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RESUMO
Os impactos ambientais e sociais negativos causados pelas embalagens plásticas são considerados um grande problema, tornando necessário o descarte adequado dessas embalagens e seu encaminhamento para a reciclagem. Entre os novos processos de reciclagem em desenvolvimento, tem sido investigado o uso de polímeros para a proteção de metais contra a corrosão e desgaste a partir da produção de recobrimentos. O objetivo deste trabalho foi o estudo de recobrimentos dos polímeros PET e EMAA, em aço-carbono, conjuntamente com a avaliação das principais alterações nas suas propriedades, como grau de cristalinidade, dureza, resistência ao desgaste, propriedades da interface e comportamento quanto ao atrito. Foram investigados processos de degradação polimérica e a resistência dos recobrimentos a meios corrosivos. Foram produzidos recobrimentos de PET pós-consumo, EMAA e blendas em superfícies metálicas, através da técnica de aspersão térmica LVOF. Os recobrimentos apresentaram aderência e resistência à corrosão, oferecendo uma eficiente proteção ao substrato. 
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INTRODUÇÃO

A utilização de polímeros recicláveis proporciona a minimização dos custos contribuindo para a diminuição dos impactos ambientais negativos provenientes da geração de resíduos sólidos. O PET, que é um poliéster, tem como características a leveza, a transparência, resistência mecânica, brilho e barreira a gases. O fato de ser mais leve que metais ou cerâmica é uma grande motivação para uso na indústria de transportes, embalagens e equipamentos de esporte. No processo de reciclagem do PET, pode ocorrer uma degradação termomecânica do polímero e o resultado é a diminuição do valor da viscosidade do material que passa a possuir maior número de grupos carboxílicos finais e fragmentos moleculares menores. A quebra da cadeia irá ocorrer em regiões amorfas, levando a pequenos segmentos de cadeia com mobilidade suficiente para a cristalização ocorrer(1). 

A produção de blendas poliméricas se torna uma alternativa interessante na utilização de polímeros, uma vez que raramente obtêm-se em um único polímero todas as propriedades necessárias para a aplicação final da maioria dos produtos (2). Blendas entre PET e EMAA formam uma mistura imiscível, porém compatível, apresentando tenacidade em diversas aplicações (3, 4).

O EMAA é um copolímero composto de polietileno com adição de ácido metacrílico, tendo sido desenvolvido para a indústria de embalagens alimentícias. Esse termoplástico apresenta aderência em superfícies metálicas, alta resistência química e ao impacto(5). 

Denomina-se aspersão térmica o processo de se alimentar em uma tocha um material e promover sua fusão total ou parcial. O material fundido ou semifundido é lançado para longe da tocha em forma de “spray” e pode ser depositado sobre um substrato, formando um recobrimento sólido após o resfriamento(1).

Este trabalho estudou a produção de recobrimentos poliméricos, bem como as suas propriedades mecânicas e químicas, e a influência dos processos de aspersão térmica em suas propriedades. Neste trabalho avaliou-se também o efeito da degradação provocada por combustíveis e outros meios corrosivos, a fim de desenvolver novas aplicações através de materiais reciclados. Para isso, foram produzidos recobrimentos de PET, EMAA e blendas destes dois polímeros pela técnica de aspersão térmica por combustão LVOF. Foram então feitas caracterizações como espectroscopia de infravermelho (IR), difração de raios X (DRX), ensaios de pino-sobre-disco (PSD), riscamento, perfilometria, névoa salina, imersão em combustíveis, testes de calorimetria exploratória diferencial (DSC), termogravimetria (TG), determinação de densidade, durezas e de viscosidade. 

