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RESUMO

O descarte incorreto do residuo de fios e cabos elétricos traz sérios problemas para as
industrias em vista que a utilizacdo do polietileno reticulado (XLPE), material termofixo
utilizado como isolante elétrico, ndo ¢ passivel de reciclagem através do reprocessamento no
estado fundido como acontece em polimeros termoplésticos, sendo assim, quase todo o
residuo ¢ incinerado ou disposto em aterros. Diante deste fato, tem-se a possibilidade do
reaproveitamento deste polimero, através do processo de reciclagem mecanica por
micronizagdo para em seguida incorpora-lo em uma matriz termoplastica. No presente
trabalho foram produzidos concentrados de XLPE micronizado em HDPE contendo 30% em
massa de XLPE pelo processo de calandragem. A incorporacao do concentrado de XLPE em
HDPE foi realizada por meio de processo de extrusao com dupla rosca corrotacional, e
subsequente injecdo de corpos de prova. Foi avaliada a influéncia dos teores e do tamanho de
particula de XLPE nas propriedades mecanicas e térmicas do composto final, utilizando-se
planejamento fatorial 2%, com ponto central, para teores de XLPE de 1 ¢ 9% em massa ¢ de
tamanho médio de particula de 74 e 842 um. A variavel que teve maior efeito nas
propriedades avaliadas, foi o teor de XLPE. O aumento do teor de XLPE aumentou
significativamente a resisténcia ao impacto, no entanto, diminuiu as resisténcias a flexao e a
tragdao, o modulo eldstico de flexdo ¢ HDT. O aumento do tamanho de particula de XLPE
resultou em um aumento apenas na resisténcia ao impacto do material, com diminui¢do na
deformagao na ruptura e no modulo elastico de flexdo. A interacdo entre as duas variaveis
resulta em reducdo da resisténcia ao impacto e do modulo elastico de tragao. As micrografias

mostraram uma forte adesdao do XLPE na matriz de HDPE.

Palavras-chaves: Reaproveitamento. Polietileno reticulado XLPE. Tamanho de particula.

Polietileno de alta densidade.



ABSTRACT

Improper disposal of waste from electrical wires and cables poses serious problems for
the industry since the use of cross-linked polyethylene (XLPE), a thermoset, used as an
electrical insulator is not recyclable through remelting as is the case of thermoplastic
polymers, so that almost all waste is incinerated or disposed of in landfills. Given this fact, it
is possible to reuse this polymer through mechanical recycling by micronizing and then
incorporating it into a thermoplastic matrix. In the present work, micronized XLPE/HDPE
concentrates containing 30 wt% XLPE were produced by a calendering process. Incorporation
of XLPE concentrate into HDPE was carried out by means of a co-rotating twin-screw
extrusion, with subsequent injection molding of specimens. The influence of XLPE particle
size and contents on the mechanical and thermal properties of the final compound was
assessed by using a 2* factorial design, with center point, for XLPE contents at 1 and 9 wt%
and average particle size of 74 and 842 um. The variable that had the greatest effect on the
assessed properties was XLPE content. Increase in XLPE content significantly increased
impact strength, however, flexural and tensile strength, flexural modulus and HDT decreased.
Increase in XLPE particle size resulted in an increase only in impact strength of the material,
with decrease in strain at break and in flexural modulus. The interaction between the two
variables results in reduction in impact strength and tensile modulus. The micrographs

showed strong adhesion of XLPE to the HDPE.

Keywords: Reuse. Cross-linked polyethylene XLPE. Particle size. High-density polyethylene.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento tecnologico e produtivo para esse século mostra que o padrdo de
produ¢do e consumo dos recursos naturais ndo renovaveis, projetado pelo modelo de
industrializagdo do século passado, ndo ¢ mais sustentavel. A reciclagem apresenta uma
solucdo para prolongar a vida dos recursos ndo renovaveis na qual inddstrias buscam o
desenvolvimento de novos projetos. As regulamentagdes ambientais forgam as empresas a
buscar atividades em nome da responsabilidade social fazendo com que a industria comece a
ser administrada ndo s6 em termos técnicos e econdmicos, mas também ambientais
(MEDINA, 2007).

A reciclagem mecanica de residuos termoplasticos ¢ relativamente simples, no qual o
residuo passa por processo de moagem para posterior moldagem no estado fundido. Ja no
caso dos polimeros termofixos, a natureza infusivel, conferida pelas ligacdes cruzadas,
dificulta a reciclagem gerando assim residuos e rejeitos que muitas vezes sdo incinerados ou
descartados, como no caso do polietileno reticulado (XLPE), utilizado como isolante
termofixo em fios e cabos elétricos. Atualmente, porém, as restricdes ecoldogicas mais severas
tornam imperativa a procura de meios alternativos para resgatar um pouco do valor destes
rejeitos termofixos (PICKERING, 2013).

Como em qualquer atividade industrial, residuos sdo gerados durante a fabricacao de
fios e cabos e quando os mesmos sdo rejeitados. Os residuos podem consistir de varios tipos
de materiais tais como metais, plasticos, borracha, papel e fibras de vidro. Porém, o principal
motivo para reciclar os residuos de cabos elétricos ¢ para recuperar os metais valiosos, como
cobre e aluminio. A reciclagem de componentes plasticos ¢ cada vez mais encorajada,
especialmente na Europa, pois o descarte em aterros ndo ¢ mais aceita. O descarte por outros
meios estd associado a custos e, portanto, a industria ¢ encorajada a encontrar novas solucdes
econdmicas para o tratamento dos residuos de fios e cabos elétricos (BOSS et al. 2011).

Os principais componentes de plastico nos residuos de fios e cabos elétricos hoje sdo
(PVC) e polietileno, tanto na forma reticulada XLPE quanto na forma termopléstica (PE). As
técnicas de separacdo em uso hoje permitem a separagdo efetiva dos dois tipos principais. A
fracdo de PVC pode ser refundida e processada em novos produtos. O residuo de XLPE, por
ser reticulado, ndo pode ser reprocessado no estado fundido. Uma opgao ¢é recuperar a energia
do PE e do XLPE. Uma vez que esses materiais sdo originarios de hidrocarbonetos e possuem
uma capacidade de energia semelhante ao 6leo. Como as técnicas de separacdo de residuos de

cabos elétricos produzem uma fragdo leve muito limpa, ela pode ser usada em aplicacdes
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como combustivel complementar em instalagdes de aquecimento urbano ou em fornos de
cimento (BOSS et al. 2011).

No entanto, demonstrou-se que uma mistura de PE virgem com até 60% de residuos
de XLPE fornece uma mistura que pode ser reprocessada. Isso resulta em um material com
boas propriedades mecanicas que pode ser usado, por exemplo, em artigos moldados por
inje¢do. Como o mercado de produtos moldados a base de poliolefinas recicladas representa
varios milhares de toneladas por ano, isso oferece muitas oportunidades (BOSS et al. 2011).

Fonseca e Bonse (2015) conseguiram incorporar com éxito 5, 10 e 20% em massa de
XLPE em uma matriz de (LDPE) no qual obtiveram aumento nas propriedades mecanicas em
torno de 5% para a resisténcia a tragdo, 11% para a deformacdo na ruptura e 70% para a
resisténcia ao impacto utilizando uma distribui¢do bimodal de tamanho de particula de XLPE de
400 e 1000pm.

Cucchiara e Bonse (2015) incorporaram 5, 10, 20 e 30% de XLPE em (HDPE) e
observaram que a incorporagdao de 5% XLPE resultou em um aumento na resisténcia ao
impacto de quase 10 vezes em relagdo ao HDPE. A partir deste teor, houve uma queda
gradual, porém, ainda mantendo valores muito superiores ao do HDPE puro.

Diante disso, o objetivo principal do trabalho foi estudar o efeito da incorporagdo de
polietileno reticulado XLPE em polietileno de alta densidade nas propriedades mecanicas,
térmicas e morfoldgica do compdsito final, utilizando baixos teores de XLPE, de 1 e 9% em
massa, ¢ tamanho de particula de 100 ¢ 900 pm conforme um planejamento experimental 2*

com ponto central.

1.1 MOTIVACAO DO PRESENTE TRABALHO

Os polimeros derivados do petroleo surgiram a partir da Segunda Guerra mundial.
Com o avango da utilizagdo de artefatos poliméricos surgiram os problemas relacionados ao
descarte destes produtos que ocupam um grande volume nos aterros sanitarios trazendo
complicagdes na degradacdo de materiais biologicamente degradaveis, pois estes residuos
formam uma camada impedindo a troca de liquidos e gases. Diante destes problemas,
surgiram estudos de reaproveitamento desses materiais a partir da reciclagem (GORNI, 2003).

Os polimeros se dividem em configuragdes especificas, dentre elas estdo os polimeros
termoplasticos, termorrigidos (termofixos) e elastomeros (termoplésticos e termofixo), os

termoplasticos possuem um sistema de reciclagem bem difundido, ja os termofixos por
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possuir caracteristica infusivel ndo sdo passiveis de reprocessamento no estado fundido e a

partir deste problema surge a necessidade da reutilizagao deste residuo.

1.2 OBJETIVOS

Reutilizar o residuo de polietileno termofixo XLPE proveniente de fios e cabos em
uma matriz termoplastica de polietileno de alta densidade com a finalidade de dar um destino
ao residuo que hoje ¢ descartado em aterros sanitarios € ou incinerados e aprimorar o0s

resultados do composto elaborado por (CUCCHIARA; BONSE, 2015).

1.3 ESTRUTURA DO DOCUMENTO

A presente dissertagdo esta estruturada em cinco capitulos como segue:

a) capitulo 1: Abrange uma breve introducdo sobre o objeto de estudo e objetivos a

serem atingidos;

b) capitulo 2: Aborda uma revisao da literatura enfatizando os conceitos relacionados
ao polietileno, com foco no polietileno de alta densidade e o polietileno reticulado
apresentando os conceitos de obtencdo do polietileno reticulado, tipos de
reticulacdo, aplicacao de polietileno reticulado, XLPE em fios e cabos e técnicas de

reciclagem e reutilizagdo de XLPE;

c¢) capitulo 3: Explica a tenacificagdo e mecanismo de deformagdo dos polimeros;

d) capitulo 4: Apresenta os materiais utilizado no desenvolvimento do trabalho e os

métodos experimentais para caracterizagao e obtengdo do composto;

e) capitulo 5: Aborda a discussdo e os resultados obtidos por meio das andlises

experimentais;

f) capitulo 6: Apresenta as conclusdes;
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g) capitulo 7: Sugestdes para trabalhos futuros e por fim, as referéncias utilizadas no

desenvolvimento do trabalho.
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2 REVISAO DA LITERATURA

No presente capitulo serdo apresentadas as caracteristicas dos polimeros e em
especifico dos polietilenos, tipos de reciclagem, polietileno reticulado, tipos de reticulagdo,
efeito da reticulagdo, aplicagcdo do polietileno reticulado, XLPE em fios e cabos e técnicas de

reciclagem de XLPE.

2.1 CLASSIFICACAO DOS POLIMEROS SEGUNDO A SUA FUSIBILIDADE

Polimeros sdao macromoléculas compostas por dezenas de milhares de unidades de
repeticdo (meros) ligadas por ligacdes covalentes, formados a partir de mondmeros
(CANEVAROLO, 20006).

