quais foi estabelecida o tamanho médio da particula que foi de
10,3pum.

5.5 Caracterizacdo e determinacdo dos constituintes quimicos

Este ensaio visa a constatacdo da presenca de elementos quimicos que possuam
toxidez, para que seja determinada as aplicagcdes do pigmento vegetal, uma vez que ha uma
grande guantidade de artefatos em polietileno destinado a industria alimenticia. Como se
pode perceber, os resultados apresentados na TAB. 4 demonstraram que 97% da estrutura
pigmentar é constituida por carbono, sendo que os demais constituintes também ndo
oferecem riscos para a salde caso 0 pigmento seja aplicado em filmes para protecdo de

produtos alimenticios. Portanto, 0 mesmo podera ser utilizado na industria alimenticia.



TABELA 4 - Resultados da caracterizacao para determinacdo dos constituintes quimicos

do pigmento de carvéo vegetal
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Elemento Porcentagem (%) Partes por milhdo(ppm)
C 96,897 -
Ca 1,135 -
Na 1,045 -
K 0,497 -
Si - 952,463
Mg - 791,853
Al - 686,561
Cl - 630,472
P - 350,193
S - 303,836
Fe - 302,836
Mn - 133,436
Ti - 20,834
Cu - 19,387
Co - 16,130
Sr - 13,161
Zn - 9,090
Rb - 6,306
V - 6,173
Ni - 6,125
Cr - 4,921
Zr - 2,242

Conforme apresentado na TAB.4, o pigmento possui sua estrutura quimica formada por

aproximadamente 97% de carbono demonstrando assim a qué se deve o poder tintorial do

mesmo e tranquiliza-se em relacéo a presenca de metais pesados.
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6 CONCLUSAO

Diante do desempenho do pigmento frente aos ensaios ao qual o mesmo foi
submetido, pode-se dizer que os resultados obtidos foram significativos. O teste de
migrabilidade mostrou que o mesmo ndo migra da matriz polimérica para 0 meio quando
em presenca de substancias contendo alcoois ou o6leos, ndo oferecendo perigo de
contaminagdo caso seja aplicado em potes para cosméticos. Por outro lado, referente as
propriedades colorimétricas gerais, pode-se afirmar que este pigmento atendeu todos os
pré-requisitos necessarios para ser usado industrialmente, pois 0 mesmo apresentou boa
estabilidade durante injecdo, boa cobertura pigmentar, poder tintorial e a leitura
espectrofométrica teve como resultado um delta (E) dentro dos padrbes do pigmento negro
de fumo.

Referente aos ensaios mecanicos e verificacdo do comportamento frente a radiacdo
ionizante pode-se afirmar que houve ganhos expressivos em todas as propriedades
estudadas comparando os resultados dos corpos de prova irradiados com os ndo irradiados.
E importante ressaltar que os ensaios de resisténcia ao impacto obtiveram ganhos mais
expressivos, uma vez que esses chegaram a 467% a mais de resisténcia demonstrando
assim os beneficios da interacdo da radiacdo ionizante com o polietileno de baixa
densidade para esta propriedade.

Quanto a cobertura pigmentar, é importante salientar que mesmo sendo necessario a
aplicacdo de um percentual maior do pigmento vegetal quando comparado ao negro de
fumo para o recobrimento de uma mesma peca, ainda assim, continua sendo viavel se
considerarmos o fator custo beneficio, pois no mercado comum 1kg de carvao custa para
os revendedores R$ 0,48, segundo dados das Unidades de Producdo Agricola do Estado de
Sao Paulo, ja o negro de fumo custa em média entre R$ 14,00 e R$ 80,00 (de acordo com
cada aplicacéo, processo e especificidade).

Referente as analises granulométricas, foram encontradas duas popula¢fes nas
amostras analisadas e o tamanho médio dos granulos foi de 10,3um, caso seja possivel
reduzir mais esse tamanho médio tem-se uma melhor superficie de contato na matriz
polimérica.

De maneira geral os resultados obtidos demonstraram que o pigmento preto de
carvao vegetal pode ser produzido a nivel industrial, 0 mesmo pode ser consolidado como
um produto pronto para aplicagbes industriais em grande escala nas industrias de

transformacéo de termoplasticos.
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7 TRABALHOS FUTUROS

Estudar a incorporacdo do pigmento de carvédo vegetal em poliamidas 6 e 6.6.
Estudar a viabilidade da producéo a nivel industrial.

Estudar a coleta de residuos de carvéo para producéo do pigmento.

Identificar potenciais parceiros para atuar no mercado de pigmentos.

Estudar aplicacdes de quantidades menores do pigmento de carvao vegetal (1,3% e
1,2%).
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