Aplicacao de residuos oriundos do corte de marmore
na matriz do polipropileno

Larissa Ribeiro de Souza'; Roberto Carlos da Conceicdo Ribeirol;
Regina Coeli Casseres Carrisso?

RESUMO

Com o intuito de equacionar o continuo desenvolvimento do setor de rochas ornamentais e sua
crescente geragdo de residuos desenvolveu-se um material constituido por polipropileno e resi-
duos de mdrmore. Constatou-se que houve uma distribuicdo homogénea das particulas de mdr-
more, ocorreu um aumento na resisténcia ao impacto proporcional ao teor de residuo, os compo-
sitos sdo hidrofébicos e a degradagdo dos mesmos ocorre a 450°C. Certificou-se que o material
com 60% de residuo possui a maior capacidade de armazenar energia sob variacdo térmica e a
temperatura de fusdo dos compdésitos aumentou de acordo com o teor de residuo. Ficou estabeli-
cido que o residuo de mdrmore fornece tanto estabilidade térmica quanto mecdnica ao comp0si-
to.

INTRODUCAO

A producdo mundial de rochas para ornamentacdo e revestimento atinge a ordem de
92,7Mt/ano. A China, India, Itilia, Brasil, Ir3, Turquia e Espanha, despontam respectivamente
como os principais produtores e expressivos exportadores mundiais. Na producdo nacional, os
estados do Espirito Santo e Minas Gerais respondem por 70% a 75% dessa produgio, respecti-
vamente. O consumo aparente de 5,582 milhdes de toneladas de rochas no Brasil, estimado em
2007, foi estimulado pelo expressivo crescimento do setor da construcdo civil, pela reducdo de
taxas de juros e crescimento da oferta de crédito imobiliario (DNPM, 2009).

Esse crescimento vem acompanhado de uma enorme quantidade de residuos gerados pela ex-
tracdo e estdo contribuindo com diversos impactos ambientais, como o assoreamento de rios e
a Bbs, dietaflo gilavefhenf® a flbra e a fauna das regides.

MARMORE

Os marmores sio rochas metamarficas constituidas principalmente por calcita e/ou dolomita.
No entanto, comercialmente, sdo entendidos como qualquer rocha carbonatica, tanto de ori-
gem sedimentar (calcarios e dolomitos), como metamérfica (FERREIRA & NUNES, 2007).

Segundo um estudo de Cid Chiodi feito em 2008, o marmore participou com 19% do consumo
interno aparente brasileiro de rochas ornamentais. Ficando atras somente do granito, o qual
tem a parcela de 50% do total do consumo interno.

A escolha do marmore como objeto de estudo, baseou-se na escala de produgio e no volume de
residuos gerados. De acordo com o Departamento Nacional de Produgido Mineral, no ano de
2007, a producdo brasileira total de rochas ornamentais e de revestimento foi de 7.971.000
toneladas. Considera-se que 30% dessa quantidade finaliza-se em forma de residuo, ou seja, s6
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no ano de 2008 foram geradas 2.391.300 toneladas de residuos aproximadamente. E urgente o
desenvolvimento de um plano que viabilize a coeréncia entre a producdo de rochas ornamen-
tais e os impactos causados na natureza.

POLIPROPILENO

Foi escolhido o polipropileno para fazer parte do compésito, pois de acordo com a CMAI
(2009), o PP é um dos plasticos de menores custos do mercado, como pode se verificar na Fi-
gura 1. Além de possuir boas caracteristicas para fazer parte de um compoésito como facil usi-
nagem, regular resisténcia ao atrito, boa estabilidade térmica, alta resisténcia ao entalhe, o
mais leve dos plasticos, baixa absor¢do de humidade e significativa resisténcia ao impacto
(VICK, 2009).

