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RESUMO

Se as margens para ganhos financeiros sdo estreitas e o lucro esta atrelado a
produtividade, como ocorre nas industrias de injecdo de termoplasticos, cada
centavo deve ser considerado. Cada perda no processo deve ser minimizada seja
com reducdo em tempo de ciclo, reducdo em tempo de maquina parada, estudos de
setup, automatizacdo ou reciclagem, ndo somente de produtos ndo conformes e
canais e de injecdo, pratica comum nas empresas transformadoras, mas também,
das borras plasticas geradas no processo de purga de maquinas injetoras. O
presente trabalho propfe a realizacdo de um estudo acerca da viabilidade técnica
para a reutilizacdo e reprocessamento da matéria-prima obtida a partir das borras
plasticas injetadas, um residuo industrial, evitando sua deposi¢cdo no meio ambiente
ou venda como sucata, visando um fim mais nobre para esse residuo tdo comum
nas empresas de transformacdo de termoplasticas por injecdo. O envelhecimento
das amostras por exposi¢cao natural e a comparacao da performance entre amostras
expostas e nao expostas possibilitou um estudo comparativo de diversas
propriedades e do comportamento do PEAD oriundo de borras plasticas injetadas. A
fim de viabilizar a reciclagem, uma metodologia que incluiu procedimentos de coleta,
separacao, classificacdo, corte, moagem e formulacdo de misturas com diferentes
fracbes de moido de borra de PEAD e PEAD virgem é apresentada. Com a
realizacdo de ensaios fisicos, térmicos, mecanicos, reolégicos obteve-se meios para
analisar e avaliar as propriedades do polietleno de alta densidade (PEAD)
proveniente de borras plasticas injetadas. Ressalta-se que, as condicbes de
exposicao ao intemperismo natural ao qual as amostras foram submetidas nesse
estudo, sdo consideradas agressivas, visto que a radiagdo ultravioleta (UV) chegou
ao indice extremo de acordo com a classificacdo utilizada pela OMS. Por fim,
concluiu-se que para aplicacbes em bens duraveis, que serdo expostos ao
intemperismo natural, o simples fracionamento entre material reciclado, oriundo de
borras plasticas injetadas e PEAD virgem néo se mostra eficiente, pois ha perda de
propriedades mecanicas, principalmente no alongamento na ruptura. A aditivacao
das formulacdes é uma opcdo para obtencdo de melhores resultados embora

envolva custos adicionais.

Palavras-chave: Borras plasticas injetadas, intemperismo natural, PEAD, reciclagem
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ABSTRACT

If the margins are narrow for financial winnings and the profit is related to
productivity, as occurs in thermoplastic injection industries, every penny should be
considered. Each loss in the process should be minimized such as a reduction in
cycle time, reduction in downtime, set up studies, automation or recycling not only of
off-specification products and branch injection, common practice in manufacturing
companies, but also, plastic sludge generated in the injection machines purge
process. This paper proposes the achievement of a study about the technical viability
for reuse and reprocessing of raw materials obtained from the injected plastic sludge,
a industrial waste, preventing their deposition in the environment or their sale as
scrap, seeking a nobler end for that residue so common in thermoplastic processing
industries by injection. The aging of samples by natural exposure and the
comparison of the performance between exposed and unexposed samples made
possible a comparative study of various properties and the collection of information
about the properties and behavior of reprocessed HDPE from injected plastic
sludges. In order to facilitate recycling, a methodology that included procedures for
collecting, separating, sorting, cutting, grinding and formulation of mixtures with
different ground fractions of HDPE grounds and virgin HDPE is presented. Com a
realizacdo de ensaios fisicos, térmicos, mecanicos, reoldgicos obteve-se meios para
analisar e avaliar as propriedades do polietleno de alta densidade (PEAD)
proveniente de borras plasticas injetadas. With the realization of physical tests,
thermal, mechanical, rheological was obtained ways to analyze and evaluate the
high-density polyethylene properties (HDPE) plastic injection-molded from sludges. It
is noteworthy that, the conditions of exposure to natural weathering which the
samples were submitted in this study are considered aggressive, once the ultraviolet
(UV) index was considerated extreme according to the classification used by WHO.
Finally, it was concluded that for applications in durable products, which will be
exposed to natural weathering, the simple fractionation of recycled material coming
from injected plastic sludge and virgin HDPE is inefficient because there is loss of
mechanical properties, especially in the stretch at break. The additivation of

formulations is an option for better results even though it involves additional costs.

