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RESUMO

Considerando que o desenvolvimento tecnoldgico provoca agressdes ao meio
ambiente através do descarte de residuos, buscou-se, neste estudo, investigar a
possibilidade de reaproveitamento do residuo de compdsito polimérico reforcado
com fibra de vidro, descartado do setor industrial, como matéria-prima alternativa na
obtencdo de materiais vitroceramicos. Para tanto foi efetuada a caracterizacdo do
residuo através de analises de fluorescéncia de raios X, difracdo de raios X, analise
térmica diferencial e termogravimétrica e percentual de resina e filamento. A
fluorescéncia de raios X revelou que o residuo é composto por SiO,, Al,O3; e CaO
nas proporgodes de 51,52%, 19,69% e 20,42%, respectivamente, e que se encontram
no estado amorfo como mostrou a difracdo de raios X. Pode-se com este estudo
concluir que o residuo em questdo apresenta caracteristicas propicias para a

utilizagéo na obtenc&o de materiais vitroceramicos do sistema SiO,- Al,O3-CaO.

Palavras chave: Vitroceramico, Polimero Reforcado com Fibra de Vidro,
Reaproveitamento.
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INTRODUGCAO

Hoje em dia as industrias ndo conseguem sobreviver sem um manejo
adequado dos residuos industriais, o que levou a este quadro foram a grande
geracdo de residuos industriais, 0 esgotamento das reservas naturais e a criacao
das leis ambientais.

Existe uma diferenca conceitual entre Reutilizar, Reciclar e Reaproveitar. A
reutilizacdo esta relacionada com a utlizagdo do residuo mais de uma vez,
independentemente do produto ser utilizado novamente na mesma fung¢éo ou nao.
Reciclar significa voltar ao ciclo produtivo, e reaproveitar significa utilizar o material
como fonte de matéria prima para producdo de outro produto totalmente diferente
daquele que o originou. Desta forma estamos agregando valor a materiais que
seriam descartados, ou seja, materiais que néo teriam valor nenhum e que com a
pratica do reaproveitamento ressurgem para serem utilizados em outra forma.

Uma questao importante refere-se a complexidade da reciclagem do residuo de
PRFV, outra esta relacionada com a infusibilidade da resina utilizada como matriz,
ou seja, o PRFV néo pode ser derretido novamente como a maioria dos plasticos. O
PRFV suporte alta temperatura, porém sofre carbonizacdo, sem entrar em fuséo,
quando aquecidos exageradamente @.

A industria de compdsitos no Brasil gera cerca de 13 mil toneladas de residuos
por ano, onde a maioria desses residuos tem como destino os aterros industriais .

Em nossa regido a geracao de residuo de Polimero Reforcado com Fibra de
Vidro é muito grande, podemos dar como exemplo os relatérios anuais fornecidos
pela empresa Vale do Rio Doce que mostram uma totalizacdo de 62.210 kg de
residuos gerados. Em funcdo dos numeros apresentados, este material (Residuo de
Fibra de Vidro) merece receber uma atencdo especial com relacdo a sua destinacao,
para isso devemos desenvolver pesquisas para que os residuos gerados deste sejam
reaproveitados a nosso favor. Varios estudos estdo sendo feitos para reciclagem,
reuso e reaproveitamento dos residuos de materiais compdésitos, podemos dar como
exemplo a insercdo deste, na forma de poO, no processo de fabricacdo de telhas,
lajotas e blocos de concreto.

A industria vidreira faz um esfor¢co grande para conhecer quais as condi¢des
mais favoraveis para a estabilidade dos vidros com respeito a sua cristalizacdo, os

conhecimentos adquiridos neste processo foram utilizados na cristalizacdo controlada
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dos materiais vitreos, surgindo assim uma nova gama de materiais denominados
vitroceramicos ®. O presente trabalho tem como intuito fazer o reaproveitamento do
residuo de PRFV oriundos das praticas de manutencao dos perfis fabricados pelo
processo de pultrucdo na producdo de materiais vitroceramicos.