Quanto a fusibilidade, os polimeros podem ser agrupados em termopldsticos e
termofixos. Os polimeros termoplasticos possuem a capacidade de amolecer e fluir quando
submetidos a temperatura e pressao ¢ quando estes sao retirados, o mesmo se solidifica dando
forma a um produto (CANEVAROLO, 2006), ou seja, os polimeros termoplasticos fundem
quando aquecidos e solidificam por resfriamento em um processo reversivel (MANO;
MENDES, 2004).

Polimeros classificados como termofixo, quando submetidos ao calor, ou outra forma
de tratamento, assumem uma estrutura reticulada, apds o qual o polimero torna-se infusivel
(MANO; MENDES, 2004).

Segundo Canevarolo (2006), o termofixo ¢ um polimero que amolece uma vez com o
aquecimento passa pelo processo de cura onde ocorre uma transformagao quimica irreversivel
formando ligagdes cruzadas e quando submetido novamente ao calor, ndo mais altera seu

estado fisico, ou seja, o polimero ndo amolece, tornando-se infusivel e insolavel.

2.2 TIPOS DE RECICLAGEM DE POLIMEROS

Spinacé e De Paoli (2005) citam que a reciclagem de polimeros pode ser classificada
em quatro classes, sdo elas: primaria, secundaria, tercidria e quaternaria.
A reciclagem primaria consiste, de forma geral, na conversdo dos residuos

poliméricos, gerados na industria durante os métodos de processamento padrao (residuos pos-
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industriais), em produtos com caracteristicas semelhantes aquelas dos produtos originais
processados com polimero virgens.

A reciclagem secundaria consiste na conversdo dos residuos poliméricos que provém
dos residuos solidos urbanos (residuos poés-consumo) através de um processo ou uma
combinacdo de processos em produtos que possuem uma menor exigéncia em relacdo aos
produtos obtidos com polimero virgem.

A reciclagem primdria e a secundaria sdo conhecidas também como reciclagem
mecanica ou fisica (SPINACE; DE PAOLI 2005). A reciclagem mecanica pode ser
viabilizada através do reprocessamento por extrusdo, inje¢ao, termoformagem, moldagem por
compressao, entre outros. Ela consiste em algumas etapas quais sejam: separagdo do residuo
polimérico, moagem, lavagem, secagem, reprocessamento e¢ por fim, a transformacdo do
polimero em produto acabado. A finalidade da reciclagem € obter um produto acabado que
possua propriedades mais semelhantes possiveis as do polimero virgem, para que assim seja
empregado na producdo de materiais com aplicagdes mais nobres. Os termoplasticos sdo mais
favoraveis a reciclagem mecanica do que os termofixos, que ndo podem ser refundidos e
reconformados.

A reciclagem terciaria, também chamada de quimica, consiste na producao de matéria
prima basica na forma de monomeros ou misturas de hidrocarbonetos, a partir de residuos
poliméricos, que poderao ser reutilizados como produtos quimicos em refinarias ou centrais
petroquimicas.

Segundo Harper (2006), os polimeros mais propensos a reciclagem quimica sdo os de
condensacao tais como PET, nailon e poliuretano, pois a maioria dos polimeros de adigao, tais
como as poliolefinas, poliestireno e PVC, produz uma mistura de produto complexa que ¢é
dificil de usar economicamente como matéria-prima quimica, enquanto que os polimeros de
condensacdo geralmente produzem fluxos de um ou dois componentes relativamente puros.

A reciclagem quaterndria, também chamada de energética, envolve processos
tecnologicos de recuperacdo de energia através do processo de incineracdo, para usar residuos
poliméricos como combustiveis na geracdo de energia elétrica. Segundo Harper (2006), esta
ultima categoria geralmente ndo ¢ considerada uma reciclagem verdadeira.

De acordo com Silvia et al. (2011), o polimero possui um alto poder calorifico e por
este motivo, ¢ considerado um componente importante no processo de reciclagem energética.
Esta alternativa ¢ recomendada para os polimeros ndo reciclaveis, ou seja, os termofixos, pois

no caso dos termoplasticos, a reciclagem mecanica ¢ mais eficiente.
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O processo de reciclagem energética pode apresentar problemas quando polimeros em
sua estrutura quimica contenham halogénios como cloro ou flior que durante a combustdo sdo
liberados na forma de (HCI) ou (HF), podendo também ser uma fonte de emissao de dioxinas.
Para este tipo de problema, sdo utilizados gases de lavagem que reduzem a emissao de HCl a
niveis legais. H4 também polimeros que contém nitrogénio em sua estrutura que no processo
de combustao liberam NOy. Além destes problemas apresentados na combustao de polimeros
outros compostos podem ser liberados como metais, compostos organicos provenientes de
tintas, pigmentos, cargas ou estabilizantes que estio presentes nos polimeros (SPINACE; DE

PAOLI, 2005).

2.3 POLIETILENO

Segundo Peacock (2000), uma molécula de polietileno ¢ constituida por uma espinha
dorsal de um grande nimero de 4&tomos de carbono ligados de forma covalente com um par de
atomos de hidrogénio ligados a cada carbono onde as extremidades da cadeia sdo terminadas
por grupos metila conforme a figura 1. A resina de polietileno quimicamente pura consiste em
alcanos com a formula C,nHyni,, onde n ¢ o grau de polimerizacdo, isto €, o numero de
monomeros de etileno polimerizados para formar a cadeia. Tipicamente, o grau de
polimerizagao ¢ bem acima de 100 e pode ser tdo elevada como 250.000 ou mais, o que
equivale a uma massa molar que varia de 1400 a mais de 3.500.000 g/mol. Estas moléculas
podem ser ramificadas em varios graus e conter relativamente pequenas quantidades de
insaturacdo. Molécula de baixa massa, entre 8 ¢ 100 g/mol, sdo solidos cerosos que nao
possuem propriedades normalmente associadas a um polimero, estas, sdo chamadas de
oligdbmeros e moléculas abaixo de 8 g/mol sdo gases ou liquidos a temperaturas e pressdes

normais.

Figura 1 - Estrutura quimica do polietileno
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Fonte: Peacock, 2000
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O polietileno ¢ geralmente encontrado em sua forma estrutural semicristalina podendo
possuir uma macroestrutura conhecida como esferulito, no qual o cristal do polietileno exibe
polimorfismo, apresentando estrutura cristalina ortorrdmbica ou monoclinica. As dimensdes
da célula unitaria ortorrdmbica nas condi¢des normais de temperatura e pressao sdo a=0,741
nm, b=0,494 nm e ¢=0,255 nm onde o comprimento e¢ a espessura da lamela sdo,
respectivamente, da ordem de 10 nm e 10-20 nm. O esferulito possui um diametro de

aproximadamente 10pum (YOUNG; LOVELL 1991).

2.3.1 Variacoes de polietileno

Peacock (2000) cita que existem muitos tipos de polietileno que possuem
essencialmente o mesmo esqueleto de atomos de carbono com hidrogénios ligados
covalentemente. Variagdes surgem principalmente a partir de ramificagdes que modificam a
natureza do material. Existem muitos tipos de ramifica¢des, que vao desde grupos alquilo
simples a funcionalidades de acido e éster. As variagdes surgem de defeitos na estrutura do
polimero que consistem principalmente de grupos vinilo, que sdo frequentemente associados
com as extremidades da cadeia. As regides cristalinas s3o mais compactas, a densidade global
de uma resina de polietileno aumenta a medida que o grau de cristalinidade aumenta.
Geralmente, quanto maior a concentracdo de ramificagdes, menor a densidade do solido. Os
principais tipos de polietileno estdo ilustrados esquematicamente na figura 2 e descrito a

seguir.

a) Polietileno de alta densidade: HDPE ¢é quimicamente o mais proximo em estrutura
ao polietileno teérico. E constituido principalmente por moléculas pouco
ramificadas, com poucas falhas para manter sua linearidade. A forma geral de
HDPE ¢ representada na figura 2a. Um nivel relativamente baixo de defeitos, que
impedem a organizagdo, resulta em elevado grau de cristalinidade, o que gera
resinas com elevada densidade em relagdo aos outros tipos de polietileno. Algumas
resinas deste tipo sdo copolimerizadas com uma pequena concentracdo de 1-
alcenos, a fim de reduzir ligeiramente o nivel de cristalinidade. Resinas de
polietileno de alta densidade possuem tipicamente densidades no intervalo de 0,94-

0,97 g/cm3;
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b) Polietileno de baixa densidade: LDPE ¢ caracterizado por possuir ramificagdes. As
ramificagdes consistem principalmente de grupos etila e butila, juntamente com
cadeias longas. Uma representacdo simplificada da estrutura de polietileno de baixa
densidade ¢ observada na figura 2b. As numerosas ramificacdes que sao
caracteristicas do polietileno de baixa densidade inibem a sua capacidade para
cristalizar, reduzindo a densidade relativa comparada a resina do HDPE. Resinas de
polietileno de baixa densidade possuem tipicamente densidades entre 0,90-0,94

g/lem’;

c) Polietileno Linear de Baixa Densidade: (LLDPE) sdo resinas que consistem de
moléculas com cadeia principal linear que estdo ligadas a grupos alquila curtos em
intervalos aleatérios. Estes materiais sdo produzidos pela copolimerizacao de
etileno com 1-alcenos. A estrutura geral de resinas de polietileno linear de baixa
densidade ¢ representada na figura 2c. As ramificagdes mais comumente
encontradas sdo grupos etila, butila ou hexila, mas pode ser uma variedade de
outros grupos alquila, tanto lineares como ramificadas. Uma tipica separagao média
de ramificacdes ao longo da cadeia principal ¢ de 25-100 4tomos de carbono.
Resinas de polietileno linear de baixa densidade, também podem conter pequenos
niveis de ramificagdo curta, mas ndo ¢ o mesmo grau de ramificacdo como
encontrado em polietileno de baixa densidade. Os grupos laterais impedem a

cristalizacdo e a densidade fica entre 0,90-0,94 g/cm3 ;

d) Polietileno de muito baixa densidade: (VLDPE) conhecidos também como
polietileno de ultrabaixa densidade (ULDPE) ¢ uma forma especial do polietileno
linear de baixa densidade que tem uma concentragdo muito mais elevada de
ramificacdes curtas. A estrutura geral de polietileno de densidade muito baixa ¢
observada na figura 2d. A distancia tipica das ramificacdes esta na faixa de 7-25
atomos de carbono da cadeia principal. O alto nivel de ramificagdo inibe a
cristalizacio de forma muito eficaz, resultando em um material que ¢
predominantemente ndo cristalino. Os altos niveis de distirbio sdo refletidos nas

densidades muito baixas, que se enquadram entre 0,86-0,90 g/cm3 ;

e) Polietileno de ultra massa molar: (UHMWPE) ¢ um polietileno de média densidade,

semicristalino de poucas ramificagdes produzido a partir do gas eteno assim como
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os demais polietilenos. O diferencial do UHMWPE em relagdo aos demais
polietilenos ¢ o seu elevadissimo peso molecular que o classifica como um
polimero de engenharia com alto valor e desempenho que pode apresentar tamanho

de cadeia até 30 vezes maior em relacdo ao HDPE.
Figura 2 - Representagdes esquematicas dos diferentes tipos de polietileno
(a) (d)
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Fonte: Autor “adaptado de” Peacock, 2000
Legenda: (a) polietileno de alta densidade; (b) polietileno de baixa densidade; (c) polietileno linear de baixa

densidade; (d) polietileno de muito baixa densidade; (e) polietileno de ultra massa molar

2.4 POLIETILENO RETICULADO (XLPE)

Os polietilenos (PE) s3o termoplasticos por natureza e, portanto podem ser

reprocessados repetidamente. Entretanto, quando submetidos a temperaturas entre 80 e 130°C
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eles amolecem e escoam, perdendo propriedades fisicas, o que limita as suas aplicacdes.
Como todo termoplastico, o PE sofre fluéncia que aumenta com o aumento da temperatura. A
manutengdo de suas propriedades a temperaturas acima de 80°C pode ser alcangada pela
reticulagdo, que muda a natureza do polimero de termoplastica para termofixa, ou seja,
insoluvel, infusivel e mais duravel. A reticulagdo, que é a formagao de ligagdes quimicas
primarias entre as cadeias poliméricas adjacentes é mais favoravel em polimeros ramificados
do que em lineares. As ligagdes podem ocorrer entre atomos de carbono ou formar uma ponte
quimica ligando dois ou mais atomos de carbono (TAMBOLI; MHASKE; KALE, 2004).

