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Resumo: O uso de arddsia em construgdes tem frequentemente resultado na produgio de uma grande quantidade de residu-
os particulados que tem pequeno valor mercadolégico e grande potencial de danificagdo do meio ambiente. Neste trabalho,
particulas de arddsia foram testadas como agente de refor¢o em polipropileno. Polipropileno e particulas de ardésia foram
misturados em um misturador em diferentes fragdes. Anidrido maleico foi também usado durante a mistura para induzir
modificagdes no polipropileno que levassem a um aumento na interag@o entre os componentes. As amostras foram caracte-
rizadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de varredura. Materiais contendo 5 e 10% de
arddsia produziram amostras com caracteristicas Opticas semelhantes a rocha original. As andlises por FTIR e microscopia
eletronica de varredura sugeriram que as modificagdes quimicas no polipropileno levaram a uma melhoria parcial das in-
teragOes interfaciais entre as particulas de arddsia e o polimero. Propriedades mecénicas, avaliadas por meio de ensaios de
resisténcia a tragdo, mostraram que a adi¢@o das particulas de ardésia ndo alterou significativamente a resisténcia mecanica
do polipropileno. Assim sendo, a incorporag@o de particulas de ardésia em polipropileno surge como uma tecnologia po-
tencial para a producdo de sistemas com algumas propriedades mecanicas compardveis ao polipropileno puro, baixo custo,
propriedades Opticas proximas as da arddsia e habilidade de minimizar problemas ambientais decorrentes da presenca de
residuos derivados de atividades industriais.
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Composites Obtained by the Combination of Slate Powder and Polypropylene

Abstract: The use of slate rock in constructions often results in the production of large amount of residual powder that has
very low economical value and can also damage the environment. In this work, slate powder was tested as a reinforcing
agent for polypropylene. Polypropylene and slate powder were mixed in different ratios in a mixer. Maleic anhydride was
also used during the mixing to induce chemical modification of polypropylene in order to improve interactions between the
polymer and the inorganic powder. Samples were characterized by infrared spectroscopy and scanning electron microscopy.
Samples obtained by adding 5 and 10 wt. % of slate powder in polypropylene had optical properties close to those of com-
mercial slate. FTIR and electron microscopy results suggested that chemical modification of polypropylene led to a partial
improvement on the interfacial interactions between slate powder and the polymer. Mechanical properties evaluated by us-
ing tensile tests showed that the slate powder did not affect substantially the mechanical strength of polypropylene. There-
fore, the incorporation of slate powder in polypropylene emerges as a potential technology for production of systems with
some mechanical properties comparable to pure polypropylene, low cost, optical properties close to pure slate and ability to
minimize environment problems caused by the presence of residual powder derived from industrial activities.

Keywords: Siate, industrial waste, composites, polypropylene.

Introducao gramas ligados a preserva¢do do meio ambiente em todo

) ) mundo definem metas de redugdo da parcela de residuos
O acimulo de residuos provenientes de processos in-

dustriais, da extracdo e tratamento de minérios e da cons-
trugdo civil causa extensos prejuizos econdmicos, ja que
envolve etapas onerosas de remanejo, transporte e descarte
que, associadas a perda de produtividade, reduzem margem
de lucro dos empreendimentos. Além disso, boa parte dos

descartados provindos de processos industriais". Uma das
possibilidades de utiliza¢do de residuos sélidos estd na in-
corporag¢do destes na forma de carga em polimeros!-¥. Nes-
te caso, a matriz polimérica tem a funcao de revestir os resi-
duos, mantendo-os consolidados em uma peca de interesse

residuos acumulados acaba por provocar desequilibrios am-
bientais, exigindo locais e métodos especiais de descarte,
além de significar a utilizacdo excessiva e pouco eficien-
te dos recursos naturais. Visto este problema, varios pro-

mercadoldgico. Para viabilizar a maioria das aplicagdes
envolvendo tais polimeros contendo residuos, é importante
que a inser¢@o dos residuos nio cause uma reducdo signifi-
cativa nas propriedades dos polimeros.
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Dentre os residuos derivados de processos industriais,
destacam-se aqueles provenientes da extragdo e corte da ar-
désia. Ardésia é uma das pedras mais usadas na construgdo
civil, principalmente no Brasil. Tanto os processos de extra-
¢do e corte da rocha quanto aqueles ligados a sua aplicacio
levam a producio de grandes quantidades de residuos na for-
ma de pd. Este p6 apresenta pequeno valor tecnolégico agre-
gado e, freqiientemente, acaba resultando em problemas de
remanejamento de lixo e assoreamento de leitos fluviais®.