MATERIAIS E MÉTODOS

Foram produzidos recobrimentos poliméricos através da técnica de aspersão térmica à combustão subsônica com um aparelho do tipo Diamond Jet (DJ), produzido pela METCO Perkin‑Elmeronde, onde foram produzidos recobrimentos de PET pós consumo, de EMAA e de compósitos (PET/EMAA), com dois níveis de EMAA, 10% e 70%.  Foi utilizado pó de PET com diâmetro médio de partículas entre 100 e 65 mesh produzido em cominuidor protótipo desenvolvido no CETEC (1). O copolímero EMAA possuía uma granulometria abaixo de 70 mesh (>212(m), e um diâmetro médio de partículas de 140(m, com desvio padrão de 70(m, sendo proveniente do PlasticFlamecoat (Big Spring, Texas, EUA). O sistema de aspersão térmica utilizou gás propano como combustível, oxigênio como oxidante para o processo de combustão e nitrogênio como gás carregador para impelir o pó através da chama. Foram utilizados como substratos placas de aço carbono ABNT 1020 pré-aquecidas a 80ºC com a tocha de aspersão. Os substratos foram submetidos a um tratamento prévio de jateamento com óxido de alumínio. Na produção dos recobrimentos foram usados, tanto para oxigênio como para propano, fluxos de 45FMR e pressões de 50psig. A rotação do tambor de alimentação foi de 20rpm, a pressão de nitrogênio foi de 60psig e a pressão do ar comprimido de 30psig.
O teste de viscosidade foi realizado de acordo com a norma ASTM D 4603-96 utilizando um viscosímetro do tipo Ubbelohde. Foram determinadas as densidades reais e aparentes dos recobrimentos pelo uso de picnômetro com água, conforme a norma MB 1160. 

Os experimentos de DSC foram feitos no aparelho DSC 50 Shimadzu. O aparelho foi programado para variar da temperatura ambiente até 500oC com uma taxa de aquecimento de 20oC.min-1. O processo ocorreu em atmosfera de N2 e sua vazão foi de 20mL.min-1. Foram feitas corridas de TG em célula de platina, no aparelho Thermogravimetric Analyzer da Shimadzu TGA-50, acoplado a um fluxômetro de marca MKS Instruments. A massa usada foi de aproximadamente 20mg de cada amostra. Foram feitas cinco séries de análises com diferentes atmosferas, todas sendo alimentadas a uma taxa de 50mL.min-1 e com ciclos térmicos de 25 a 500(C. As atmosferas utilizadas foram: N2; Ar (79% N2 e 21% O2); O2; 10% de O2 e restante de N2; e 40% de O2 e restante de N2. 

Foram feitas análises por FTIR em um espectrômetro FTIR Bomem, modelo FTLA2000 da ABB. Foram feitas leituras de difração de raios X no difratômetro Shimadzu, modelo XRD-6000, com radiação de cobalto, comprimento de onda de K(= 0,178896(m, com ângulo de varredura compreendendo a faixa de 10( a 70( e passo de avanço de 2graus.min-1. 
Medidas de dureza Shore-D, Vickers, Knoop e Martens foram realizadas. As medidas de dureza Shore-D foram realizadas em um durômetro Tecloch, modelo GS-702N, com tempo de penetração de 15s e 5 repetições em cada amostra, conforme a norma NBR-7456. Os valores de microdurezas Vickers e Knoop foram determinados no microdurômetro Digital Microhardness Tester, modelo FM-700, conforme a norma ASTM E 384. Nos ensaios de penetração instrumentada foi utilizado o ultramicrodurômetro Shimadzu, modelo DUH-W201S, com penetrador Berkivich, carga máxima de 100mN, taxa de carregamento de 4,4mN.s-1 e tempo de manutenção de carga máxima de 15s.

Para avaliação do comportamento frente ao desgaste dos recobrimentos, foi usado o método pino-sobre-disco (PSD). Foram preparadas 5 amostras de cada recobrimento, sendo que em uma amostra foi realizado o ensaio até 50 voltas, em outra até 200 voltas, em outra até 500 voltas, outra até 1500 voltas e finalmente até 5000 voltas. Foi usada uma carga normal de 10N, com rotação do disco de 100rpm, com diâmetro de trilha de 8,5mm para uma velocidade tangencial de 4,45x10-2ms-1. Na análise tribológica foram monitorados os seguintes parâmetros: variação da largura da trilha, variação do coeficiente de atrito e variação da massa. Os ensaios de perfilometria foram realizados no perfilômetro Form Talysurf Series, do fabricante Taylor Hobson Limited.    
Para ensaios de riscamento utilizou-se o riscador comercial Revetest Scracth Tester, da marca CSEM, equipado com registrador de emissão acústica. O penetrador utilizado foi do tipo Rockwell com ponta de diamante de 200(m. 
Ensaios em câmera de névoa salina foram realizadas de acordo com as normas ASTM 117‑94. Os métodos para preparação e avaliação dos corpos de prova foram realizados conforme a norma NBR 8754. A temperatura da câmara variou de 33°C a 37°C; a pressão do ejetor de spray foi de 1,0 a 1,4bar; o pH da solução salina de 6,5 a 7,2 e o teor de NaCl de 4,5% a 5,5% (m.v-1).