A reticulacdo reduz o indice de fluidez e alongamento na ruptura, e aumenta as
resisténcias ao impacto, a fluéncia, ao crescimento de trincas e a trincas por tensao ambiental
(environmental stress cracking). A densidade e resisténcia a tragdo do PE sdo pouco afetadas
pela reticulagdo. A reticulagdo pode ser realizada por radiagdo, perdxidos ou compostos de
silano, formando ligagdes cruzadas C-C ou Si-O-Si (QUDAIH; JANAJREH; VUKUSIC,
2011). A figura 3 ilustra a representacdo esquematica do polietileno ndo reticulado e

reticulado.

Figura 3 - Representacdo esquematica de polietileno ndo reticulado e reticulado

LDPE ndo reticulado LDPE reticulado
Fonte: Autor “adaptado de” Tamboli; Mhaske; Kale, 2004

2.4.1 Obtencao de polietileno reticulado

Podem-se obter os polietilenos reticulados de trés maneiras distintas: adi¢do por

peroxido, por radiagdo ou adi¢ao por silano (GULMINE, 2004).

2.4.1.1 Reticulacdo por adicdo de peroxido

Gulmine (2004) cita que a reagdo de reticulacdo se d4 pela decomposi¢do térmica

homolitica de um peroxido que geralmente ¢ o peroxido de dicumila (DCP) produzindo
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radicais livres. Este peréxido ¢ um sélido cristalino com energia de ativagdo para
decomposicao de 37 kcal/mol (154,81 kJ/mol) e tempo de meia vida de 14 minutos a 150°C.
Esses radicais atacam uma molécula do polimero formando um radical através da abstragdo
do hidrogénio para em seguida formar ligagdes entre dois radicais. A concentracdo utilizada
de peroxido em polietileno ¢ em torno de 2% (m/m) antes da extrusdo. A figura 4 ilustra a

reticulacdo do PE utilizando peroxido de dicumila.

Figura 4 - Reticulagdo por peroxido de dicumila (DCP)
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Fonte: Gulmine, 2004

2.4.1.2 Reticulagdo por radiacdo

O método de reticulacdo por radiagdo consiste em bombardear o polietileno com
radiacdo proveniente de feixe de elétrons de alta energia ou radiagdo ultravioleta com a
finalidade de provocar a formacdo de radicais livres nas cadeias causando a reticulagdo
subsequente a retirada do hidrogénio. No processo de reticulagdo por radiagdo, o grau de
reticulagdo ¢ limitado pela profundidade de alcance do feixe de elétrons ou radiagdo
ultravioleta ao longo da espessura do material (GULMINE, 2004). A figura 5 demonstra a

reacdao quimica de obtengdo do XLPE por meio de radiacao.
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Figura 5 - Reagdes quimicas por radiagao
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Fonte: Gulmine, 2004
2.4.1.3 Reticulagdo por adigdo de silano

O processo de reticulacdo envolvendo a adigdo de um organossilano ocorre em duas
etapas, a primeira etapa consiste na graftizacdo de viniltrietoxisilano ou viniltrimetoxisilano
na cadeia principal do polietileno com auxilio de uma pequena quantidade de perdxido como
iniciador. A segunda etapa o polimero ¢ reticulado por hidrélise do silano e reagdao de
condensacao do silanol para a formacao das ligacdes siloxano (GULMINE, 2004). A figura 6

mostra o método de reticulagdo por silano.
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Figura 6 - Método de reticulacao por silano
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A figura 7 ilustra a estrutura quimica do XLPE obtido através da adi¢ao de silano.
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Figura 7 - Estrutura quimica do XLPE obtido por adi¢ao de silano
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2.5 EFEITOS DA RETICULACAO NAS PROPRIEDADES DO POLIETILENO

Tamboli; Mhaske; Kale (2004) citam que os fatores positivos da reticulagdo do
polietileno sdo: o aumento na resisténcia ao impacto, aumento a resisténcia a fissuragao
causada pelo meio ambiente (environmental stress cracking), resisténcia a fluéncia, sem afetar
a resisténcia a tragdo e o modulo de flexdo. A reticulagdo influencia positivamente no
aumento da estabilidade dimensional quando este estd sob a influéncia de temperaturas
elevadas.

Tamboli; Mhaske; Kale (2004) citam que a mudanca de termoplastico para termofixo
aumenta o valor da viscosidade e diminui o indice de fluidez do polimero, e que o controle da
reticulacdo num processo continuo, como a extrusao de perfis, se torna muito complicado pois
durante o processo, a formacao excessiva de reticulagdo provoca a formagao de tensdes ao
longo do perfil extrudado, gerando deformagao e instabilidade dimensional.

Com relagdo as propriedades térmicas o polietileno termoplastico plastifica-se por
volta de 120°C, j4 o XLPE ndo sofre alteracdo devido a reticulacdo de suas cadeias
moleculares (NEXANS, 2008).

A figura 8 mostra o comportamento mecanico do XLPE em comparagdo com PE
termoplastico onde se observa um melhor desempenho do XLPE quando o mesmo ¢
submetido a deformagdo na qual a temperatura de 110 °C o XLPE apresenta uma deformagao

por volta de 15% ja o polietileno termoplastico, apresenta 35% de deformacdo. Em tracdo,
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nota-se que a 100 °C o polietileno termoplastico nao possui resisténcia a tragcdo ja o XLPE

apresenta 0,4 kgf/mm? (NEXANS, 2008).

Figura 8 - Propriedade mecanica do XLPE em func¢do da temperatura
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Fonte: Nexans, 2008

Com relagdo a propriedade elétrica, Nexans (2008) cita que a tensdo de perfuracao no
XLPE ¢ superior ao do polietileno termopldstico e mantém-se praticamente igual para
temperaturas baixas. Para tensdao de perfuragdo por impulsos, 0 mesmo permanece semelhante
ao polietileno termoplastico. De modo geral, as propriedades elétricas do polietileno
reticulado, tais como resistividade volumétrica, constante dielétrica e fator de perda sdo

melhores ou iguais as do polietileno termoplastico.

2.6 APLICACOES DO POLIETILENO RETICULADO

O polietileno reticulado pode ser utilizado em embalagens, isolamento elétrico,
aplicagdes em espumas para isolamento e tubos para aquecimento de 4gua. Em aplicagdes de
embalagens ¢ geralmente utilizado em filmes multicamadas, onde a camada reticulada fornece
uma série de efeitos, incluindo o aumento da resisténcia a temperatura especialmente para
esterilizagdo a quente. Especialmente para a embalagem de forma irregular onde ao submeter
ao calor, ocorre o encolhimento do filme. Em espumas, ¢ utilizado em aplicagdes, como
isolamento térmico, flutuagdo, guarnicdo automotiva e artigos esportivos onde as vantagens
da reticulagdo, antes da formacdo de espuma, promove estrutura de células fechadas de alta
qualidade que pode resultar nos seguintes beneficios: propriedades mecéanicas aumentadas;
aumento da resisténcia e recuperacdo da deformagdo; aumento da resistividade térmica. A

principal aplicagcdo de tubo de polietileno reticulado € para aplicagdo doméstica no qual agua
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aquecida percorre através dos tudos, o beneficio da reticulagio do polietileno torna-se

evidente em temperaturas acima da ambiente , onde ¢ observada uma reducdo na taxa de

fluéncia do tubo (TAMBOLI; MHASKE; KALE, 2004).

2.6.1 XLPE em fios e cabos

A area mais avangada de aplicagdo de polietileno reticulado ¢ na utilizagdo deste
material como isolamento de cabos de média e alta voltagem (entre 10 e 110 kV). Embora nao
interfira nas propriedades dielétricas do polietileno, a reticulagdo fornece ao material certa
resisténcia ao fluxo e a deformagdo permanente acima do ponto de amolecimento, ou seja,
permite que o material ndo tenha problemas em ser utilizado em temperaturas pouco acima do
que o estabelecido para o material virgem. No caso da utilizacdo como reforco de fios e cabos
elétricos, pode-se aumentar a temperatura do condutor, fazendo com que reduza o nivel
necessario de protecdo contra curtos-circuitos e sobrecargas (SAECHTLING, 1995).

Segundo o USA Wire & Cable, Inc. (2014), os tipos de isolantes poliméricos usados
para revestir fios e cabos elétricos podem ser termoplasticos ou termofixos. Ao ser aquecido o
isolante termoplastico torna-se liquido e flui para ser extrudado sobre os fios e ¢ resfriado em
agua fria para solidificar novamente.

O isolante polimerico termofixo ¢ extrudado sobre o fio e depois quando submetido a
calor e pressdo sofre uma mudanga quimica conhecida como, reticulagao ou cura. O processo
fixa as propriedades fisicas de modo que quando exposto novamente ao calor o material nao
venha a fundir, ndo flua e nem goteje. Na tabela 1 ¢ apresentado os termofixos usados para
aplicagdes de baixa tensdo (< 2 kV) e de alta tensdo (> 2 kV) (USA WIRE & CABLE, INC.,
2014).
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Tabela 1 - Tipos de isolante polimérico para revestimento de fios e cabos elétricos com suas
temperaturas de trabalho

Polimero termofixo isolante para baixa tensao Temperatura normal de trabalho (°C)
Polietileno reticulado (XLPE) 90
Poliolefina reticulada (XLPO) 90
Etileno-propileno com retardante de chama (FR-EP) 90
Borracha de silicone 125
Hypalon (PE clorosulfonado) 90

Fonte: Autor “ adaptado de” USA Wire & Cable, Inc., 2014

2.7 TECNICAS DE RECICLAGEM E REUTILIZACAO DE XLPE

Para a reciclagem de polietileno reticulado, existe um problema ao invés que
termofixos por suas caracteristicas inerentes sao insolaveis e infusiveis, ou seja, para haver
uma reciclagem deste tipo de material, ha a necessidade de buscar solu¢des e técnicas
alternativas (TAMBOLI; MHASKE; KALE, 2004).