A combinacao de particulas e fibras com matrizes polimé-
ricas vem sendo usada rotineiramente como forma de se al-
terar propriedades mecanicas, dpticas, térmicas e na redugio
de custo. Fibras sdo notoriamente capazes de reforcar matri-
zes poliméricas, enquanto particulas podem nao contribuir
substancialmente como refor¢o¢!. No entanto, particulas sdo
mais abundantes e menos onerosas do que fibras, o que tem
motivado a busca por sistemas de refor¢o de plasticos a base
de material particulado?®!.

Desde a sua introdu¢do em 1954, o polipropileno se
tornou uma das mais importantes resinas termoplasticas da
atualidade, continuando ainda como a resina de maior cres-
cimento™. As principais caracteristicas do polipropileno no
tocante a sua alta aceitagdo e significativo crescimento sio:
alta rigidez, baixo peso especifico, boa transparéncia, facili-
dade de reciclagem e elevada processabilidade, podendo ser
estirado e orientado, (fundamental para producdo de fibras
e filmes orientados). A introduc¢do de fibras e particulas no
polipropileno pode gerar sistemas com propriedades meca-
nicas elevadas o suficiente que permitam a sua utilizacdo na
substituicdo de plasticos de engenharia, normalmente mais
onerosos!'®!!, A adi¢do de cargas/fibras também permite am-
pliar a faixa de temperatura de uso do polipropileno, o que
acaba favorecendo uma expansio na aplicacio deste polime-
ro. As principais aplicagdes associadas ao polipropileno sdo:
inddstria automobilistica, utilidades domésticas, carpetes,
embalagens e tecidos.

Neste trabalho pretendeu-se avaliar a potencialidade de
uso dos residuos de ardésia como reforco em matrizes poli-
méricas. Para tal, residuos de arddsia na forma de p6 foram
misturados a polipropileno. Com o objetivo de favorecer in-
teracdes interfaciais entre as particulas inorganicas de ard6-
sia e a matriz polimérica (polipropileno), foi também utili-
zado o anidrido maleico como reagente capaz de aumentar a
afinidade quimica entre as particulas inorganicas e polimero.
O anidrido maleico vem sendo usado e testado em diferen-
tes situagdes na chamada extrusdo reativa, a qual utiliza uma
extrusora padrdo como reator quimico!'>!¥. Grupos deriva-
dos do anidrido maleico enxertados nas cadeias poliméricas
tém potencialmente capacidade de evoluir para a formacao
de 4cidos carboxilicos que, devido ao seu carater hidréfilo,
podem interagir mais efetivamente com superficies inorga-
nicas normalmente hidratadas. O enxerto de cadeias poli-
méricas em superficies de agentes de refor¢o tem sistemati-
camente levado a melhorias nas propriedades mecanicas de
compdsitos.
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Tal sistema composto de polipropileno e residuos de ar-
désia poderia ser usado na prépria construgdo civil ou mesmo
substituindo sistemas baseados em polipropileno e outras car-
gas (como carbonato de célcio e talco) em aplicacdes volta-
das para a industria automobilistica e utilidades domésticas.

Experimental

Os seguintes materiais foram usados na confeccdo das
amostras: polipropileno homopolimero (origem: Braskem,
H605, indice de fluidez = 2,1 g.10 min'); pé de ard6-
sia (obtido da mineradora Parapuam, tamanho médio de
particula = 20 um); anidrido maleico (Vetec); peréxido de
dicumila (Aldrich). Para o processamento dos compdsitos foi
utilizado um misturador (Therno Haake - Polydrive mixer).
O polimero (polipropileno, PP), na forma de pellets, foi pe-
sado e misturado ao p6 de ardésia em um recipiente fecha-
do. Determinadas amostras foram produzidas usando ainda
anidrido maleico (Vetec) e peréxido de dicumila (Aldrich).
A Tabela 1 mostra a composi¢do dos diversos materiais.
As misturas mecanicas foram, em seguida, alimentadas no
misturador Thermo Haake a uma temperatura de 200 °C e
30 rpm. Os materiais processados foram removidos do mis-
turador e encaminhados para a moldagem via compressao.
Placas de 50 x 50 x 1 mm foram processadas por compressao
a uma temperatura de 190 °C por cinco minutos e pressdo de
20 MPa. Das placas produzidas foram retirados corpos de
prova para os ensaios de tracdo e de caracterizacdo fisica e
morfolégica.