Existem varios sistemas vitroceramicos, cada um com suas respectivas
caracteristicas e propriedades, neste trabalho buscamos produzir um material
vitroceramico baseado no sistema SiO, — Al,O3 — CaO (SAC) tendo em vista que as
fases derivadas do sistema SAC, em geral, apresentam como propriedades uma boa
resisténcia mecanica, resisténcia ao ataque quimico e uma excelente resisténcia a

abrasdo @,

MATERIAIS E METODOS

O residuo estudado é oriundo dos descartes dos processos de manutencdo
das usinas da Companhia Vale do Rio Doce-Vitoria/ES. O mesmo fez parte de
estruturas pré - moldadas para fabricacdo de para-corpos, pisos e andaimes.

A determinacgao da relacdo entre a quantidade de resina e filamento de fibra de
vidro foi realizada utilizando a metodologia descrita pela norma ASTM D 3171 de
2009. A temperatura utilizada foi a maxima estipulada pela norma que é de 565+30°
C e o tempo foi de 4 horas tendo em vista que a norma prevé um tempo maximo de
6 horas.

Para determinar a percentagem de fibra foram feitos quatro ensaios segundo a
norma ASTM D3171 de 2009, visando a eliminacdo total da resina e outros
elementos que nao a fibra de vidro, as amostras consistiam de pedacos do PRFV,
totalizando uma massa de aproximadamente 18g em cada ensaio.

Os filamentos de vidro utilizados como reforcos sdo na maioria do tipo “E”, os
qguais apresentam como composicdo quimica béasica SiO,, AlLO3; e CaO com
percentuais entre 52 a 56%, 12 a 16% e 15 a 25%, respectivamente ®),

Com intuito de descobrir qual o tipo de resina utilizada no residuo foi
necessario a realizacdo do teste por chama. O teste de chama baseia-se no fato de
gue quando fornecemos energia a um material (estaremos fornecendo calor),
elétrons da ultima camada absorvem esta energia mudando o seu estado energético
e assim passando para um nivel de energia mais elevado. Com o retorno desses
elétrons para suas camadas fundamentais os mesmos liberam a energia absorvida

no aquecimento em forma de radiag&o. A liberacdo de radiacdo esta dentro de um
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comprimento de onda caracteristico de cada elemento quimico e este comprimento
pode ser captado pelo olho humano e é identificado na forma de cores.

No experimento colocamos uma amostra de resina poliéster padrdo em uma
colher que foi aquecida até chegar ao ponto de combustdo e neste ponto foi
observado a cor, formato e odor caracteristico. Posteriormente realizamos o mesmo
procedimento com o residuo.

Para determinarmos a composicdo quimica do filamento a amostra foi
submetida a uma analise de espectrometria de fluorescéncia de raios-X (FRX).

A técnica de difracdo de raios-X (DRX) foi realizada somente no filamento
tendo como objetivo a determinacdo da composicdo mineralégica do mesmo. Para
tanto utilizou-se um difratdmetro Bruker, modelo D2 Phaser, com radiacédo cobre ka,
poténcia de 300 W e corrente de 10mA. As analises foram realizadas em amostras
na forma de po no intervalo de medida em 26 entre 10 e 100°.

Para determinacdo das temperaturas de transicdo vitreas, e fusdo do residuo,
utilizou-se a técnica de Calorimetria Diferencial de Varredura (CDV) em um aparelho
da marca NETZSCH STA modelo 449F3.

A morfologia do residuo “in natura” bem como do Filamento foi analisada pela
técnica de microscopia eletronica de varredura (MEV), para tanto utilizou-se um
microscépio JEOL, modelo JSM 6610 LV.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 1 apresenta os valores dos teores de fibra/resina obtidos das
amostras de residuo oriundo de estruturas fabricadas em Polimero Reforcado com
Fibra de Vidro (PRFV).

Tabela 1- Percentuais em massa de resina e filamento nos residuos de PRFV na Amostra

Ensaio | Amostra Filamento Resina Filamento Resina
(9) (9) (9) (% em massa) | (% em massa)
1 18.07 11.10 6,97 61.43 38,57
2 18.16 11.24 6,92 61.89 38,11
3 18.01 11.03 6,98 61.24 38,76
4 18.09 11.12 6,97 61.47 38,53

A Figura 1 mostra o resultado do ensaio por chama. Nela podemos verificar

que as chamas da queima do residuo possuem a mesma coloracdo, formato, e odor
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caracteristico da resina poliéster, sendo assim, podemos concluir que estamos

trabalhando com a resina poliéster.

(a) (b)
Figura 1 — Ensaio por chama: (a) resina poliéster Padréo (a); (b) chama produzida da resina
poliéster padrao; (c) chama produzida do residuo.