As amostras foram imersas em meios combustíveis para avaliação da resistência à corrosão. Os meios estudados foram gasolina, álcool combustível e óleo diesel. 
RESULTADOS E DISCUSSÃO

O prévio jateamento do substrato influenciou significativamente na maior aderência recobrimento-substrato. Uma distância de aspersão adequada e o pré-aquecimento do substrato favoreceram a obtenção de recobrimentos densos, bem depositados e com boa aderência. A temperatura atingida pelo recobrimento durante a deposição influenciou significativamente as características e propriedades do mesmo. O uso de fluxo e pressões menores de gases durante a aspersão térmica levou a baixas temperaturas de chama, produzindo recobrimentos com baixa deposição das partículas, resultando em porosidades e baixa aderência. Amostras de EMAA apresentaram camadas poliméricas melhor depositadas, com baixas rugosidades e boa coalescência das partículas. Enquanto que amostras de PET apresentaram menor deformação das partículas, em vista do EMAA. 

Blendas de PET pós consumo/EMAA mostraram ser imiscíveis e compatíveis a partir de resultados de DSC, espectros de IR, difratogramas de raios X, valores de microdurezas e módulos de elasticidade. As propriedades finais destes recobrimentos seguiram o comportamento do polímero em maior proporção na mistura. 

O ensaio de viscosidade indicou que o processo de produção do pó não causou degradação do polímero, mas evidenciou processos degradativos nas amostras, resultante da cisão de cadeias durante o processo de aspersão. Difratogramas de raios X apresentaram uma maior cristalinidade das amostras submetidas à aspersão térmica, o que também é indício de degradação. Entretanto, valores de densidade, resultados de DSC e espectros de IR não evidenciaram processos degradativos em nenhuma das amostras. O copolímero EMAA apresentou menores valores de grau de cristalinidade, dureza e módulos de elasticidade, em relação ao PET. As amostras de blendas apresentaram redução em seus valores de densidade com o aumento da porcentagem de EMAA, devido à redução de frações cristalinas na mistura, referentes ao PET. 

A atmosfera usada no processo de queima durante ensaios de termogravimetria não afetou as temperaturas de degradação das amostras, exceto por uma pequena redução nas temperaturas de degradação em atmosferas com alto teor de oxigênio, devido ao favorecimento de processos degradativos por oxidação. Em ensaios de termogravimetria, o copolímero EMAA apresentou duas regiões de degradação, sendo a primeira referente à conversão de EMAA em um anidrido linear, e a segunda correspondente à degradação térmica desses anidridos e da cadeia polimérica principal. 

Em ensaios de PSD, recobrimentos de PET apresentaram resistência ao desgaste muitas vezes superior ao de lâminas de PET provenientes de garrafas de bebidas carbonatadas.  A maior dureza encontrada nos recobrimentos de PET, em relação aos recobrimentos de EMAA, conferiu a estas amostras uma maior resistência à formação das trilhas de desgaste, com maior remoção de material que se comportou como abrasivo no decorrer do ensaio, Fig. 1. Nestes recobrimentos o coeficiente de atrito aumentou discretamente com o número de voltas atingindo valores em torno de 0,09. Por outro lado, amostras de EMAA ofereceram menor resistência à formação dessas trilhas, que nesse caso foram produzidas por sulcamento do polímero, apresentando maiores coeficientes de atrito em relação aos recobrimentos de PET com valores em torno de 0,22, não sendo notadas grandes variações com o número de voltas, Fig. 2. Em blendas, notou-se que quanto maior a porcentagem de EMAA maior foi o coeficiente de atrito. As variações de massa não foram significativas ao longo de todo o ensaio de PSD com baixos valores de perdas em todas as amostras. 
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Figura 1- Imagens de microscopia ótica mostrando trilhas de desgaste formadas após 5000 voltas em ensaios de PSD de recobrimentos: a) EMAA e b) PET.
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Figura 2- Imagens de perfilometria 3D de recobrimentos, após 5000 voltas no     ensaio de PSD: a) PET; b) EMAA; c) Blenda com 10% de EMAA e d) Blenda com 70% de EMAA.