Ainda ndao foi possivel determinar uma maneira completamente eficiente de
reciclagem de polimeros reticulados, porém, existem algumas alternativas que podem ser de
grande utilidade como, por exemplo: (a) provocar uma trituragao do material na temperatura
ambiente e (b) uma sugestao de aplicar o método de cisalhamento em altas temperaturas, que
gera a destruicao parcial das ligacdes cruzadas de um polimero reticulado (OHKI, 2009).

A Figura 9 mostra a diferenca nas aplicagdes dos dois métodos. No primeiro processo,
a quebra dos residuos de XLPE ¢ feito por uma maquina cisalhante, um moinho, por exemplo,
em temperatura ambiente, sem aquecimento ou resfriamento resultando em um péd fino de
XLPE. O segundo processo ja se mostra um pouco diferente, para que seja possivel a
execucdo, ¢ necessario que o material seja cisalhado em altas temperaturas onde ocorrera a
cisdo de cadeia do XLPE. Este tipo de processo pode ser feito por uma extrusora de dupla

rosca.
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Figura 9 - Duas alternativas de reciclagem de XLPE
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Fonte: Autor “adaptado de” Ohki, 2009

Kalyon; Hallouch; Fares (1984) citam que uma das sugestdes viaveis para o reuso de
residuos termofixos ¢ a moagem e incorporacdo em matriz termoplastica como carga de
enchimento. Este processo geralmente possui dois estagios que consiste em micronizar a
carga para posterior incorporagao utilizando extrusora dupla-rosca.

Ogando (1992) conseguiu incorporar até 25% em massa de XLPE micronizado em PE
virgem. A mistura resultante pode, entdo, ser utilizada em rotomoldagem, moldagem por
injecao e moldagem por sopro. Ensaios com amostras rotomoldadas revelaram que o tamanho
da particula faz uma grande diferenga para o acabamento da superficie interior da peca;
particulas de malha 35 (0,5 mm) resultaram em peg¢as com um acabamento aspero. No
entanto, particulas de malha 100 (0,15 mm) ou mais finas resultaram em pegas com um
acabamento de superficie "mais lisa". Observou que o aquecimento do PE reticulado para
aproximadamente 175°C faz com que a superficie do mesmo se torne pegajosa, permitindo-
lhe ligar-se a outros materiais.

Qudaih; Janajreh; Vukusic (2011) incorporaram 5, 10 e 15% em massa de p6 de
XLPE, com tamanho médio de particulas de 1,25 mm, em LDPE virgem. A mistura foi feita
em uma mini-extrusora e corpos de prova de tragdo foram injetados em mini-injetora. A
incorporacdo de 15% de XLPE no LDPE virgem, resultou em um aumento de 17% no modulo
de tragdo, 37,2% na tensdo de escoamento, 22,4% na tensdo de ruptura, € uma diminuicdo de
3,3% no ponto de fusdo em relagdo ao material virgem.

Cucchiara e Bonse (2015) incorporaram 5, 10, 20 e 30% em massa de XLPE em

HDPE e observaram um aumento na resisténcia ao impacto de quase 10 vezes em relacdo ao
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HDPE com a incorporacdo de 5% XLPE. A partir deste teor, houve uma queda gradual,
porém, ainda mantendo valores muito superiores ao do HDPE puro.

Tokuda et al. (2003) realizaram a reciclagem do XLPE reticulado por peroxido e por
silano através do método de cisalhamento onde foi utilizado uma extrusora monorrosca com
didmetro de 40 mm, temperatura do cilindro 160 °C e matriz 180 °C. Através desta tecnologia
tanto o polietileno reticulados com perdxido quanto o reticulado com silano podem se tornar
termoplésticos com indice de fluidez que varia de 0,1 a 30 g/10min.

Tokuda et al. (2003) confirmam que a tecnologia de reciclagem de termoplasticos
realizada por cisalhamento de cadeia, permite que o polietileno reticulado seja reutilizado. A
tecnologia apresentada ¢ altamente viavel do ponto de vista da produtividade e do custo, e
parece ser um método efetivo de redu¢do do impacto ambiental ao reutilizar os residuos de
polietileno reticulados que, no passado, foram usados como combustivel ou descartados como

residuos industriais.
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3 MECANISMO DE TENACIFICACAO DOS POLIMEROS

Segundo Costa (2009), a tenacidade ¢ a capacidade de absor¢do deformacional de
impacto, ou seja, absor¢do de energia de um material até a sua fratura. Este pardmetro ¢ um
dos mais importantes onde através do resultado, pode-se determina se o polimero pode ser
utilizado como material de engenharia. O maior desafio no desenvolvimento de materiais
tenacificados utilizando elastomeros, ndo € somente a melhora no desempenho da resisténcia
a fratura, mas também a minima perda das propriedades tracdo, modulo de elasticidade,
transparéncia e viscosidade. Quando se aplica uma tensdo em materiais reforcados com
elastdbmeros, as particulas elastoméricas dispersas na matriz termoplastica concentram ou
absorvem a tensao aplicada provocando uma mudanca do estado de tensdo da fase matricial
sendo assim, ocorre uma intensa deformacao plastica aumentando a resisténcia ao impacto.

Segundo Canevarolo (2004), os materiais poliméricos sdo caracterizados
mecanicamente com a finalidade de observar seu comportamento quando o mesmo ¢ utilizado
em aplicagdes estruturais. A analise de resisténcia ao impacto ¢ uma das propriedades mais
requisitadas para avaliar o comportamento mecanico de polimeros na qual demonstra a
capacidade de um material suportar choques acidentais e decidir se o material suporta tal
solicitagdo para uma determinada aplicacao.

A tenacidade pode ser medida através de diversas taxas de solicitagdo mecanica, ou
seja, solicitagdes em baixas velocidades através de ensaios de tracao e flexdo convencionais,
ou ensaios em alta velocidade como ¢ realizado no ensaio de resisténcia ao impacto
(CANEVAROLO, 2004).

Oliveira (2009) classifica os mecanismos de deformacdo em polimeros vitreos como
escoamento por cisalhamento e escoamento por microfibrilamento. Conforme as
caracteristicas de alguns polimeros podem ocorrer um ou outro mecanismo também podendo
ocorrer os dois mecanismos simultaneamente, com ou sem interagdo um com o outro.

O escoamento por cisalhamento ¢ um importante mecanismo que pode conduzir a
deformagdo plastica em polimeros sob carregamento mecanico. Deformagdes cisalhantes
consistem de uma distor¢do de forma sem significante mudanga de volume. Em materiais
semicristalinos o microescoamento por cisalhamento ocorre por escorregamento de planos
especificos em regides sujeitas a altas deformagdes cisalhantes. Em materiais ndo cristalinos,
as grandes deformacgdes requerem um movimento mais cooperativo dos segmentos
moleculares e os processos de cisalhamento sdo, portanto, menos localizados. A orientacdo

molecular dentro das bandas de cisalhamento ¢ aproximadamente paralela a dire¢do da tensdo
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aplicada, e, portanto, normal ao plano em que as trincas sdo formadas, tendo assim o efeito de
limitar o crescimento das trincas. Com o aumento no numero de bandas de cisalhamento, o
comprimento de novas trincas diminui (CUSTODIO, 2010).

Custodio (2010) cita que o escoamento por microfibrilas é responsavel pela
estabilizacdo dos crazes, que ¢ formado sob condi¢cdes de tracdo. Quando submetido a
compressdo, 0 escoamento ocorre através da deformagdo por cisalhamento onde o

microfibrilamento multiplo que estd sob tensdo ¢ suprimido, este fato ¢ esperado em vista que

o microfibrilamento multiplo sob tensdo € um processo dilatacional.

3.1 EFEITO DO TAMANHO DE PARTICULA NA TENACIFICACAO

Rabello (2000) menciona que o comportamento mecanico do polimero tenacificado
por borracha estd diretamente relacionado com a sua morfologia onde tamanho de particula,
teor de borracha e grau de adesdo entre as fases definem o sucesso do aditivo. Um fato
importante ¢ o tamanho das particulas que define a area de contato com a matriz, cuja
resisténcia geralmente aumenta com a redug¢do do tamanho de particula anisométrica. A
distribui¢ao de transferéncia de tensdes ¢ mais eficiente quando a razdo de aspecto ¢ alta, ou
seja, a maior eficiéncia se da em particulas esféricas onde a razdo de aspecto ¢ igual a um.

Um fato de relevancia ¢ a miscibilidade entre as fases onde o recomendado ¢ que nao
haja, pois a total miscibilidade impede a formagdo de particulas de borracha que, por ventura,
inviabilizaria o mecanismo de tanacificacdo. O termo miscibilidade, difere de compatibilidade
onde o primeiro, implica na formagao de uma fase unica com dispersao a nivel molecular, ja a
compatibilidade ¢ ocorre quando a mistura de dois polimeros atinge determinadas

propriedades fisicas desejadas (RABELLO, 2000).
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4 MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢do serdo apresentados os materiais utilizados e métodos para obtencdo do

composto e corpos de prova para analise.
4.1 MATERIAIS

Nesta secdo serao apresentados os detalhamentos dos materiais empregados para

obtengao dos compostos.

4.1.1 Polietileno de alta densidade

O polietileno de alta densidade utilizado foi gentilmente cedido pela empresa Aditive
Plastico Ltda. na forma de pellets. A especificacdo do HDPE ¢ o GE7252 que possui IF de 2,0
/10 min (190°C e 2,16 kg) e densidade de 0,952 g/cm’, conforme fornecedor Braskem tabela
2.

Tabela 2 - Propriedades do material Polietileno de Alta Densidade GE7252 Braskem.

Propriedade de Controle

Método ASTM | Unidades | Valores

Indice de fluidez D 1238 g/10min 2,0

Densidade D 792 g/cm? 0,952

Propriedades Tipicas

Propriedades de Referéncia em Placa Prensada Método ASTM D 4703

Método Unidades | Valores

ASTM
Tensdao de Escoamento D 638 MPa 26
Tensao de Ruptura D 638 MPa 32
Alongamento no Escoamento D 638 % 9
Alongamento na Ruptura D 638 % 400
Moddulo de flexao secante 1% D 790 MPa 1100
Resisténcia a Quebra sob Tensao Ambiental D 1693 B h/F50 15

Fonte: Autor, “Adaptado de” Folha de Dados Braskem, 2017 revisdo 6 (Dez/15)
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4.1.2 Residuo de polietileno reticulado (XLPE)

O residuo de XLPE utilizado para incorpora¢ao no HDPE ¢ proveniente de rejeitos de
uma industria de revestimento de fios e cabos elétricos, doado pela empresa FAEX Solugdes

Ambientais Ltda na forma moida conforme figura 10.

Figura 10 - XLPE moido recebido da empresa FAEX Solu¢cdes Ambientais Ltda

Fonte: Autor

4.2 METODOS

Nesta secdo serdo apresentados a metodologia para obtencdo tanto dos compostos

como dos corpos de prova.