Keywords: plastic injection-molded sludge, natural weathering, HDPE recycling
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1 INTRODUCAO

“O mundo tornou-se perigoso porque os homens aprenderam a
dominar a natureza antes de dominarem a si mesmos”

Albert Schweiter, fildsofo alemdo.

Ha 4,6 bilhdes de anos surgia nosso planeta, uma esfera incandescente e
inabitada. Um bilhdo de anos depois, surgiria uma bactéria que conduziria ao
primeiro hominideo h& cerca de quatro milhdes de anos atras [1]. Ao longo da
histéria, o ser humano tem se desenvolvido, se multiplicado e prosperado na Terra.
Seu progresso, no entanto, demonstra uma particularidade frente a tantas outras
espécies que poderiam ter tido 0 mesmo sucesso: ao invés de se adaptar aos mais
diversos ambientes, o homem, por meio de seu trabalho, é capaz de adaptar o

ambiente ao seu favor, garantindo assim sua sobrevivéncia na Terra.

O ser humano busca por conforto e seguranca, ndo deseja se sentir fome, frio
ou estar exposto as intempéries, as doencas, etc. Assim, constréi casas, fabricas,
escolas e hospitais, organizando cidades com o proposito de sobreviver, da forma
mais branda, confortavel e amena possivel, a todas as adversidades as quais esta

exposto na Terra [2].

Para atender as demandas e desejos humanos, surgiu a indudstria, o
comércio, as ciéncias, as artes, etc. Atrelado a isso, surgiu 0 consumo que é
necessario e bom para a economia dos paises. No entanto, o consumo desenfreado
e inconsciente trouxe suas mazelas: passou a ser sinbnimo de satisfacao, felicidade,
status, poder e ndo apenas necessidade ou sobrevivéncia. Além disso, 0 consumo
gera residuos, a producdo para o0 consumo também os gera e, inclusive a
preparacao de um local para a producdo de itens de consumo, gera residuos, sem
mencionar as alteracdes na paisagem, nos solos e nos cursos d’agua e a poluicao
da atmosfera.

Na préatica, o ser humano sempre utilizou a natureza como se fosse um
repositério infinito de bens, com o propdosito Unico de servi-lo - dai o termo “recursos
ambientais”, o que mudou com o tempo foi apenas o poder destrutivo de nossos
instrumentos [1].

A crenga de que a natureza deve servir o ser humano contribuiu para o
estado de degradacdo ambiental que hoje se observa. E comum citar a Revoluc&o
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Industrial como um marco importante na intensificagcdo dos problemas ambientais,
pois a partir dela surgiu uma diversidade de substancias e materiais que antes nao

existiam na natureza [3].

Dentre 0os novos materiais, surge o plastico com uma infinidade de usos e
aplicacfes devido as suas fantasticas caracteristicas. Um material leve, resistente,
duravel, podendo ser colorido e aditivado para melhorar ainda mais sua
performance. Contando ainda com facil processamento e métodos de
processamento que melhoram ainda mais o seu desempenho, a exemplo, podemos
citar a biorientacdo de filmes, a co-extrusédo, a co-inje¢do, 0 processamento com

fibras reforco, etc.

Os polimeros podem ser transformados em produtos por varios processos,
cada qual daréa ao produto final suas caracteristicas basicas entre os mais populares
temos o0 processamento por extrusdo, aplicado a perfis e filmes. O processamento
por injecdo permite geometrias mais complexas e maior precisdo dimensional, ja o
processamento por sopro é muito aplicado na fabricagcdo de produtos ocos como
frascos e garrafas e € normalmente utilizado na fabricacdo de embalagens. Quando
se deseja produzir produtos de grandes dimensdes, pensamos na rotomoldagem,
mas se desejamos produtos com pouca espessura e com geometria simples,

podemos utilizar a termoformagem.

Assim, se por um lado o homem, de forma genial, em cerca de 70 anos, foi
capaz de criar, desenvolver e consolidar a tecnologia no mercado de polimeros,
tornando o mercado de resinas e a industria de transformacdo um dos setores mais
atraentes na economia atual, por outro lado, faltou esforco, criatividade ou
capacidade de usar racionalmente seus recursos na pesquisa de solucdes para dois
problemas evidentes: a necessidade de desenvolver novas fontes de energia, uma
vez que as reservas de petroleo e gas séo finitas; e a valorizacdo da reciclagem dos
residuos poliméricos, visto que, seu processo de decomposi¢cao € longo e, portanto,
critico ao meio ambiente [4].