As amostras foram caracterizadas por espectroscopia na
regido do infravermelho (FTIR) e microscopia eletronica de
varredura. Espectros de FTIR foram coletados num espectro-
metro Perkim-Elmer Paragon 1000, utilizando-se um acesso-
rio para reflexdo total atenuada (ATR). Durante as andlises,
as amostras foram pressionadas contra a superficie de um
cristal ATR KRS-5. No caso das particulas de ardésia, estas
foram depositadas num cristal de seleneto de zinco para per-
mitir a andlise com o acessorio ATR. Espectros foram obtidos
ap6s um nimero médio de 32 varreduras com uma resolucio
de 4 cm.

A superficie de fratura dos materiais produzidos foi in-
vestigada através de microscopia eletronica de varredura,
utilizando-se um Microscépio Eletronico de Varredura, mar-
ca JEOL, modelo 6360LV. As superficies de fratura foram
geradas através da imersdo dos materiais em nitrogénio liqui-
do por cinco minutos e fratura imediatamente realizada apés
a remocdo. As superficies de fratura foram recobertas com

Tabela 1. Composi¢io das amostras em peso.

Amostra Composicio

1 PP (polipropileno)

2 PP-5% particulado de ardésia
3 PP-10% particulado de arddsia
4

PP-10% particulado de arddsia com anidrido
maleico (1%) e per6xido de dicumila (0,1%)
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ouro para viabilizar a observacao no microscopio eletrdnico
de varredura.

Ensaios de tragdo foram realizados numa méaquina EMIC
DL3000, dotada de célula de carga de 2kN, seguindo a norma
ASTM 638-D.

Resultados e Discussao

A Figura 1 apresenta os espectros de infravermelho
(FTIR) das diferentes amostras. O espectro de FTIR na
Figura la revela as bandas de absorcéo tipicas de ligagdes C-
H presentes no polipropileno, ou seja, estiramento de grupos
CH/CH,/CH, entre 2850 e 2980 cm, deformagdo angular
de grupos CH, em 1354 e 1460 cm™, estiramento de liga-
¢des C-C em 1167 cm™ e deformagdo angular dos grupos
C-H em 890 cm™. Nos espectros dos compdésitos contendo
ardésia (Figura 1b e 1c), observa-se claramente a presenga
de uma ampla banda de absorcdo entre os nimeros de onda
980 e 1200 cm™ e 860 cm’!, associados a ligagdes Si-O e
Al-O da ardésia. A ardésia é constituida de uma série de mi-
nerais cujos mais importantes sdo quartzo (55% em massa),
muscovita (30%), hematita (8%)!". A magnitude desta ban-
da é também proporcional ao contetido de particulado, sendo
mais proeminente para a amostra contendo 10% de ardésia.
O espectro da Figura 1d diz respeito ao pé de arddsia puro
e revela claramente as bandas de absor¢do nas regides entre
980 e 1200 cm™ e 860 cm™. A semelhanga entre a banda de
absorg¢do caracteristica da arddsia e aquelas presentes nos es-
pectros dos compdsitos com polipropileno comprova a incor-
poracdo da arddsia durante o processo de mistura.

A Figura 2 exibe os espectros de FTIR de amostras de
PP com ardésia, onde foi adicionado, durante a mistura, ani-
drido maleico. O espectro da Figura 2a é uma reprodugdo
daquele exibido na Figura lc e corresponde ao polipropileno
contendo 10% de ardésia sem anidrido maleico. Os outros
espectros da Figura 2 estfio relacionados as amostras de po-
lipropileno contendo ardésia e anidrido maleico (Figura 2b)
e de anidrido maleico puro (Figura 2c). Bandas de absor-
¢do em 1784 e 1860 cm, como as exibidas no espectro da
Figura 2¢ (anidrido maleico), podem ser associadas ao estira-
mento simétrico e assimétrico respectivamente da carbonila
do anidrido!!. J4 a banda de absor¢do a 1710 cm™ é normal-
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Figura 1. Espectros de FTIR para amostras contendo diferentes contetidos
de particulas de ardésia. a) PP; b) PP + 5% ardésia; c) PP + 10% ardésia; e
d) ardésia.
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Figura 2. Espectros na regido do infravermelho para amostras de PP con-
tendo arddsia e anidrido maleico. a) PP + 10% ardésia; b) PP + anidrido
maleico + 10% ardésia; e ¢) anidrido maleico.