4.2.1 Micronizacio do XLPE

O residuo de XLPE foi micronizado na empresa KARINA Industria e Comercio de
Plésticos situada na cidade de Guarulhos - SP. Nao foi possivel obter dados referentes aos

equipamentos utilizados para o processo de micronizagao.
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4.2.2 Peneiramento

O peneiramento que foi realizado para separacdo do material micronizado em amostras
com os tamanhos médios de 100, 500 e 900 um, foi realizado na Faculdade SENAI de
Tecnologia Ambiental.

O equipamento utilizado para a realizagdo do peneiramento foi um agitador vibratorio
de peneiras modelo Analysette3 Pro da marca Fritsch.

Para realizar a separacdo do tamanho de particula, foi montado um conjunto de 4
peneiras de mesh 35, 45, 100 e 140 que representa 500 pum, 355 pum, 150 um e 106 pm

respectivamente conforme apresentada na figura 11.

Figura 11 - Agitador vibratorio de peneiras

modelo Analysette3 Pro da marca Fritsch

Fonte: Autor

O tempo de peneiramento variou de 20 a 30 minutos e foi utilizada uma amplitude de
0,6 mm. Apos este periodo foi coletado o material que permaneceu retido entre a peneira de
35 e 45 mesh para obtengdo do tamanho de particula de 500 um e o material que ficou
condicionado na bandeja abaixo da peneira de 140 mesh para obtengdo do tamanho de

particula de 100 um.
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Para obter tamanho de particula de 900 pum, foi utilizada uma peneira de 20 mesh que
representa 850 um. Este processo foi realizado separadamente, pois o tempo de 20 a 30
minutos fazia com que as particulas ndo ficassem retidas na peneira, devido ao formato da
particula e quantidade nesta faixa de tamanho. O tempo de processamento foi de 1 minuto

utilizando amplitude de 1 mm.

4.2.3 Obtenc¢ao do concentrado de XLPE

Apds o peneiramento do XLPE nos tamanhos meédios de 100, 500 e 900 pm,
observou-se que haveria dificuldade de incorporacao devido aos baixos teores de 1, 5 € 9%, o
que poderia implicar em perdas na pré-mistura € na extrusora, além de uma ma dispersao.
Diante do pressuposto, optou-se por produzir um concentrado de XLPE em HDPE para obter
uma melhor dispersdao na matriz de HDPE. Para a produc¢do do concentrado, foi utilizada uma
composi¢ao de 70/30 de HDPE/XLPE. O HDPE utilizado para produ¢ao do concentrado foi o
mesmo utilizado para producao do composto final.

O concentrado foi produzido em uma calandra da marca Mecanoplast modelo C-400
2M localizada no nicleo do plastico na escola SENAI Mario Amato.

Para a producao do concentrado, foi utilizada uma temperatura de 160°C no cilindro
traseiro ¢ 166°C no cilindro dianteiro. A tabela 3 mostra os tempos de processamento de cada

concentrado. Foi processada uma amostra somente de HDPE para controle.

Tabela 3 - Tempos de processamento do concentrado XLPE em HDPE

Fusao HDPE | Adicdo de XLPE | Mistura
Amostras (min.) (min.) (min.) Total (min.)
HDPE controle 5010 | e 4:30 9:40
HDPE/XLPE 100 um 05:30 06:30 03:47 15:47
HDPE/XLPE 500 um 03:20 06:40 04:20 14:20
HDPE/XLPE 900 um 05:50 04:25 03:45 14:00

Fonte: Autor

A figura 12 ilustra o inicio do processamento do concentrado, ou seja, a adicdo de

HDPE.
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Figura 12 - Inicio do processamento com adi¢do de HDPE

Fonte: Autor

Ap6s a fusao do HDPE, ¢ adicionado o XLPE como mostra a figura 13.

Figura 13 - Adicdo de XLPE

Fonte: Autor

Ao terminar a adi¢do do XLPE, inicia-se o processo de mistura e homogeneizagdo do

concentrado conforme figura 14.
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Figura 14 - Mistura e homogeneizagdo do concentrado de XLPE

Fonte: Autor

Apo6s mistura e homogeneizagdo do concentrado, 0 mesmo foi retirado seguindo uma
forma de manta para posterior moagem. A figura 15 ilustra a retirada do concentrado no

formato de manta.

Figura 15 - Retirada do concentrado em forma de manta

s

Fonte: Autor
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A figura 16 mostra as mantas dos concentrados de XLPE em HDPE e do HDPE

controle.

Figura 16 - Mantas do concentrado de XLPE em HDPE e HDPE controle

controle

Concentrado 7 Concentrado Concentrado
HDPEXLPE HDPEXLPE HDPEXLFE
900 um 300 pm . =5 100 pum

Fonte: Autor

4.2.4 Moagem das mantas do concentrado de XLPE em HDPE

Apds a producao das mantas do concentrado de XLPE em HDPE, as mesmas
passaram por um processo de moagem para posteriormente ser adicionado em HDPE. Antes
da realizagdo da moagem, as mantas foram cortadas em pequenos pedagos para facilitar o
processo de moagem. O corte foi realizado com uma tesoura convencional.

ApoOs a realizagdo do corte, os pedagos foram moidos em um moinho de facas da
marca Mecanofar modelo MF 230 R localizado no laboratério de materiais do Centro
Universitario FEIL

Durante a moagem, foi utilizada uma peneira com abertura de 1,5 mm para padronizar

o tamanho do material moido.

4.2.5 Obtenc¢ido do composto

Para formular o composto, foi utilizado um planejamento estatistico 2%, com dois
niveis (superior (+1) e inferior (-1)) e ponto central (0), conforme tabela 4, variando o teor de

XLPE e tamanho de particula com a finalidade de pesquisar baixos teores de XLPE, ja que em
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trabalho anterior Cucchiara e Bonse (2015), ao pesquisar teores de 5, 10, 20 e 30% de XLPE
em HDPE, obtiveram maior resultado na propriedade impacto em teor de 5% XLPE, a partir
deste teor ou seja 10, 20 e 30% a propriedade diminuia, porém, mantendo valores maiores que

a do HDPE puro.

Tabela 4 - Planejamento experimental 2% com ponto central

Variaveis descodificadas Variaveis codificadas
Teor de XLPE Tamanho de particula Tamanho de
Composto %XLPE
(%) (um) particula
XLPE
1 100 -1 -1
1-100
XLPE
1 900 -1 +1
1-900
XLPE
9 100 +1 -1
9-100
XLPE
9 900 +1 +1
9-900
XLPE
5 500 0 0
5-500

Fonte: Autor

As misturas fisicas de HDPE com o XLPE foram obtidas manualmente, em saco
plastico, dos solidos de HDPE ¢ o concentrado de XLPE, devidamente moido.

Apoés a mistura fisica, o composto foi processado através de mistura termomecanica
em uma extrusora corrotacional de dupla rosca com didmetro D= 16 mm e razdo de
comprimento sobre didmetro L/D= 25. O modelo da extrusora ¢ Thermoscientific Haake
Rheomex PTW 16 OS, alocada no laboratorio de materiais do Centro Universitario da FEI.

Para extrusdo dos compostos HDPE/XLPE e HDPE puro, foi utilizado um perfil de
rosca com baixo cisalhamento para evitar uma possivel degradacdo no material. A figura 17

ilustra o perfil de rosca utilizado para o processamento dos compostos.
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Figura 17 - Perfil de rosca modular utilizado para extrusdao dos compostos HDPE/XLPE e

HDPE puro

eext | ECL | EC2 | EC3 | EC4 | ECS | EC6 |12 Ag’ 80° 30" EC7 | ECB | EC9 | ECI0 | EC11 | EC12 | EC13 | EC14 | ECIS | ECI6 | ECL7 | ECIB | EC19

Fonte: Autor

Os fios extrudados foram resfriados em banheira contendo dgua a temperatura
ambiente, para posterior picotamento com a finalidade de deixar o material na forma de
pellets para entdo utilizd-los na injecdo de corpos de prova para avaliar as propriedades
mecanicas, térmica e morfologica.

Ao término do picotamento os pellets foram colocados em estufa de ar circulante
modelo 320E da marca FANEM a temperatura de 80°C por 30 minutos com a finalidade de
retirar umidade devido ao processamento.

Os parametros de processamento por extrusao sao mostrados na tabela 5.

Tabela 5 - Parametros de processamento por extrusao

Parametros de extrusio Valores
Zona de aquecimento TS1 (alimentacao) 190°C
Zona de aquecimento TS2 195°C
Zona de aquecimento TS3 195°C
Zona de aquecimento TS4 195°C
Zona de aquecimento TS5 195°C
Zona de aquecimento TS6 (cabecote) 190°C
Rotacgao da rosca principal 250 rpm
Alimentagdo 1.3 kg/h
Torque 29 4 42Nm

Fonte: Autor

4.2.6 Obtencao dos corpos de prova

Os corpos de prova para os ensaios mecanicos e térmicos foram obtidos por injecao
realizada em uma maquina injetora modelo Battenfeld HM 60/350 localizada no laboratorio
de materiais do Centro Universitario da FEI. A moldagem dos corpos de prova foi realizada

através de um molde de duas cavidades o qual permite a moldagem simultdnea de corpos de
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prova de tragdo, flexdo e impacto seguindo as normas ASTM D638-08 (tipo I), D6160-08 e
D790-08.
A tabela 6 demonstra os parametros utilizados para inje¢do dos corpos de prova para

caracterizacao.

Tabela 6 - Parametros de processo de injecdo dos
corpos de prova
Parametros de Injecao

Velocidade de injecao 50 mm/s
Pressao de injecao 700 bar
Volume injegado 20 cm®/s
Volume recalque 8,01 cm?
Pressao de Recalque 560 bar
Tempo de recalque 12s
Tempo de resfriamento 15s

Perfil de temperatura de injecao

Temperatura °C
Bico 220
Molde 50
Zona 1 215
Zona 2 210
Zona 3 (alimentagao) 200

Fonte: Autor

4.3 CARACTERIZACAO

Os compostos foram caracterizados avaliando as suas propriedades de engenharia:
Mecanico: tracdo, flexdo e impacto; Térmico: HDT e Morfologicos: MEV. A seguir sera
descriminada a metodologia aplicada na execucdo de cada ensaio inclusive a distribuicdo do

tamanho das particulas do XLPE micronizadas e peneiradas.
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4.3.1 Analise da distribui¢do do tamanho de particula

O ensaio foi realizado a fim de conhecer a distribuicdo do tamanho de particula apos o
peneiramento do XLPE micronizado. A analise foi realizada em um analisador de particulas a
laser Microtrac Bluewave no modo seco. Este equipamento permite analisar distribuicdo
granulométrica tanto em via seca, quanto em via imida mediante a utilizacdo de acessorios
como Turbotrac para via seca e Hydrotrac para via imida. O ensaio foi realizado com o
acessorio Turbotrac, o qual utiliza ar como fluido de carregamento das amostras até o
detector. O fluxo de ar ¢ gerado por um aspirador de pd, onde a amostra ¢ aspirada do porta-
amostra e conduzida até o detector. O resultado fornecido pelo equipamento sdo as curvas de

distribui¢do de tamanho das particulas.