Nos ensaios de riscamento os recobrimentos de EMAA apresentaram trincas conformacionais, arrastamento de material com formação de depósitos de polímeros ao longo dos riscos e de suas bordas e um sulcamento do recobrimento com conseqüente formação do risco. Este recobrimento apresentou maior coeficiente de atrito em relação aos recobrimentos de PET, com valores em torno de 0,5. Recobrimentos de PET submetidos ao riscamento apresentaram pouca deposição de material nas bordas, com formação de trincas no interior dos riscos e falhas adesivas com baixos valores de cargas. Quanto à deformações, as amostras de blendas apresentaram o comportamento característico do polímero em maior proporção na mistura. Esses recobrimentos mostraram maior resistência ao arrancamento do que os recobrimentos de EMAA e menor resistência quando comparados com recobrimentos de PET. 
Os recobrimentos submetidos ao teste de névoa salina apresentaram eficiência na proteção à corrosão. Em geral, as amostras mostraram boa aderência ao aço, impedindo o avanço da corrosão para as áreas recobertas. Enquanto que as amostras de aço carbono mostraram superfícies com alto índice de corrosão, Fig. 3. 
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Figura 3- Amostras submetidas ao ensaio de névoa salina. À esquerda aço; ao centro recobrimento de PET; à direita recobrimento de EMAA.
Os recobrimentos com EMAA foram removidos quando imersos em gasolina. Nas demais amostras, não foram notados ataques ao polímero ou sinais de corrosão dos recobrimentos. As amostras não apresentaram modificações ou evidências de ataques após imersão em álcool. A imersão em diesel apresentou uma maior impregnação de combustível nas amostras com possíveis focos de corrosão.

CONCLUSÕES

A produção de recobrimentos poliméricos por aspersão térmica mostrou ser uma técnica útil para a proteção de peças contra corrosão e desgaste. Os recobrimentos apresentaram boa adesão com baixos coeficientes de atrito. Mudanças de peso não foram observadas e trilhas de desgaste foram somente observadas em amostras recobertas com EMAA. Os recobrimentos apresentaram um significante aumento na resistência ao desgaste. Em vista de todas as amostras terem apresentado degradação térmica dos polímeros em temperaturas acima de 400(C, a remoção da camada polimérica ao fim da vida útil dos polímeros para posterior reutilização do substrato metálico, pode ser feita através da aplicação de altas temperaturas em atmosferas com altos teores de oxigênio.
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STRUCTURE AND PROPERTIES OF POST-CONSUMER POLYETHYLENE TEREPHTHALATE/EMAA BLENDS FOR METALS PROTECTION

ABSTRACT

Polymer food packaging in garbage cause environmental and social impacts and the reintegration of this waste into production represents an alternative to mitigate these problems. Post-consumer PET is already being recycled into a variety of products for purposes other than their original one and their use as protection coatings against corrosion and wear have been investigated. The aim of this work was to study modifications in the crystallinity, hardness, friction, wear and interface properties of PET and EMAA polymers coatings in low carbon steels substrates as well as corrosion resistance and degradation of polymer. The steels were coated with a recycled poly (ethylene terephthalate), PET, and a copolymer of ethylene and methacrylic acid, EMAA, and PET-EMAA blends with a polymeric film using a low-speed-combustion (LVOF) thermal spraying and fusion technique. The coatings showed improved corrosion resistance and good adherence resulting in protecting the substrate.

Key-words: polymers, coatings, thermal, corrosion, wear.
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