Como dito anteriormente, cada tipo de processamento tera suas
particularidades, mas inevitavelmente, ha um ponto em comum entre eles: irdo gerar
residuos, que sao denominados como aparas, rebarbas, canais, produtos nao

conforme, varredura, borras etc. Esse tipo de residuo € chamado de residuo
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industrial e se difere do residuo doméstico porque esse é gerado dentro da industria
de transformacgéo.

O plastico pos-consumo ou residuo domeéstico € aquele que se forma ao
consumirmos o seu conteudo, no caso das embalagens, ou quando chega o fim de

sua vida util ou acaba sua utilidade sob o ponto de vista de seu proprietario.

O residuo industrial é diferente do residuo doméstico, pois se trata de um
residuo limpo que n&o foi contaminado com restos de alimentos ou misturado com
outros tipos de materiais ou residuos contaminantes, dai o interesse industrial em
recuperar esse residuo o qual se tem certeza da origem e das condi¢cdes de

processamento ao qual foi submetido [5].

No processamento por injecdo de termoplasticos dentre os residuos
industriais gerados estdo os canais de injecdo e pecas nao conformes, que sao
facilmente moidas em moinhos de facas e retornam ao processo. Ha também, as
borras plasticas injetadas, oriundas do processo de purga das maquinas injetoras.

Purga € o procedimento de limpeza realizado em maquinas injetoras para
retirada de residuos do parafuso plastificador, realizada normalmente quando ha
troca de cor, troca de matéria-prima, partida de maquina e preparagdo da maquina

para manutencdes que envolvam a unidade de injecéo.

As borras sdo o produto da purga, consideradas também como residuo
industrial. O material plastico é injetado fora do molde, assim, forma-se uma massa
disforme e espessa que normalmente é vendida como residuo/sucata uma vez que
os transformadores ndo confiam nas propriedades desse material e muitas vezes
estdo contaminadas ou sujas impossibilitando a reutilizacao.

Nesse sentido, essa pesquisa objetiva realizar um estudo acerca da
viabilidade técnica para a reutilizacdo e reprocessamento da matéria-prima obtida a
partir das borras plasticas injetadas, um residuo industrial, apresentando uma
metodologia para sua reciclagem e valorizagcdo a partir de sua classificacdo e

fracionamento com resina virgem de polietileno e alta densidade.
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2 OBJETIVOS

Se quiser ter uma vida plena, prenda-a a um
objetivo, ndo as pessoas, nem As coisas.
Albert Einstein

S&o objetivos dessa pesquisa:

2.1 Objetivo Geral

A proposta do presente trabalho € realizar um estudo acerca da viabilidade
técnica para a reutilizacdo e reprocessamento da matéria-prima obtida a partir das
borras plasticas injetadas, evitando que esse residuo seja vendido como sucata,
reciclando-o e retornando-o para o processo e promovendo sua valorizacado obtendo
assim, um fim mais nobre para esse residuo tdo comum nas empresas de

transformacao de pecas termoplasticas moldadas por injecédo.

2.2 Objetivos Especificos

Diversos objetivos especificos norteiam o desenvolvimento desse trabalho,

buscando sempre atingir o objetivo geral mencionado, séo eles:

e Verificar e avaliar as propriedades do polietiieno de alta densidade (PEAD)
proveniente de borras plasticas oriundas do processo de injecdo de
termoplasticos;

e Disseminar informacdes acerca das propriedades do PEAD reprocessado
oriundo de borras plasticas injetadas, de seu processamento e
comportamento, e da importancia da sua reciclagem;

e Apresentar uma metodologia para a reciclagem das borras plasticas
injetadas, a partir de misturas de fragoes reciclado/virgem;

e Avaliar o envelhecimento natural das amostras recicladas provenientes das

misturas entre moido de borra plastica e PEAD virgem.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

“Ndo hd ensino sem pesquisa e pesquisa sem ensino. Esses que fazeres se encontram
um no corpo do outro. Enquanto ensino continuo buscando, reprocurando. Ensino
porque busco, porque indaguei, porque indago e me indago. Pesquiso para
constatar, constatando, intervenho, intervindo educo e me educo. Pesquiso para
conhecer o que ainda ndo conheco e comunicar ou anunciar a novidade”

Paulo Freire

Esse capitulo objetiva tracar um panorama sobre a presenca dos plasticos no
Brasil e no mundo demonstrando sua importancia e suas aplicacfes. Retomara
conceitos acerca de polimeros termoplasticos e termofixos e, poliolefinas, em
especial o Polietileno de Alta Densidade (PEAD), que é objeto desse estudo. O
presente capitulo apresentara também, de forma resumida, 0s principais processos
de transformacédo de termoplasticos e tecnologias para sua reciclagem além de

consideracdes sobre a degradacéo de polimeros.