4.3.2 Ensaio de tracio

No ensaio de tragdo, aplica-se uma carga uniaxial que provoca o alongamento do
material a uma velocidade constante de atuacdo, registrando simultaneamente a carga
instantanea aplicada em fun¢do da deformacao do corpo de prova. O dimensional do corpo de
prova ¢ padronizado e atende os critérios da norma D638 (ASTM, 2014). Para o ensaio foram
utilizados cinco corpos de prova seguindo os parametros: Temperatura ambiente; Célula de
carga: SkN; Taxa de deformagdao 50 mm/min (para modulo elastico e tensdes) e 500 mm/min
(para deformagdao na ruptura); Extensometro de 50 mm para determinar o modulo de
elasticidade; Extensometro de 500 mm para ensaio até a ruptura. A velocidade de 500
mm/min foi utilizada para analisar o comportamento na ruptura visto que a utilizagdo de
velocidade de 50 mm/min nd3o ocasionava o rompimento do corpo de prova dentro de 5
minutos.

Os testes foram realizados em uma Maquina Universal de Ensaios Instron 5567.

4.3.3 Ensaio de flexao

O ensaio de flexdo foi realizado em 5 corpos de prova conforme norma D790 (ASTM,
2017) utilizando uma célula de carga de 5 kN, velocidade de 1,3 mm/min, distancia entre
apoio de 50 mm até 5% de deformacdo. O ensaio consiste na aplicagdo de uma carga
crescente em pontos de uma barra de geometria padronizada, onde o corpo de prova ¢
submetido a um esfor¢o de flexdo que tende a fletir, avaliando o valor da carga versus a

deformacgao. Para o ensaio foi utilizado uma Méaquina Universal de Ensaios Instron 5567.
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4.3.4 Ensaio de impacto Charpy

Para analise de resisténcia ao impacto foram utilizados cinco corpos de prova com
entalhe em V de 2 mm de profundidade para cada composicdo conforme norma D6110
(ASTM, 2010), utilizando-se uma maquina Instron Ceast Modelo 9050 Italy. O péndulo

utilizado era capaz de fornecer 5,4 J e a distancia entre os apoios foi de 100 mm.

4.3.5 Ensaio de deflexdo por temperatura (HDT)

Os ensaios de deflexdo por temperatura Heat Deflection Temperature - HDT foram
realizados no equipamento HDT-VICAT Ceast Italy disponivel no laboratério de polimeros
do Centro Universitario da FEI, conforme a norma D648 (ASTM, 2016), método B. Foi
aplicado uma tensdo de 1,82 MPa, uma taxa de aquecimento de 2°C/min e distancia de flexado
entre pontos igual a 100 mm (+/- 0,5 mm). As medidas eram iniciadas quando a temperatura
do banho atingia 30°C, assumindo que para esta temperatura, a deflexdo representasse o valor
de zero. O término do ensaio dava-se quando a deflexdo atingia 0,25 mm, momento no qual a
temperatura era registrada. Para o ensaio, foram utilizados trés corpos de prova para cada

cOmposi¢ao.

4.3.6 Analises por microscopia eletronica de varredura (MEV)

As andlises morfologicas foram realizadas com a finalidade de verificar a superficie da
fratura de corpos de prova resultante de teste de impacto no qual € possivel analisar a
interacdo entre a matriz HDPE e o residuo de XLPE e também o tamanho de particula. O
equipamento utilizado foi o Microscopio de Varredura CamScam CS3200 LV.

Antes da realizacdo do ensaio, as amostras receberam um recobrimento de ouro
ionizado, utilizando-se do equipamento da marca Boc Edwards, modelo Scancoar Six para
possibilitar a interagdo do feixe de elétrons fornecido pelo microscopio com a superficie das

amostras.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo ¢ correlacionado as propriedades e desempenho dos compostos
HDPE/XLPE com a sua estrutura, onde variou o teor do XLPE e seu tamanho de particula na
matriz de HDPE.

Os resultados e discussdes serdo apresentados pela analise da distribuicdo de tamanho

de particulas, propriedades mecanicas, térmicas e morfoldgicas dos corpos de prova.

5.1 ANALISE DA DISTRIBUICAO DO TAMANHO DE PARTICULA

ApOs a micronizagdo do residuo de XLPE foi realizada a analise de distribuicdo de
particulas para posterior separacdo nos tamanhos médios de 100, 500 e 900 pm.
A figura 18 ilustra a distribuicdo do tamanho de particula apds micronizagdo do

residuo de XLPE.

Figura 18 - Distribui¢do do tamanho de particula do XLPE ap6s micronizacao
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Fonte: Autor

Observa-se que, em termos de distribuicdo de tamanho de particula, a micronizagdo
apresenta resultado melhor que a trituragdo em moinho de facas. Por exemplo, Fonseca e

Bonse (2015) moeram o mesmo XLPE proveniente de residuo de fios, em moinho de facas
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para incorporacdo em LDPE, obtiveram uma distribui¢do bimodal, numa faixa de 0 a 2000

pm, com picos de tamanho de particula de 400 e 1000 um como mostra a figura 19.

Figura 19 - Distribui¢ao bimodal de particulas do XLPE
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Fonte: Fonseca e Bonse, 2015

A partir do resultado da distribuicdo do tamanho de particula apds a micronizagao, foi
realizado o peneiramento com intuito de separar em tamanhos médios de 100, 500 e 900 pum.
O resultado do peneiramento para obtencdo do tamanho médio de particula de XLPE

de 100 pm ¢ apresentada na figura 20.
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Figura 20 - Distribui¢ao do tamanho de particula XLPE — 100 pm
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Fonte: Autor

Através do resultado de andlise do tamanho médio de particulas, ¢ possivel observar
uma distribuicdo que varia de 10 a 210 um, com percentual significativo e acima de 11,5%
nos tamanhos entre 60 a 110 pm. Nota-se um percentual de aproximadamente de 7% com
particulas abaixo de 50 pm e acima de 120 pm, 3% com particulas abaixo de 30 pm e pouco
mais de 140 um, 1% de particulas abaixo de 20 um e acima de 170 um. A utiliza¢do de uma
peneira de 140 mesh que representa 106 um, resultou em um pico do tamanho de particula
entre 80 ¢ 90 um, porém observam-se também particulas acima de 106 um, pois devido a
geometria da particula e amplitude de frequéncia de vibragdo, particulas maiores passam pela
peneira. O valor médio do tamanho de particula de XLPE ¢ de 74 pm. A micrografia das

particulas ¢ apresentada na figura 21.
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Figura 21 - Micrografia das particulas de XLPE 100 pum (50x)
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Fonte: Autor

Para a obtencdo do tamanho médio de particula de 500 um, foram utilizadas duas
peneiras uma com 35 mesh e outra com 45 mesh representando 355 e 500 pm,
respectivamente. A figura 22 apresenta o resultado da distribuicdo de tamanho de particula
onde se constata uma concentragdo de aproximadamente 28% para tamanho de particula de
500 pum. O tamanho de particula variou de 200 a 1200 wm. Tamanhos abaixo de 355 pm
ocorreram pelo fato da vibragdo gerar estdtica e pequenos graos acabam aderindo a graos
maiores. Particulas acima de 500 pm foram identificadas, pois a forma geométrica da
particula favorece a passagem pela abertura da tela. O tamanho médio obtido para esta
distribui¢do foi de 509 um. A figura 23 apresenta uma micrografia das particulas de XLPE

com tamanho médio de 500 pm.



Figura 22 - Distribuicao de tamanho de particula XLPE — 500 pum
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Figura 23 - Micrografia do tamanho de particula XLPE — 500 um (25x)
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Fonte: Autor

No intuito de obter um tamanho médio de particula de 900 pum, utilizou-se uma

peneira de 20 mesh que representa 850 pm. A distribuicdo do tamanho de particula ¢

representada na figura 24.
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Figura 24 - Distribuicao do tamanho de particula XLPE - 900um
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Fonte: Autor

Observam-se tamanhos de particulas abaixo de 850 pum ocorrendo o mesmo fenomeno
quando se peneirou para obter o tamanho de particula de 500 um e também devido ao baixo
tempo de processo (I minuto) fazendo com que particulas menores ficassem retidas na
peneira. O tamanho médio para esta distribui¢do foi de 842 um. Estas particulas podem ser

observadas através da micrografia representada na figura 25.
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Figura 25 - Micrografia do tamanho de particula XLPE — 900 um (15x)
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Fonte: Autor

Para facilitar no entendimento no decorrer do trabalho, serdo considerados 100 para
tamanho médio de particula de 74 um, 500 para tamanho médio de particula de 509 pm e 900

para tamanho médio de particula de 842 um.

5.2 ENSAIO DE TRACAO

Os resultados dos ensaios de tragdo do HDPE puro e aditivado com XLPE sdo
apresentados na tabela 7 e nas figuras 26, figura 27, figura 28 e figura 29, sendo as médias e

desvios padrao da resisténcia a tra¢do, deformag¢do na ruptura e moédulo em tragdo.



Tabela 7 - Propriedades mecanicas de tracio
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Ensaios de Tracao

RT (MPa) Defor. | Desv.
Compostos E(GPa) Desv. Pad Escoamento | Desv. Pad | Rupt (%) | Pad
Controle 0,96 0,25 22,18 0,31 110,46 9,59
XLPE 1%-100 0,97 0,02 21,94 0,47 103,91 | 16,25
XLPE 1%-900 0,74 0,06 22,00 0,33 88,19 6,36
XLPE 5%-500 0,90 0,09 20,46 0,48 94,35 5,14
XLPE 9%-100 0,77 0,03 19,20 0,23 108,79 6,19
XLPE 9%-900 0,86 0,07 19,67 0,12 90,04 4,05

Fonte: Autor

Com relagdo as propriedades mecanicas de tragdo, nota-se que a adicdo de XLPE nao
apresentou variagao no mddulo de elasticidade quando comparado com o HDPE controle. Em
relacdo a resisténcia a tragdo, a adigdo de XLPE ndo apresentou mudanga na propriedade com
teor de 1% de XLPE quando comparado com HDPE puro, j4 em concentracdes de 5 e 9%,
houve queda na propriedade. A queda da propriedade pode ser do fato do XLPE apresentar
um aspecto borrachoso, quando comparado com HDPE puro. Para analisar o efeito de
tamanho de particula, foi comparado as formulagdes 1%-100 vs 19%-900 e 9%-100 vs 9%-
900. Para o teor de 1% de XLPE, o tamanho de particula praticamente nao afetou a resisténcia
a tracdo, enquanto que para 9% de XLPE observa-se um pequeno aumento na resisténcia a
tragdo com o aumento do tamanho médio de particula. A deformagdo na ruptura nao
apresentou variacdo com o aumento de tamanho médio de particula para concentragdes de
1%, por outro lado, observa-se uma queda na propriedade para concentragdo de 9%. Para
concentragdo de 5% de XLPE, e tamanho médio de 500, apresentou semelhanca na
propriedade deformacao na ruptura quando comparado ao composto 1%-900 e 9%-900.

Para comparacdo, Boss e Hagstrom (2009), ao incorporar 60% de XLPE em HDPE
para avaliar o modulo em tragdo, observaram uma queda de aproximadamente 60% em
relacdo ao HDPE puro.

Boss et al. (2011) analisaram o modulo em tragdo do composto 60/40 XLPE/HDPE e

observaram um decréscimo de aproximadamente 50% da propriedade analisada.