A Tabela 2 apresenta o resultado obtido por FRX para o filamento do
composito. Esta analise foi realizada somente no filamento, pois a resina se

comportava como contaminante mascarando o resultado.

Tabela 2 - Composicdo quimica, por FRX do filamento contido no residuo.

OXIDOS % EM MASSA OXIDOS % EM MASSA
Al,O3 19,69 B,Os | = e
CaOo 20,42 Li,O | e
Fe,03 0,43 BaO 0,22
K,O 0,31 C0,03 0,08
MgO 0,36 Cr,03 <0,1
MnO <0,05 PbO <0,1
Na,O 0,53 Sro 0,1
P,Os 0,13 ZnO <0,1
SiO, 51,52 ZrO, + HfO, <0,1
TiO, 0,44 Perda Fogo 0,57

Analisando os resultados fornecidos pela tabela 2 conclui-se que o filamento
em questdo pertence a categoria “E”. A importancia deste resultado esta
basicamente na determinacdo dos teores de Al,O3;, CaO e SiO, que somados
apresentam 91,63% da massa total do residuo.

De acordo com a literatura o sistema SiO, - AlO3 - X séo os mais indicados

para formulagdo de vitroceramicos. Para definirmos o sistema vitroceramico
utilizaremos os elementos majoritario encontrados na analise quimica, que em nosso
caso séo, SiO,, Al203, CaO (SAC). Fica definido assim que o sistema vitroceramico
sera o SAC, com isto e com auxilio do diagrama ternario do sistema SAC, concluimos

que a fase cristalina que ird se formar sera a Anortita (CaO . Al,O3 . 2SiO5).
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0 sistema SiO, — Al,O3 — CaO (SAC) é o mais utilizado como base para

obtencéo de vitroceramicos ©.

Tabela 3 - Exemplos de materiais vitroceramicos baseados no sistema SiO, — Al,O3

— Cao0, adaptado .

Composicao 1 2 3 4
(Y%oem massa)
SiO» 27,56 46,85 54,3 71,1
Al,O3 35,1 13,27 17,7 12,5
CaO 19,28 21,85 17,8 5,3
TiO, 18,0 18,0 11,1 11,1
TT,°C(h) 750(5h),950(1) | 750(5h),950(1) 1200 (1) 1600(16)
Fases Anortita, Sfeno, | Anortita, Sfeno | Anortita, sfeno, | Anortita, Rutilo,
Cristalinas . . . . )
Wolastonita cristobalita Cristobalita
TT = Temperatura de tratamento térmico

A figura 2 é um DRX do filamento com objetivo de identificar as fases

cristalinas. Observa-se que o difratograma é formado por linhas sem picos que

possam ser associados a alguma fase cristalina, sendo assim o residuo tem carater

amorfo.

Intensidade Relativa (u.a)

] 3

%

20 (Z)

I I
o &

Figura 2 - Difratograma de raios X do filamento de fibra de vidro

As Figuras 3(a) e 3(b), obtidas por MEV, mostram morfologicamente a

disposicéo dos filamentos no interior do residuo de PRFV, respectivamente.
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A s Y. T AL Y
(@) (b)
Figura 3 — Microscopia eletronica de Varredura do Residuo de PRFV: (a) aumento de 1000X
e (b) aumento de 2500X.

Com esta andlise podemos verificar o alto percentual de filamentos no
composito confirmando assim o valor encontrado no célculo da relacdo entre
Fibra/resina. Conseguimos também determinar, com boa exatiddo, lancando méao da
escala existente na imagem, que o diametro do filamento é de aproximadamente 15
pm.

As Figuras 4(a) e 4(b) mostram os filamentos obtidos apds o processo de
calcinacdo do residuo a 565°C durante 4 horas no forno mufla utilizando toda a
metodologia da norma ASTM D 3171- 2009.

() ()
Figura 4 — Microscopia eletronica de varredura do Filamento: (a) aumento de 500X e (b)
aumento de 1100X.

As microscopias referentes as Figuras 4(a) e 4(b) mostram nitidamente que
ainda existem fragmentos de material organico, ou seja o procedimento adotado
para remocao da resina ndo € 100% apropriado sendo necessario trabalharmos na
temperatura um pouca acima do recomendado pela norma ou mantermos o residuo
em um tempo mais prolongado no interior do forno.