3.1 O Plastico no Brasil e no Mundo

A industria quimica é considerada um dos mais importantes setores da
economia brasileira e esta entre as dez maiores do mundo. A industria petroquimica
€ parte da industria quimica, mas se diferencia dessa pela aplicacdo do nafta ou do

gas natural como matéria-prima basica para obtencao de seus produtos [6].

A industria petroquimica esta intimamente ligada a producdo de polimeros
sendo que, no Brasil, seu desenvolvimento € recente tendo como ponto de partida a
instalacao de trés polos petroquimicos na década de 70. Antes, existiam unidades
isoladas produzindo um ou outro tipo de polimero, porém sem grande
representatividade no PIB nacional. Na década de 90 houve uma nova configuracéo
da industria e fortalecimento de grandes grupos em expansao como € o caso da
Braskem S.A., a maior petroquimica das Ameéricas, que hoje ocupa a oitava posi¢ao
no ranking global em capacidade de resinas [6-9].

Ao longo dos ultimos anos, a industria de polimeros adquiriu um importante
status em termos de producdo e atualmente participa ativamente de diversos
segmentos industriais, tais como téxteis, embalagens, eletroeletrénicos,
automobilistico, etc. Entretanto, a quase totalidade dos polimeros produzidos e
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consumidos no Brasil sdo commodities ou pseudo-commodities, tais como
polietileno (PE), polipropileno (PP), poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e
polietileno tereftalato (PET) [8].

No ano de 2012 a producdo mundial de plasticos chegou a 288 milhfes de
toneladas sendo o Brasil responsavel por 6,41 milhdes. O Brasil vem ganhando
espaco em termos mundiais, porém sua participacdo ainda é pequena quando
considerada a dimensdo do pais, correspondendo apenas a 2,0% do volume
produzido mundialmente, conforme demonstra a Figura 1. Esse volume representou
uma quantia de R$ 60,62 bilhdes para o Brasil em 2012 [10].

Figura 1. Principais produtores mundiais de polimeros
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Fonte: ABIPLAST, 2013 [10]

Na Ameérica Latina, o Brasil ocupa posicdo de destaque como principal
produtor de petroquimicos basicos além de ser detentor da maior capacidade de
producdo dos petroguimicos de segunda geragdo. Essa posicdo decorre da
reestruturacdo da industria petroquimica aliada ao crescimento da demanda
domeéstica consequente do crescimento da economia brasileira, da melhor
distribuicdo de renda e de um maior poder de consumo para as classes C, D e E [9].

Em 2012, a industria quimica contribuiu com 2,7% para o PIB do Brasil [10], como
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pode ser observado na Figura 2 e se estabeleceu como o0 quarto maior setor da
industria de transformacéo [6].

Figura 2. Participacao da industria quimica no PIB brasileiro
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Nos EUA e no Japdo o consumo per capita de plasticos chega a 80
Kg/habitante/ano [8]. Em 2013, o consumo per capita de plastico no Brasil foi de
33,9 Kg/habitante/ano, sendo a média mundial 40 Kg/habitante/ano, contudo o setor
de transformacao de polimeros registrou aumento de 1,4% na geracdo de empregos
formais, mantendo a terceira posicdo dentre os setores da industria de
transformacdo que mais empregam no pais envolvendo 357.626 trabalhadores em
11.690 empresas [10].

A induastria petroquimica e os polimeros ndo sdo vantajosos apenas em
termos econémicos e sociais para o pais, conforme demonstrado pelos nimeros
expostos acima, mas também, pelas diversas razbes que impulsionam o seu
crescimento, desenvolvimento e uso. Dentre elas podemos citar, por exemplo,
leveza, economia, seguranca e facilidade de processamento, possibilidade e
facilidade de sofisticacdo no design, reciclabilidade, entre outras. Caracteristicas que

tem chamado atencéo de varios setores como podemos observar na Figura 3
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Figura 3. Principais setores consumidores de transformados de plasticos
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3.2 O Pléastico e suas aplicacbes

Na industria automobilistica, por exemplo, quando consideramos o volume de

materiais que compdem um automovel verificamos cada vez mais a utilizacdo de

uma maior fracdo de materiais poliméricos na sua composicao, isso € consequéncia

da grande versatilidade que esses materiais apresentam. A média de 30 quilos de

polimeros empregada por veiculo, na década de 70, passou a representar cerca de

180 quilos no final da década de 90 e ja se estimava que nos proximos anos esse

valor ultrapassaria os 200 quilos [7].