Figura 26 - Representacdo grafica do modulo de elasticidade em tracao
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Figura 27 - Representacao grafica da resisténcia a tragao
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Figura 28 - Representacdo grafica da deformagao na ruptura
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Para uma investigacdo mais aprofundada do efeito do teor e do tamanho médio de
particula do XLPE, e suas interagdes nas propriedades mecanicas do composto, realizou-se
uma analise estatistica através do software Statistica® nos dados compilados. Para a
investigacdo foram considerados os compostos XLPE1%-100, XLPE1%-900, XLPE5%-500,
XLPE9%-100 e XLPE9%-900. A tabela 8 contém os coeficientes das equagdes ajustadas: ag +
a;x; + axXyt+ asx;xp, onde X; € X, sdo as variaveis codificadas referentes aos teores de XLPE e
tamanho médio de particula respectivamente. Os termos ag, a;, a; € as, sdo as respostas onde
ap ¢ o intercepto do modelo quando x1 e x2 ¢ igual a zero, a; ¢ a resposta para o teor de
XLPE, a; ¢ a resposta para o tamanho de particula e a3 ¢ a resposta para interagao entre teor e
tamanho de particula e R* indica a variagdo dos dados em relagdo ao modelo. Os valores
destacados em vermelho indicam as variaveis cujo efeito € significativo para um intervalo de

confianca de 95%.



Tabela 8 - Coeficiente das equagdes polinomiais dos ajustes de segunda ordem
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Termos lineares R” ajustado
o a a a3
Resisténcia a tragao 20,6548 | -2,533 0,265 0,199 0,91154
Modulo em tragao 0,85825 | -0,01843 | -0,08991 0,14735 0,333
Deformagao na rupture | 97,0544 3,361 -17,237 -1,515 0,36035

Fonte: Autor

Valores de R? proximos de um, indicam um bom ajuste entre o modelo e os dados, e
os sinais dos coeficientes mostram se uma varidvel independente tem efeito positivo ou
negativo sobre a variavel dependente. Os valores de R” baixos do médulo em tragdo e da
deformagdo na ruptura indicam que a varidncia nestas medidas ¢ grande. No caso do modulo
elastico medido em tracdo, o comportamento viscoeldstico a deformagdes pequenas ¢
responsavel pela grande varidncia. No caso da deformacao na ruptura, ressalta-se que para que
ocorresse a ruptura, foi necessario aumentar a velocidade dez vezes maior (500 mm/min) que
normalmente utilizado para termoplasticos (50 mm/mim). Assim qualquer falha pequena ¢
ampliada. A interagdo entre as duas varidveis teve uma influéncia significativa no modulo em
tracao.

O aumento do teor de XLPE diminuiu a resisténcia a tragdo enquanto o tamanho
médio das particulas de XLPE apresentou maior influéncia na deformagao na ruptura.

A figura 29, figura 30 e figura 31, mostram os diagramas de Pareto que apresentam
uma visdo clara da importancia da contribui¢do de cada varidvel na propriedade e sua
significancia, adotando um intervalo de confianca de 95%. O tamanho da barra mostra a
contribuicdo da varidvel, e a sua posicao a sua significancia; ultrapassando o limite de p=0,05
a mesma ¢ significativa para um intervalo de confianga de 95%, caso contrario a mesma nao

apresenta significancia.
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Figura 29 - Grafico de Pareto do médulo em tragdo

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Etr (GPa)
2**(2-0) design; MS Residual=,0099826
DV: Etr (GPa)
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Fonte: Autor
Figura 30 - Grafico de Pareto resisténcia a tragao
Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RT (MPa)
2**(2-0) design; MS Residual=,1303547
DV: RT (MPa)
(1)%XLP | -15,68764

(2)tamanho part + 11641223
1by2 | 1,232465
p=.05

Fonte: Autor
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Figura 31 - Grafico de Pareto da deformacao na ruptura
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Fonte: Autor

5.3 ENSAIO DE FLEXAO

Para a realizagdao dos ensaios de flexao, foram utilizadas 5 amostras de cada composto
na qual foi submetido até a deformacao de 5%. A tabela 9 mostra os resultados do ensaio de

flexao que sdo ilustrados nos graficos das figuras 32 e figura 33.

Tabela 9 - Resultados da propriedade de flexao
Ensaios de Flexao

Compostos Tensdo a 5% def. (MPa) | Desv. Pad| E-flex (GPa) Desv. Pad
Controle 20,18 0,24 0,80 0,01
XLPE 1%-100 20,08 0,26 0,79 0,02
XLPE 1%-900 19,81 0,39 0,76 0,02
XLPE 5%-500 18,89 0,13 0,73 0,01
XLPE 9%-100 18,33 0,15 0,71 0,02
XLPE 9%-900 18,07 0,14 0,69 0,01

Fonte: Autor

Em relacdo a tensdo maxima, inicialmente foram comparados os compostos em

relagdo ao HDPE puro. Para a propriedade flexdo, os compostos de XLPE 1%-100 e
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XLPE1%-900 sao estatisticamente iguais. Ao aumentar o teor de XLPE para 9%, houve
queda em rela¢do ao controle e teor de 1% para tensdo e médulo de flexdo. O aumento do
tamanho de particula, ndo demonstrou mudanga na propriedade para teores de 1% e 9%. A
queda da tensdo em teor de 9% se da pelo fato do XLPE possuir maior flexibilidade ¢ um

comportamento ligeiramente borrachoso em relacdo ao HDPE.

Figura 32 - Grafico dos resultados de tensdo maxima a 5%
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Figura 33 - Grafico dos resultados do médulo em flexdo a 0,3%
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Segundo Cucchiara e Bonse (2015), ao aumentar o teor de XLPE em HDPE, os
valores de resisténcia a flexdo diminuem, este mesmo efeito ocorre no modulo de flexdo.

Por meio do software Statistica®, foram analisados, possiveis intera¢cdes nas
propriedades mecanica de flexdo dos compostos XLPE1%-100, XLPE1%-900, XLPE5%-500,
XLPE9%-100 e XLPE9%-900. A tabela 10 contém os coeficientes das equagdes ajustadas: a
+ a1x; + axXp+ a3x;Xo, onde X; € X, sdo as variaveis codificadas referentes aos teores de XLPE

e tamanho médio de particula respectivamente.

Tabela 10 - Coeficiente das equagdes polinomiais dos ajustes de segunda ordem ensaio de

flexao
Termos lineares R’ ajustado
ao a a as
Resisténcia a flexao 18,9948 -1,642 -0,166 -0,092 0,82684
Moédulo em flexdo 0,73814 | -0,07637 | -0,02378 0,00585 0,78232

Fonte: Autor

Através da tabela 11 e pelos diagramas de Pareto ilustrados na figura 34 e figura 35, a
tensao em flexdo ¢ afetada quando ocorre variagao do teor de XLPE. Para o médulo de flexao,
o teor de XLPE e tamanho médio de particula apresentaram influéncia na propriedade, a

combinacgao do teor e do tamanho médio de particula ndo apresenta mudanga na propriedade.

Figura 34 - Grafico de Pareto da resisténcia a flexao

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RF (MPa)
2*(2-0) design; MS Residual=,1161669

DV: RF (MPa)
(1)%XLP -10,772£
amanho part | -1,
2)t ho part 1,08806
1by2 t -.603578
p=.05

Standardized Effect Estimate (Absolute Value)

Fonte: Autor
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Figura 35 - Grafico de Pareto para médulo de flexdo a deformagao de 0,3%

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: Efl (GPa)
2""(2-0) design; M3 Residual=,0003603
DV: Efl (GPa)

(1)%XLP |

(2)tamanho part -2,80147
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p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Fonte: Autor

5.4 ENSAIO DE IMPACTO

A tabela 11 e figura 36 apresentam os resultados do ensaio de impacto Charpy
realizado em 5 amostras de cada composto. Ao comparar os compostos de 1%-100 vs 1%-900
nota-se que o efeito do tamanho de particula influenciou na propriedade. Com relagdo aos
compostos de 9%-100 vs 9%-900 o tamanho de particula ndo apresentou mudanga. Observa-
se que de todas as propriedades mecanicas avaliadas, a resisténcia ao impacto foi a que mais
apresentou mudanga quando aumenta o teor de XLPE. Em relacdo ao controle, o maior
aumento na resisténcia ao impacto foi obtido com a formulag¢do 9%-100, sendo este aumento
em torno de 33%. Para as outras propriedades avaliadas, as maiores quedas foram em torno de
15%, 20%, 10% e 10%, para a resisténcia a tra¢ao, deformacdo na ruptura, resisténcia a flexao
e modulo elastico de flexdo, respectivamente.

Boss et al. (2011) também observaram aumentos na resisténcia ao impacto ao
incorporar em HDPE, por processo de extrusdo, XLPE proveniente de residuo de fios e cabos
com tamanho de particula que variou de aproximadamente 0,4 a 0,6 mm, ou seja, de 400 a
600 um. Obtiveram um aumento na resisténcia ao impacto Charpy de aproximadamente 2,5

kJ/m” para 6,5 kJ/m? com teor de 40% de XLPE.
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Segundo Stepto (1988), a reticulacdo do PE aumenta a sua resisténcia ao impacto e ao
crescimento de trincas. Assim, ao incorporar o XLPE, na matriz de HDPE, teremos um

composto com resisténcia ao impacto superior ao do HDPE puro visto que existe

compatibilidade entre os dois.

Tabela 11 - Resultado do ensaio de impacto Charpy
Ensaios de impacto Charpy com entalhe em V

Compostos kJ/m? Desv. Pad
Controle 12,41 0,21
XLPE 1%-100 12,41 0,11
XLPE 1%-900 13,58 0,22
XLPE 5%-500 14,58 0,25
XLPE 9%-100 16,55 0,17
XLPE 9%-900 16,37 0,17

Fonte: Autor

Figura 36 - Resisténcia ao impacto dos compostos contendo XLPE e do HDPE puro
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Controle XLPE1%-100  XLPE1%-900 XLPE5%-500 XLPE9%-100 XLPE9%-900

Ensaio de impacto (k.J/'m?)

Fonte: Autor

A tabela 12 contém os coeficientes das equacdes ajustadas: ap + a;x; + arxo+ azx;xo,
onde x; € X, sdo as variaveis codificadas referentes aos teores de XLPE e tamanho médio de

particula respectivamente.



66

Tabela 12 - Coeficientes das equacdes polinomiais dos ajustes de segunda ordem para a
resisténcia ao impacto

Termos lineares R’ ajustado
a0 a az az
Resisténcia ao impacto 14,7384 3,462 0,498 -0,676 0,97021

Fonte: Autor

Através da tabela 12, é possivel observar que o aumento, tanto na concentragdo de

XLPE como no tamanho da particula contribuem para o aumento da resisténcia ao impacto do

HDPE, sendo que o efeito da concentragdo ¢ maior que o efeito do tamanho da particula, o

que pode ser atribuida ao comportamento borrachoso e flexivel do XLPE e a forte interacao

entre o HDPE e XLPE. Entretanto, a interagdo entre as duas variaveis reduz a resisténcia ao

impacto.

A figura 37 ilustra o diagrama de Pareto que fornece uma visdo mais clara da

importancia da contribui¢do de cada varidvel na propriedade de impacto e sua significancia

adotando um intervalo de confianca de 95%.