Cargas em Polimeros
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Figura 1 - Pregos dos polimeros do ano de 2009 (Fonte: CMAI, 2009)

Segundo Rabello (2000), com a crise do petrdleo nos anos 60 e 70 os materiais poliméricos
atingiram precgos exorbitantes. Para reduzir um pouco os custos de fabricagao, os fabricantes
de pecas adotaram um procedimento antigo como meio de viabilizacdo econémica: o uso de
cargas minerais de baixo custo como aditivos em plasticos e borrachas com fins ndo refor¢an-
tes. A necessidade despertou um maior interesse pelo uso técnico de cargas, levando a grandes
desenvolvimentos nesta area, de modo que hoje as cargas se constituem no aditivo mais em-
pregado (em termos percentuais de consumo) nos plasticos. Dentre as cargas utilizadas encon-
tram-se: o calcdrio (calcita, dolomita), o filito, a mica (muscovita, flogopita, biotita), silica
(quartzo, zedlita), talco, pirofilita (agalmatolito), gesso, barita, wolastonita, esmectita (bentoni-
ta, montmorilonita, hectorita, saponita) e ilita. A visdo de servir apenas como enchimento ficou
ultrapassada, pela possibilidade de grandes altera¢des nas propriedades dos materiais caso
sejam adicionadas cargas corretas em concentracdes apropriadas.

As cargas minerais tém sido utilizadas em misturas com os mais variados tipos de polimeros,
misturas estas, chamadas de compdsitos, com a finalidade de barateamento de custos e, mais
particularmente, porque agregam melhorias das caracteristicas fisicas e quimicas das pecas
fabricadas.

As industrias quimicas fabricantes de polimeros tém procurado desenvolver novos tipos de
polimeros. A disputa torna-se acirrada pelo grande mercado consumidor que existe. As empre-
sas tentam, entdo, atender as mais diversas necessidades de tipos e caracteristicas fisicas e



73

quimicas dos materiais e pecgas fabricados pelas indudstrias consumidoras. No Brasil as cargas
minerais ainda sdo utilizadas pelas industrias, na sua maioria, em misturas com os polimeros.

0 entendimento das propriedades intrinsecas das cargas minerais e dos polimeros, da influén-
cia da tensdo superficial na interagdo entre eles, o desenvolvimento de novos equipamentos de
medida da tensdo superficial, o desenvolvimento de agentes de tratamento superficial visando
melhorar a compatibilidade de energia entre a carga mineral e o polimero, tudo isso tem con-
tribuido para uma melhor compreensao e previsdo das propriedades de compdsitos e nano-
compositos. Varias pesquisas tém sido desenvolvidas nesta direcdo, cujo intuito principal é o
de comparar o efeito do uso, em polimeros, de cargas minerais diversas, tratadas e nao trata-
das superficialmente com agentes quimicos como silanos e acidos graxos. As caracteristicas
fisicas e quimicas dos produtos destas misturas, como alongamento, tensdo de ruptura, defor-
macdes ao calor, etc, sio medidas e definidas, constatando-se modificacdes nestas proprieda-
des quando comparadas com as mesmas propriedades para os polimeros puros (LIMA, 2007).

Uma pesquisa bibliogréafica foi realizada e foram encontrados alguns trabalhos nessa area.

Tawfik e Eskander, por exemplo, desenvolveram um concreto polimérico constituido por
marmore e politereftalato de etileno (PET) reciclado. Eles investigaram a resisténcia a ataques
quimicos desse compdsito e comprovaram uma 6tima resisténcia a uma solugdo com 20%
Na,COs. Juntamente, por meio de ensaios, observaram que o compdsito com PET reciclado
possui maior elasticidade quando comparado ao compésito com PET virgem.

Hristova, Valeva e Ivanova desenvolveram um compésito feito de poliéster (PE) e marmore.
Eles verificaram que conforme aumenta a quantidade de carga mineral aumenta a resisténcia
a deformacao elastica do compdsito.

OBIJETIVO

Caracterizar morfologicamente, mecanicamente e termicamente compésitos formados por po-

lipropileno e residuos de marmore.

EXPERIMENTAL
Origem dos Materiais

0 termoplastico polipropileno, tipo 0810, de indice de fluidez 12,0 g/10 min (2,16 Kg/2302C) e
densidade de 0,903 g/cm? foi gentilmente fornecido pela empresa Ipiranga Petroquimica S.A.

0 residuo utilizado possui granulometria inferior a 0,037 mm e é oriundo de uma serraria da
cidade de Cachoeiro de Itapemirim, estado do Espirito Santo.
Sintetizagao

As condic¢des iniciais para a extrusido dos compdsitos, podem ser encontradas em Souza et al
(2008).