Atualmente os automoveis possuem de 10% a 15% de plasticos em sua

composicdo com expectativa de aumento para 25% nos proximos anos. A reducao

do peso médio em cerca de 200 kg tem sido creditada a utilizac@o de polimeros [11].

A preferéncia por polimeros € consequéncia da ampliacdo da sua utilizacao

devido sua contribuicdo ndo apenas para o desempenho do veiculo que com a

reducdo de seu peso que gera economia de combustivel e consequentemente

reducdo da emisséao de dioxido de carbono proveniente do processo de combustao

do motor, mas também, pelo aumento de lucratividade para as montadoras. Assim,

todos saem ganhando: cliente, meio ambiente e produtor [11,12].
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Podemos citar como vantagens do uso de plasticos além da economia, tanto
de combustivel quanto de investimentos em producéo a possibilidade de sofisticacao
no design com uso de formas e solugbes menos tradicionais e aumento da
seguranca [7].

Polimeros de engenharia podem ser empregados no lugar de metais, assim é
possivel reduzir uma média de 50 kg nos carros de passageiros de porte médio em
curto prazo. No médio prazo, cerca de 900 kg de aco e outros metais podem ser
reduzidos para 300 kg, em virtude da utilizacdo de materiais compadsitos e solucdes
hibridas. Essa reducdo de peso pode aumentar rapidamente com 0s constantes 0s

desenvolvimentos de novos materiais [13].

Contudo, a industria automobilistica ndo é a Unica a se beneficiar das
vantagens dos polimeros. A necessidade de inovacdes e novas solucbes ha
construcdo civil permitiu o desenvolvimento e a utilizacdo de diversos materiais em
obras com o proposito de melhorar o desempenho técnico e econdémico dos
empreendimentos. O plastico aparece como elemento fundamental neste setor,
aumentando a sua participacao a cada ano pois possui a durabilidade necesséria, a
versatilidade sendo ora rigido, ora flexivel, a exemplo do PVC e o cuidado no

acabamento, requisitos indispensaveis em uma obra civil [14,15].

A ABIPLAST - Associacado Brasileira da Industria do Plastico estima, em seu
altimo relatério, que 16% dos plasticos transformados séo dirigidos as demandas da
construgéo civil [10,14,15].

A industria alimenticia é outra grande beneficiada, consumindo 16% do que é
produzido pelas industrias de transformados de plasticos [10]. Nesse setor o material
plastico é largamente utilizado em embalagens que conferem maior tempo de
prateleira e protegem os alimentos de contaminagfes durante o a estocagem,
transporte, manuseio e venda. Dentro de setor alimenticio temos o setor de bebidas
gaseificadas que amplamente utiizam embalagens plasticas fornecendo
propriedades de barreira mantendo qualidade dos produtos produzidos por maior
tempo [10,15].

Caracteristicas como versatilidade, maleabilidade, durabilidade e excelente
custo-beneficio, aléem da reciclabilidade, tornam os plasticos insubstituiveis na vida
cotidiana. Uma func&o pouco lembrada dos plasticos é a de proteger: protegem o

alimento que comemos, desde sua producdo, estocagem, transporte até a nossa

31



Pereira. E. R.

casa por meio das embalagens. Protegem a agua que bebemos, ja que estdo
presentes nas tubulagbes e garrafas e com isso nos protegem de doencas, como
cOlera, diarreia, esquistossomose. Protegem inclusive o proprio meio ambiente, uma
vez que impedem contaminacdes dos solos e lencdis freaticos quando usados em
forma de mantas e revestimentos. Protegem o ambiente das emissfes de didoxido de
carbono (CO2) que sdo reduzidas com a com reducdo de peso tanto das

embalagens como dos veiculos que as transportam [15,16].

Assim, conforme demonstrado nessas primeiras paginas, os polimeros podem
ser utilizados nos mais diversos setores para producdo e nos mais diversos
produtos. No entanto, para atender aos diversos setores com diferentes produtos e
diferentes necessidades de uso e desempenho, é evidente que também serdo
necessarios, diferentes processos de transformacdo que serdo discutidos mais a

frente.