mente associada a carbonila do 4cido maleico. A presenca
desta banda de absorc¢ao no espectro da Figura 2b, correspon-
dente ao polipropileno contendo ardésia e anidrido maleico,
mostra que, concomitante com a incorporagdo do anidrido
maleico, ocorreu também uma conversdo de anidrido para
acido. Tal conversdo foi obtida, provavelmente, quando da
interacdo da funcionalidade anidrido com a superficie polar
das particulas de arddsia, ja que os anidridos sao naturalmen-
te instdveis e sdo convertidos para 4cido na presenca de es-
pécies polares. A presencga das carboxilas é importante para
favorecer interacdes entre a superficie polar das particulas
de ardésia e o polimero modificado, através, por exemplo,
da formagdo de ligacdes de hidrogénio ou reagdes de este-
rificacdo!'®l. Dessa forma, os resultados de FTIR sugerem a
interacdo entre anidrido maleico e a superficie das particulas
de ardésia, induzindo a conversao de anidrido para dcido. A
banda de absorcéo em 1640 cm! no espectro 2b, e que néo
estd presente no espectro do sistema sem anidrido maleico
(Figura 2a), pode ser associada as ligacdes duplas entre car-
bonos C=C criadas durante a clivagem das cadeias de poli-
propileno na presenca de perdxido!!”l.

A Tabela 2 exibe valores obtidos pelo ensaio de resistén-
cia a tracdo para cada tipo de material. Nesta tabela sao re-
portados os valores de resisténcia mecénica, definida como
sendo a tensdo maxima suportada pelo material (que, no caso
dos materiais estudados, esteve relacionada com a tensio
de ruptura), e o médulo de elasticidade. Pode-se notar que
a incorporacdo das particulas de arddsia em polipropileno
praticamente nio resultou em alteracdo da resisténcia me-
canica do material quando comparado com o polipropileno
puro. A introducdo de particulados inorganicos rigidos em
matrizes poliméricas é muito comumente acompanhada de
uma reducdo na resisténcia mecanica do polimero, levando
a producdo de compdsitos mecanicamente mais pobres que
o polimero puro. Este fato é frequentemente observado, por
exemplo, quando particulados, como o carbonato de célcio
e talco, sdo incorporados em polimeros como o polipropi-
leno!291, O fato da presenca da arddsia ndo ter influencia-
do na resisténcia do polimero, apesar de nio caracterizar a
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Tabela 2. Propriedades mecénicas obtidas em ensaio de tragdo para cada tipo de amostra.

Amostras Tensdao maxima (MPa) Moédulo de elasticidade (MPa)
Polipropileno 29,06 £ 1,15 598,6 £ 29
Polipropileno 5% ardésia 30,75+ 1,17 589,0 35
Polipropileno 10% ardésia 28,57+1,11 677,1+20
Polipropileno 10% ardédsia e anidrido maleico 28,45 +£2,20 730,2 £ 41