No presente trabalho, foram estudados compoésitos com teores de 0 a 70% em massa de resi-
duos de marmore. Utilizou-se a nomenclatura “PPM + teor de marmore” para distinguir cada
compdsito. Os compoésitos também foram pigmentados com sais inorganicos para facilitar sua
identificacao.

Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As morfologias foram estudadas pelo microscépio da marca LEO modelo S440, com aceleragdo
de voltagem de 20 KV. Os compésitos foram revestidos por uma camada nanométrica de prata,



74

limpos com jatos de ar e suas se¢des transversais foram analisadas com magnificagdes de 2500
e 5000 vezes o seu tamanho.

Foram também analisados os compdsitos pds-ensaio de impacto Izod, realizado em Souza et al
(2008), para se observar possivel desprendimento de particulas. As amostras foram metaliza-
das com ouro sob plasma de argdnio. O microscépio eletronico utilizado foi da marca FEI, mo-
delo QUANTA 400 e voltagem de 20 KV.

Ensaio de Impacto Izod a 23°C

Foram entalhados 10 corpos-de-prova de cada composicdo e a partir da mediana dos resulta-
dos de energia cinética absorvida, obteve-se 0 médulo de impacto de cada compésito. O ensaio
foi realizado em um equipamento da marca Ceast, modelo Resil Impactor Das 4000, seguindo a
norma ASTM D256, utilizando um martelo de 2].

Angulo de Contato

Para verificar a hidrofobicidade, foram feitas 30 medidas do dngulo de contato, cada qual com
um intervalo de 15 segundos da anterior, nos compésitos com 0, 20, 40 e 60% de residuos de
marmore. As medidas registradas sdo as médias do angulo de contato de cada lado da gota
d’agua, a qual com 0,2 microlitros de volume. O goniémetro utilizado é da marca Ramé-Hart
Instrument Co., modelo 500-F1.

Andlises Termodiferencial (ATD) e Termogravimétrica (ATG)

O comportamento térmico dos materiais foi analisado pelo equipamento da TA Instruments,
modelo DSC 2920. As andlises de ATD e ATG foram feitas simultaneamente. As amostras, que
pesavam entre 5 e 8 mg, foram postas em um cadinho de platina. A amostra de referéncia foi a
alumina (Al203). Analisou-se o comportamento térmico dos compoésitos no intervalo de tempe-
ratura de 0 a 800°C a 10°C/min, sob uma atmosfera de nitrogénio com uma vazdo de 110
mL/min.

Analise Dindmico-Mecanica (DMA)

A andlise de DMA verifica o comportamento mecanico do material sob uma variacao de tempe-
ratura. O ensaio foi executado no modo flexdo, sob uma atmosfera de nitrogénio. As amostras
pesavam em torno de 5 mg. Inicialmente, as amostras ficaram por 1 minuto sob a temperatura
de -25¢°C, em seguida, sofreram um aquecimento até 160°C, a 3°C/min. O equipamento empre-
gado é da marca PerkinElmer Instruments, modelo DMA 7e (Dynamic Mechanical Analyser).

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Por esse ensaio, foi possivel obter as temperaturas de fusdo dos compésitos. O equipamento
utilizado foi da marca Perkin Elmer Instruments, modelo Pyris Diamond DSC. O cadinho era de
aluminio. Seguiu-se o seguinte procedimento:

Primeiro aquecimento (lento)
-80a 220°Ca 10°C/min
Primeiro resfriamento (rapido)
220 a-80°Ca 200°C/min
Segundo aquecimento (lento)

-80a 220°Ca 10°C/min
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Segundo resfriamento (lento)
220 a -80°C a 10°C/min
Terceiro aquecimento (lento)
-80 a 220°C a 10°C/min
Terceiro Resfriamento (lento)
220 a -80°C a 10°C/min

RESULTADOS

Processamento dos Compdsitos

A Figura 2 apresenta os perfis de fita obtidos no processamento dos compdsitos por extrusao,
onde se verificou que foi possivel a realizagdo do processamento com até 60% em massa de
residuo, indicado pela fita verde clara. A tentativa de utilizacdo de 70% em massa de residuo
na matriz do PP nao foi realizada com sucesso, pois a extrusido desse compdsito ndo permitiu a
obtencdo de uma fita com perfil homogéneo, limitando o teor de residuo em 60% em massa.
Isso se explica pelo alto teor de carga na matriz polimérica que dificultou o processamento do
r

Figura 2 - Corpos-de-prova (fitas) ordenados segundo sua composicdo de residuo de marmore.