Através dos graficos de TG e de DSC apresentados nas imagens das figuras 5
e 6, pode-se conhecer o comportamento térmico do residuo de PRFV com ou sem
resina, identificando as temperaturas Tg, Tc e Tf.
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Visualizamos, através da curva termogravimeétrica, Figura 5 (a) que inicialmente
0 material teve um ganho de massa de aproximadamente 2%. A impulsdo de ar
sobre o cadinho e seu suporte provoca aparentemente um aumento crescente do
peso do cadinho a medida que a temperatura aumenta, este aumento pode ser
determinado observando-se a curva termogravimétrica do cadinho vazio. Este
aumento aparente de peso depende, também, do material com o qual o cadinho foi
construido®. A quantidade de massa residual se apresenta elevada,
aproximadamente 65%, confirmando o elevado percentual de filamento encontrado

nos calculos de proporcao entre Fibra/resina.

| Texo

(a) - +] (b)

Figura 5 — Curva TG do Compdsito moido (a); Curva CDV do Compdsito moido (b).

No grafico da Figura 5(b) podemos visualisar dois picos endotérmicos, um
iniciando em torno de 350°C e finalizando em 400°C e outro iniciando em torno de
400°C e finalizando em aproximadamente 550°C. A razdo disto € que durante o
processo de cura da resina poliéster ha o surgimento de agua molecular, e este
primeiro pico é devido a desidratacdo do residuo. O segundo pico corresponde a
degradacdo da resina poliéster. Sendo assim podemos concluir que para retirarmos
todo o material organico teremos que aquecer o residuo até uma temperatura em
torno de 600°C. A curva a partir desta temperatura corresponde somente ao
filamento e através desta podemos verificar que em torno de 650°C ocorre a
temperatura de transicao vitrea.

A Figura 6(a) confirma o que foi visualizado na Microscopia Eletronica de
Varredura, ou seja, analisando a curva da TG verificamos que ocorre perda de
massa muito acentuada no filamento indicando que ainda existia material organico
apos a calcinagéo do residuo de PRFV. No grafico da Figura 6(b) visualizamos um
pico em torno de 650°C que é correspondente com a temperatura da Tg do grafico

da Figura 5(b), podemos visualizar um pico exotérmico em torno de 1200°C
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corespondente a temperatura de cristalizacdo e um pico endotérmico que

corresponde com a temperatura de fusdo a uma temperatura de 1300°C.

Texo TC\ |

..................

(a) (b)

Figura 6 — Filamento do residuo de PRFV: (a) curva de analise termogravimétrica; (b) curva
CDV do filamento moido.

CONCLUSAO

Tomando como base os resultados obtidos, conclui-se que o reaproveitamento
dos residuos de polimeros reforcados com fibra reforcados com fibra de vidro como
matéria prima no processo de obtenc@o de materiais vitroceramicos é extremamente
promissor, uma vez que temos uma estrutura amorfa do filamento, comprovada
através da analise de DRX, e um material com composi¢do quimica adequada para

a formulacao e obtencao deste tipo de material.
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CHARACTERIZATION WASTE OF PROFILES OF POLYMER REINFORCED
FIBERGLASS PULTRUDED ARISING OUT OF INDUSTRIAL MAINTENANCE
PRACTICES WITH THE AIM TO OBTAIN RECLAIMING GLASSES AND
BELONGING TO THE SYSTEM GLASS-CERAMIC Al,03-SiO,-CaO

ABSTRACT

Considering that technological development causes damage to the environment
through waste disposal, we sought in this study to investigate the feasibility of
reusing waste polymeric composite reinforced with fiberglass, discarded industrial
sector, as an alternative raw material in obtaining glass-ceramic materials. For this
was done to characterize the residue through analysis of X-ray fluorescence, x-ray
diffraction, differential thermal analysis and thermogravimetric and percentages of
resin and filament. A fluorescence X-ray revealed that the residue consists of SiO,,
Al,O3 and CaO in proportions of 51.52%, 19.69% and 20.42%, respectively, and
which are in the amorphous state as shown by X-ray diffraction . One can conclude
from this study that the residue in question has characteristics favorable for use in

obtaining  glass-ceramic  materials of the system  SiO,-Ca0O-Al,O3

Keywords: Glass ceramics, Polymer Fiber Reinforced Glass, Reuse.
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