sua capacidade de reforco, real¢a a sua capacidade de ndo
deteriorar as propriedades em relacdo ao polimero puro. As
interacdes entre as particulas de arddsia e polipropileno, que
foram reforgadas pela adi¢cdo de anidrido maleico (como in-
dicado pelas andlises de FTIR e visualizado também por mi-
croscopia eletronica — Figura 4), ndo foram suficientemente
elevadas para permitir um aumento da resisténcia mecéanica
do polimero, mas foram suficientes para impedir uma dete-
rioracdo acentuada das propriedades do material. Essa dete-
rioracdo de propriedades (ndo observada) estaria vinculada a
atuacgdo das particulas de arddsia como defeitos no material.
Além disso, deve-se ressaltar que a combinagdo da presenca
das particulas de ardésia e do anidrido maleico pode ter res-
tringido alguma provdvel deterioracdo das propriedades do
polipropileno devido ao processo de mistura reativa baseada
no uso do peréxido de dicumila. Como mostrado nos resulta-
dos de FTIR, o processo de degradacdo do polipropileno de-
rivado da mistura reativa deste polimero com arddsia, anidri-
do maleico e perdéxido de dicumila resultou na produgdo de
um nimero elevado de ligagcdes duplas que € uma indicativa
clara de clivagem macromolecular e redu¢do de massa molar.
Tal reducdo de massa molar, e conseqiiente possivel redu-
cdo de propriedades mecanicas, foi minimizada pelo uso da
arddsia e anidrido maleico. Assim sendo, anidrido maleico,
apesar de ter se mostrado incapaz de auxiliar no incremento
das propriedades mecénicas dos compositos, pode ter sido
importante na manutencio das propriedades bdsicas de poli-
propileno submetido a um processo de degradacio pela a¢do
do peréxido de dicumila.

A Tabela 2 também mostra que a adi¢do das particulas
de ardésia ao polipropileno leva a um aumento do médulo
de elasticidade, observado principalmente para os materiais
contendo 10% de arddsia. Os resultados obtidos a partir dos
ensaios mecanicos permitem sugerir que a adi¢do de residuos
de ardésia na forma de um particulado fino alteram a rigidez
dos materiais em relagdo ao polimero puro, mas ndo redu-
zem a resisténcia mecanica. Assim sendo, a incorporagdo de
residuos de ardésia a polimeros, a0 mesmo tempo em que
ndo deteriora as propriedades do polimero-base, se mostra
interessante como forma de minimizar o efeito danoso destes
residuos no meio ambiente, além de permitir a produgdo de
sistemas que apresentam colorag¢do préxima daquela exibida
pela rocha original (ardésia) e baixo custo.

A Figura 3 mostra fotografias de amostras dos comp6-
sitos contendo polipropileno e ardésia (5 e 10% de ardésia)
que apresentam tonalidades escuras préximas as observadas
na ardésia usada em construgdo civil e ornamentos.
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PP

Figura 3. Fotografias de amostras de polipropileno puro; polipropileno com
5% de ardésia; e polipropileno com 10% ardésia.

Figura 4. Superficie de fratura: a) PP com 10% arddsia; b) PP com 10%
de arddsia e anidrido maleico; e c) particulas de ardésia ndo inseridas em
polimero. Setas claras indicam a presenca de vazios (particulas arrancadas)
e setas escuras mostram a presenca de particulas expostas.

Na Figura 4 sdo exibidas micrografias, obtidas por meio
de microscopia eletronica de varredura, da superficie de fra-
tura criogénica dos materiais. Também na Figura 4 é mos-
trada uma micrografia das particulas de ardésia antes de
sua incorporacdo ao polimero (Figura 4c), a qual pode ser
usada para identificar a morfologia das particulas. A par-
tir da observagdo da superficie de fratura dos compdsitos,
pode-se obter informagdes qualitativas importantes sobre a
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resisténcia interfacial dos materiais (andlise fraturografica).
Classicamente, resisténcias interfaciais baixas sido geral-
mente identificadas em superficies de fratura pela presenca
de vazios, associados ao arrancamento das particulas, origi-
nado da propagacdo das trincas pela regido interfacial. J4,
a andlise fraturogrifica tende a associar resisténcias inter-
faciais elevadas a superficies de fratura caracterizadas pela
presenca de filmes poliméricos sobre particulas™'. No caso
das superficies de fratura do polipropileno contendo particu-
las de ardésia sem anidrido maleico (Figura 4a), a presenca
das particulas com superficies claramente reveladas e, ao
mesmo tempo, a existéncia de particulas de ardésia arranca-
das (vazios na superficie) caracterizam a existéncia de niveis
de resisténcia intermedidrios a baixos para este composito.
Ja, no caso de compésitos de polipropileno com arddsia e
anidrido maleico (Figura 4b), hd a presenca de um numero
menor de particulas arrancadas da superficie do compdsito,
sugerindo uma maior adesdo entre as particulas de arddsia
com o polimero, o que corrobora com os resultados de FTIR
que sinalizaram para uma intera¢do entre a superficie das
particulas e anidrido maleico. No entanto, ndo se observa,
nestas superficies de fratura, a presenca de filmes polimé-
ricos recobrindo as particulas, indicando assim a ndo ob-
tencdo de niveis elevados de adesdo. Dessa forma, a anélise
fraturogréfica forneceu indicios que o uso do anidrido malei-
co resultou em certo aumento na resisténcia interfacial dos
sistemas estudados, no entanto (como demonstrado pelos
resultados dos ensaios mecanicos) tal ganho em resisténcia
interfacial nao foi suficiente para produzir compdsitos com
resisténcias mecanicas substancialmente superiores as dos
polimeros puros.