Figura 37 - Grafico de Pareto ilustrando a influéncia da adicao de XLPE variando o

tamanho de particula em HDPE

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: RI (kJ/m2)
2**(2-0) design; MS Residual=,0808674
DV: RI (kJ/m2)

(1)%XLP

1by2

(2)tamanho part

27,222

Fonte: Autor

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
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5.5 OTIMIZACAO DAS PROPRIEDADES DE TRACAO, FLEXAO E IMPACTO POR

MEIO DA FUNCAO DESIRABILITY

Com a finalidade de encontrar o ponto 6timo para as propriedades de impacto, tracao,
e flexdo estudadas, os valores previstos pelo modelo dos teores de XLPE e de tamanho de
particula que maximizariam os resultados, foi utilizado a func¢do ‘“desirability”, cujos
resultados encontram-se na figura 38. O ponto 6timo seria entdo para o tamanho de particula
em nivel -1, que corresponde ao tamanho médio de 100, e para o teor de XLPE, o nivel -0,5,

que corresponde ao teor de 3%.

Figura 38 - Resultado desejado para maximizar as propriedades
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Fonte: Autor

5.6 ENSAIO DE DEFLEXAO POR TEMPERATURA (HDT)

Os resultados obtidos, referentes ao ensaio de deflexdo térmica, sdo apresentados na

tabela 13 e figura 39.
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Foram ensaiados 3 corpos de prova cujos resultados sdo apresentados através da média
e desvio padrao.

Tabela 13 - Resultados do ensaio de HDT

Ensaios de HDT
Compostos Media (°C) | Desv. Pad
Controle 47,93 0,61
XLPE 1%-100 47,60 0,62
XLPE 1%-900 47,97 0,90
XLPE 5%-500 46,77 1,44
XLPE 9%-100 45,60 0,66
XLPE 9%-900 43,80 0,78

Fonte: Autor

Figura 39 - Resultado do ensaio de HDT

50

48

T T
46 T
44 T
40 . . . . .

Controle XLPE1%-100 XLPE1%-900 XLPES5%-500 XLPE9%-100  XLPE9%-S00

Temperatura de deflexao térmica (°C)

Fonte: Autor

A tabela 14 mostra os coeficientes das equacdes ajustadas: ap + a;X; + aXp+ asx;xa,
onde X; € X, sd0 as varidveis codificadas referentes aos teores de XLPE e tamanho médio
de particula respectivamente. Através da figura 40 onde mostra o grafico de Pareto da
propriedade HDT, € possivel ter uma visdo estatistica mais apurada possibilitando analisar

a contribui¢do de cada variavel na propriedade de HDT e sua significancia.
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Tabela 14 - Coeficiente das equagdes polinomiais dos ajustes de segunda ordem da HDT

Termos lineares R’ ajustado
ao a az as
HDT (°C) 46,3467 | -3,08333 | -0,71667 -1,08333 0,7241

Fonte: Autor

Observa-se que a Unica variavel significativa ¢ o teor de XLPE, sendo que seu
aumento leva a uma queda no HDT. Isto deve-se ao fato do XLPE que ¢ proveniente da
aplicagdo de fios e cabos, possuir flexibilidade superior ao HDPE puro que ¢ comprovado no
ensaio de flexdo que a adi¢do de XLPE em HDPE apresenta aumento na flexdo, isto faz com
que ao aumentar o teor de XLPE, a tendéncia ¢ reduzir a temperatura de deflexdo térmica do

composto. A maior queda ocorreu para a formulagao 9% - 900.

Figura 40 - Pareto HDT efeito significativo no teor de XLPE

Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: HDT (°C)
2**(2-0) design; MS Residual=,8449848
DV: HDT (°C)

(1)%XLP -5,809744

1by2 | -2,04126

(2)tamanho part | -1,35037

p=.05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Fonte: Autor

5.7 VALIDACAO DO MODELO

Para verificar a necessidade ou ndo de expandir o modelo do planejamento
experimental, ou seja, para verificagdo de curvatura, foi realizada uma comparacdo do

intercepto do modelo do planejamento estatistico com os resultados obtidos do ponto central,
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ou seja, a composicdo contendo 5% de XLPE com tamanho de particula 500. Esta

comparag¢do ¢ mostrada na tabela 15.

Tabela 15 - Comparagdo do intercepto do modelo do planejamento estatistico com os
resultados do ponto central

ap Resultados para ponto central (5%-500)

Resisténcia ao impacto (kJ/mz) 14,74 14,6+0,2

Resisténcia a tragao (MPa) 20,65 20,5+0.5

Modulo elastico de tracao (MPa) 0,858 0,901+0,095

Deformagao na ruptura (%) 97,05 94+5

Resisténcia a flexao (MPa) 18,99 18,9+0,1

Modulo elastico de flexdo (GPa) 0,738 0,791+0,016

HDT (°C) 46,3 46,8+1,4

Fonte: Autor

Comparagao dos resultados do ponto central (com o intercepto do modelo (ap) para
cada propriedade estudada, mostram grande similaridade. Sendo assim, ¢ verdadeira a
hipotese que hd uma relagcdo linear entre cada variavel independente e a propriedade para
estes intervalos estudados, ou seja, ndo existe curvatura, portanto nao houve necessidade de

expandir o planejamento.

5.8 ANALISE POR MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As andlises morfologicas foram realizadas nos corpos de prova fraturados
provenientes do ensaio de impacto onde foi analisada a superficie da fratura.

Através dos resultados obtidos por MEV, ¢ possivel verificar uma forte interagdo entre
o XLPE e o HDPE, pois sdo quimicamente iguais. Por ser quimicamente igual, a incorporagao
do XLPE em HDPE proporciona 6tima interagdo e uma forte adesdo entre o0 XLPE e a matriz
de HDPE com isto, ndo houve a necessidade da utilizagdo de um.

Em teores de 1% e tamanho de particula de 100, ndo € possivel visualizar o XLPE na
matriz de HDPE, a visibilidade do XLPE se d4 em tamanho de particula de 900 para
concentragdo de 1%. Para as demais concentracdes, ¢ possivel ver nitidamente as particulas de

XLPE e sua interagdo na matriz conforme figura 41.



Figura 41 - Fotomicrografia de MEV da superficie fraturada dos compostos:

E) XLPE 9%-100 500x F) XLPE9%-900 100x

Fonte: Autor
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6 CONCLUSOES

Residuos de XLPE, provenientes de fios e cabos elétricos, com tamanho
médiode 74, 509 e 842 micrometros foram incorporados com éxito em HDPE, por meio de
extrusdo com dupla rosca corrotacional, usando-se concentrados de XLPE em HDPE
produzidos pelo processo de calandragem. Foi utilizado um planejamento fatorial 2 por 2 com
ponto central, no qual o teor de XLPE variou de 1 e 9% em massa. A comparacdo dos
resultados do ponto central (5% de XLPE e tamanho médio de particula 509 um) com o
intercepto do modelo (ap) para cada propriedade estudada, mostram grande similaridade.
Sendo assim, ¢ verdadeira a hipdtese que ha uma relagdo linear entre cada varidvel
independente e a propriedade, ou seja, ndo houve necessidade de expandir o planejamento.

O aumento na concentracao de XLPE aumentou a resisténcia ao impacto e diminuiu as
resisténcias a tra¢ao e a flexdao, o modulo elastico de flexdo e o HDT. O efeito no modulo
elastico em tracdo e na deformagdo na ruptura ndo foi significativo para o intervalo de
confianca adotada de 95%. O aumento do tamanho médio de particula de XLPE influenciou
positivamente a resisténcia ao impacto do HDPE, e reduziu a deformagdo na ruptura e o
modulo elastico de flexdo. O efeito nas resisténcias a tra¢ao ¢ a flexao e no moédulo de tracao
ndo foi significativo para o intervalo de confianga de 95% adotado. A interacdo entre as duas
variaveis diminuiu a resisténcia ao impacto e aumentou o médulo elastico em tragdo, e ndo foi
significativo para as outras propriedades estudadas.

Através do MEV ¢ possivel observar uma forte interagdo da matriz HDPE com o
residuo de XLPE por serem quimicamente semelhantes, esta forte interagdo corrobora e
evidencia o aumento da resisténcia ao impacto.

Diante dos resultados obtidos, o uso de residuo de XLPE proveniente de fios e cabos,
proporciona um resultado positivo na propriedade impacto, ou seja, para aplicagdes que
necessita o aumento da resisténcia ao impacto, ¢ tecnicamente viavel o uso de residuo de

XLPE micronizado em matriz de HDPE.
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6.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

O trabalho permite sugerir os seguintes trabalhos futuros:

a)

b)

d)

Realizar ensaio de DSC para analise de uma possivel variacdo nas temperaturas de
transicao e grau de cristalinidade;

Estudar o comportamento reoldégico dos compostos visando analisar possiveis
problemas que pode ocorrer nos processos de transformag¢do com a adi¢do de
XLPE;

Verificar se ha diferenca na flamabilidade dos compostos em fungao da adi¢ao de
XLPE;

Produzir composto de XLPE em HDPE utilizado os resultados da otimizagdo, ou
seja, teor de 3% de XLPE e tamanho médio de 74 um.
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Figura 42 - Curva ensaio de tragdo HDPE controle (50mm/min.)
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Fonte: Autor

Figura 43 - Curva ensaio de tragdo HDPE controle (500mm/min.)
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Figura 44 - Curva ensaio de tragdo XLPE 1%-100 (50mm/min.)
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Figura 45 - Curva ensaio de tragdo XLPE 1%-100 (500mm/min.)
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Legenda
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Figura 46 - Curva ensaio de tragdo XLPE 1%-900 (50mm/min.)
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Figura 47 - Curva ensaio de tragdo XLPE 1%-900 (500mm/min.)
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Figura 48 - Curva ensaio de tragdo XLPE 5%-500 (50mm/min.)
TRAgﬂO EM TERMOPLASTICOS

30
r; 20 7 * e —
a J Ty
s L T Legenda
~— I — PEAD/XLPE 5%-500-1
o 10 4 —— PEAD/XLPE 5%-500-2
'3 ~— PEAD/XLPE 5%-500-3
5 i ,F PEAD/XLPE 5%-500-4
- 0 —— PEAD/XLPE 5%-500-5

0 10 20 30 40 50 60 70 80 S0 100 110

Deformacao (%)
Fonte: Autor

Figura 49 - Curva ensaio de tragdo XLPE 5%-500 (500mm/min.)
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Figura 50 - Curva ensaio de tragdo XLPE 9%-100 (50mm/min.)
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Figura 51 - Curva ensaio de tragdo XLPE 9%-100 (500mm/min.)
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Figura 52 - Curva ensaio de tragdo XLPE 5%-900 (50mm/min.)
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Figura 53 - Curva ensaio de tragdo XLPE 9%-900 (500mm/min.)
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Figura 54 - Curva ensaio de flexdo HDPE controle
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Figura 55 - Curva ensaio de flexdo XLPE 1%-100
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Figura 56 - Curva ensaio de flexdo XLPE 1%-900
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Figura 57 - Curva ensaio de flexdo XLPE 5%-500
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Figura 58 - Curva ensaio de flexdo XLPE 9%-100
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Figura 59 - Curva ensaio de flexdo XLPE 9%-900
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