Analise Morfoldgica

Os pontos brilhantes da Figura 3 e os pontos pequenos esbranquicados das outras figuras sao
os poros de ar, formados durante o processamento das fitas na extrusora. Analisando o conjun-
to das quatro fotos, percebe-se que ndo houve um aumento de poros com o aumento de carga
mineral na matriz polimérica.

As micrografias dos compositos, com porcentagem de marmore, demonstram variados tama-
nhos de particulas minerais. A explicagido para as particulas maiores de 35 pm, pode ser um
furo na peneira de 400 mesh utilizada no beneficiamento do marmore.

Observa-se que as particulas de marmore se distribuiram uniformemente no compdsito, com
auséncia de agregacoes.



76

Figura 5 - PPM40 (2500X) Figura 6 - PPM60 (2500X)

Ensaio de Impacto lzod a 23°C

Os resultados de resisténcia ao Impacto Izod a 23°C foram bastante satisfatoérios, indicados
pela Figura 7. O resultado mais consideravel foi obtido com 50% de residuo, o qual apresentou
um aumento de mais de 300% na resisténcia ao impacto comparado ao PP puro. As analises de
MEV estido de acordo com as elevadas resisténcias ao impacto. A adequada dispersao do resi-
duo de marmore na matriz polimérica, proporcionou uma boa interagio entre as particulas de
marmore e as cadeias de hidrocarbonetos. Baseando-se nesses resultados e em alguns artigos
encontrados na literatura, como o trabalho de LING et at (2002), pode-se estabelecer que o re-
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Figura 7 - Resisténcia ao Impacto lzod a 23 C versus teor de residuo de marmore.
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Andlise Morfolégica Pés-Ensaio de Impacto lIzod

A Figura 8 comprova a literatura estabelece (Callister, 2008), pela rugosidade da superficie,
observa-se que ocorreu deformagdo elastica e plastica no polipropileno. Ou seja, ocorreu um
alongamento das cadeias moleculares em regides amorfas na dire¢do da tensao de tracdo apli-
cada e em seguida, as cadeias adjacentes deslizaram uma em relagio as outras.

Nas trés figuras seguintes, apresentam-se varios buracos originados do desprendimento das
particulas de marmore pés-“ataque” do péndulo Izod. No entanto, a presen¢a de particulas de
marmore é maior do que o nimero de buracos, indicando boa interacdo entre o residuo e o
polimero. Essa satisfatoria interagdo explica os bons resultados de resisténcia aos ensaios de
flexdo e impacto Izod, realizados em Souza e al. (2008).

Figura 10 - PPM40 (800 X) Figura 11 - PPM60 (800 X)

Angulo de Contato

O polipropileno é um polimero hidrofébico, repele a 4gua, e 0o marmore é um mineral hidrofili-
co, ou seja, possui afinidade com a 4gua. A unido desses dois materiais criou superficies hidro-
fébicas. Os angulos a partir dos quais as superficies sdo consideradas hidrofébicas variam se-
gundo diversos autores. Van Oss & Geisel (1995), Santos (2005) e Valcarte et al. (2002) consi-
deram hidrofébicas superficies com angulos de contato 6 > 502, 60° e 652, respectivamente. Os
compositos de residuos de marmore e polipropileno apresentam comportamento hidrofébico
por qualquer um dos critérios citados anteriormente. Todos mantiveram seus angulos de con-
tato com a gota d’agua (Figura 12) superior a média de hidrofobicidade levantada pelos auto-
res, mesmo depois de um determinado tempo de exposi¢cdo, como mostra a Figura 13.
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Figura 12 - Cinética de molhabilidade dos compdsitos com 0, 20, 40 e 60% de residuo de marmore.
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Figura 13 - Cinética de molhabilidade dos compdsitos com 0, 20, 40 e 60% de residuo de marmore.