A andlise reoldgica do sistema contendo o particulado
de ardédsia é util para sugerir alteragdes na processabilidade
do polimero contendo o aditivo inorganico. Neste trabalho,
algumas informacdes sobre a reologia do sistema foram
obtidas por meio da avaliagdo da evolugdo do torque du-
rante a mistura dos componentes realizado no misturador
Thermo-Haake. A Figura 5 apresenta os valores de tor-
que e tempo para as amostras processadas no misturador.
Pode-se verificar que para todos os materiais estudados nes-
te trabalho, h4 um aumento no torque nos momentos ini-
ciais da mistura que se encontra relacionado com a fusio
do polimero concomitante com processos de distribuicio e
dispersdo das particulas de arddsia. Estes niveis iniciais de
torque sd@o mais elevados para o sistema contendo particu-
las de ardésia, indicando um gasto inicial de energia mais
elevado destinado a desaglomerar e dispersar as particu-
las inorgénicas. Apds fusdo e mistura, o torque para todos
os materiais diminui e se estabiliza, indicando a forma-
¢do de uma mistura homogénea. Apds a estabiliza¢do do
torque, os valores deste sdo ligeiramente maiores para os
sistemas contendo arddsia do que o polimero puro, suge-
rindo viscosidades um pouco mais elevadas para os siste-
mas contendo o aditivo inorganico. A pequena alteracdo na
reologia dos sistemas devido a presenga das particulas de
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Figura 5. Evolucdo do torque durante a mistura de particulas de ardésia em
polipropileno.

arddsia permite sugerir que a presenga de particulas ardé-
sia na concentragdo e tamanhos usados neste trabalho néo
deve modificar, significativamente, a processabilidade do
polipropileno, além de ndo alterar extensivamente os ni-
veis de atrito entre o polimero aditivado e as ferramentas de
processamento.

Conclusao

Os resultados obtidos a partir deste trabalho mostraram a
viabilidade de uso de particulas de ard6sia em matrizes poli-
méricas como forma de reaproveitamento de residuos oriun-
dos de processos industriais e construg@o civil. As amostras
produzidas apresentaram coloragdo comparavel com aquela
exibida pela rocha ardésia normalmente usada na construgéo
civil e objetos ornamentais, mesmo quando usadas em peque-
nas quantidades como 5 e 10% em massa em polipropileno.
Os resultados de espectroscopia no infravermelho comprova-
ram a incorporagdo das particulas de ardésia e ainda foram
uteis na identificacdo da interagdo entre anidrido maleico e
particulas inorgénicas que favoreceu a conversdo de anidrido
para 4cido. Os ensaios de tragcdo revelaram que as particulas
de ardésia ndo alteraram significativamente a resisténcia me-
canica do polipropileno, mas também ndo foram danosas no
sentido de reduzir esta propriedade. A andlise das superficies
de fratura dos compdsitos, visualizadas por microscopia ele-
tronica de varredura, permitiu observar indicios de aumento
daresisténcia interfacial arddsia-polipropileno quando da adi-
¢do do anidrido maleico. No entanto tal ganho em resisténcia
interfacial ndo foi capaz de promover significativas amplia-
¢Oes nas propriedades mecanicas dos compdsitos (como ava-
liado pelos ensaios de tragdo). Assim sendo, a incorporacio
de residuos de ardésia em polipropileno permitiu a produgdo
de materiais com algumas propriedades mecanicas ndo muito
diferentes do polipropileno puro e de baixo custo que ainda
contribui para preservacdo do meio ambiente na medida em
que favorece o reaproveitamento de residuos.
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