Anadlise Termogravimétrica (ATG)

Por meio do grafico de ATG (Figura 14), verifica-se que a temperatura de degradacdo dos com-
positos inicia-se a 350°C aproximadamente. Comparando a curva do PPM0 com os outros
compositos, percebe-se que a carga mineral ndo exerce influéncia sob a temperatura de degra-
dacdo do material, pois a mesma se manteve constante com o aumento de residuo.

Segundo Visco et aL.2008), a degrada¢do do marmore ocorre por volta de 700°C. O que explica
a resultante das massas entre 500 e 600°C nas curvas de ATG ser equivalente ao teor de mar-
more presente no compdsito.
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Figura 14 - Curvas termogravimétricas dos compdsitos com 0, 5, 10, 20 e 70% de marmore.

Analisando Figura 15, que representa a curva da derivada da ATG (DTG). Por meio desta, é
possivel obter a temperatura para a velocidade maxima de degradaciao dos compdsitos. Obser-
va-se que a velocidade maxima de degrada¢do do PPM70 procede a 446°C, enquanto que para
o PPMO ocorre a 436°C. Pode-se concluir que o residuo aumenta a estabilidade térmica do ma-
terial. Esses resultados estdo de acordo com o trabalho de Dubkinova et al (2008) e as analises

de MEV.
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Figura 15 - Derivada da ATG (DTG) dos compdsitos com 0, 5, 10, 20 e 70% de marmore.



80

Andlise Dinamico-Mecancia (DMA)

A DMA (Figura 16) revelou que as temperaturas de fusdo ndo variaram significativamente
entre os compositos. No entanto, constatou-se que o PPM60 é o compdsito com maior
capacidade de absorc¢do de energia. Concordando com os resultados de resisténcia ao impacto,
vistos anteriormente. Nao houve diferenca entre as capacidade de absorver energia dos
demais compositos. Faz-se uma necessidade de realizar mais andlises e trazer resultados
estatisticos, para comprovacio desses dados.
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Figura 16 - Curvas de DMA dos compésitos com 0, 20, 40 e 60% de marmore.

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A temperatura de cristalizacdo aumentou de 115,23°C (PPMO0) para 129,05°C (PPM60). Essa
diferenca de mais de 10°C, significa que durante o resfriamento, apesar do compdésito se en-
contrar em uma temperatura elevada (129,05°C), o que aumenta a mobilidade das cadeias de
hidrocarbonetos, sua cristalizagio foi promovida. Esse fato sugere que as particulas de mar-
more exercem efeito nucleante durante a cristalizacao do polipropileno, Dubnikova et al e We-
on & Sue tiveram conclusdes semelhantes. Ou seja, proporcionam um aumento no nimero de
cadeias de hidrocarbonetos do polipropileno organizadas regularmente. Isso corrobora as ele-
vadas resisténcias mecanicas, comprovadas pelo ensaio de impacto. Houve um aumento na
temperatura de fusio, indicando que as particulas minerais além de representarem estabilida-
de mecanica, também promovem uma maior estabilidade térmica para o compésito. As tempe-
raturas citadas podem ser vistas na Tabela 1.

T 1 - Temperaturas de fusdo dos compdsitos
Compdsitos T (°C) Tm(°C)
PPMO 115,23 160,09
PPM20 122,72 162,18
PPM40 122,95 162,82
PPM60 129,05 162,97
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CONCLUSOES

As particulas de residuos de marmore se distribuiram uniformemente na matriz do polipropi-
leno. Nao houve formacgdo de agregados. Os compédsitos possuem uma elevada resisténcia ao
impacto. Existe uma forte intera¢do e uma 6tima adesao entre as moléculas dos dois materiais.
Os compositos sdo hidrofébicos. Até 350°C, os compdsitos sdo resistentes, a partir dessa tem-
peratura ocorrem suas degradacdes, a aproximadamente 450°C. Durante o resfriamento, a
temperatura de cristalizagdo aumentou, proporcionalmente, ao teor de residuo no compdsito,
0 que sugere que as particulas de marmore contribuem para a estabilidade mecanica do mate-
rial. A temperatura de fusdo aumentou de acordo com o teor de residuo no compésito, suge-
rindo que as particulas de marmore promovem também a estabilidade térmica do compésito.
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