3.3 Os Polimeros

Os polimeros constituem um importante grupo dentre os materiais de
engenharia devido a sua facilidade de producédo e a grande variabilidade de suas
aplicacbes. Esse grupo inclui os materiais como plastico e borracha variando de
liguidos de baixa densidade até sélidos rigidos. Muitos deles sdo compostos
organicos que sado gquimicamente baseados em carbono, hidrogénio, e outros
elementos ndo metalicos tém estruturas moleculares muito grandes, tipicamente

possuem baixas densidades e podem ser extremamente flexiveis [17-20].

Polimeros sdo materiais organicos ou inorganicos, sintéticos ou naturais, que
apresentam cadeias de alto peso molecular que séo formadas a partir de estruturas
de baixo peso molecular que se repetem, essas estruturas sao denominadas
“meros”. A palavra POLIMERO tem origem grega, onde POLI significa muitos e
MERO significa partes, assim POLIMERO é uma macromolécula resultante de uni&o
de muitas partes [21,22]. Plasticos, portanto, sdo polimeros, formados basicamente
por hidrocarbonetos (ligacdes entre carbono e hidrogénio) originados principalmente
do petréleo ou gas natural. Podem ser moldados na forma desejada e sua
importancia é observada no cotidiano onde uma infinidade de produtos plasticos
sustenta uma intensa atividade industrial que gera muitos empregos [23,24]. A Figura
4 representa esquematicamente a polimerizagcdo do mondémero etileno.
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Figura 4. Polimerizacdo do monémero etileno

AN/ AN FRON/ RN JRN/ B FRER I
/C:C\ /.;':('\ /(':('\ S _(_(l_(i_(l_(‘_tl_
2 i i H S El HHHHAHH

Etileno Polietileno

o

Fonte: Torres, 2007 [25]

O notavel crescimento da industria quimica no século XX deve-se ao
desenvolvimento de processos de fabricacdo de polimeros sintéticos, no entanto,
por serem produtos de origem industrial e ndo originados por processos naturais,
tanto cientistas quanto a populacdo tém questionado a capacidade da natureza para
lidar com eles [23]. Desse forma, os estudos e a busca por alternativas acerca da
reciclagem e sustentabilidade nos meios de producdo tem tido importancia

inquestionavel.

3.3.1 Termoplasticos

Os polimeros podem ser classificados de inimeras formas, dependendo do
objetivo de quem os classifica. Normalmente a classificagdo decorre da estrutura
quimica, do método de preparacdo, das caracteristicas tecnoldgicas e do
comportamento mecanico. Segundo as caracteristicas tecnoldgicas os polimeros
podem ser classificados como termoplasticos ou termofixos.

Termoplasticos sao aqueles polimeros que podem ser fundidos e solidificados
inUmeras vezes, com pouca variacdo de suas propriedades. J& os termofixos, sao
aqueles polimeros que ap6s passarem pelo processo de cura, formam ligacdes
cruzadas, impossibilitando a fusdo ou dissolucdo sem que haja degradacéo de sua
estrutura [18].

Ha uma infinidade de materiais poliméricos utilizados em escala industrial
devidos ao seu baixo custo e facilidade de processamento. Dentro dessa categoria
podemos citar o Polietileno (PE), o Polipropileno (PP), o Poliestireno (PS), o
Policloreto de vinila (PVC), o Poli(tereftalato de etileno) (PET), o Poliuretano (PU) e 0
Terpolimero de acrilonitrila-butadienoestireno (ABS). A Tabela 1, resume as

principais caracteristicas e aplicagfes desses polimeros [24-26].
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Tabela 1. Principais caracteristicas e aplicagdes do PE, PP, PS, PVC, PU e ABS

Polimero
Polietileno

(PE)

Polipropileno

(PP)

Poliestireno

(Ps)

Poli
(cloreto de vinila)

(PVC)

Poli
(tereftalato de
etileno)
(PET)
Poliuretano

(PU)

Terpolimero de
acrilonitrila-
butadienoestireno

(ABS)

Principais Propriedades
Baixo custo
Elevada resisténcia quimica
Maciez e flexibilidade
Excelentes propriedades isolantes
Baixa permeabilidade a dgua
Atoxico

Inodoro

Elevada resisténcia quimica e a solventes

Facil moldagem e coloragdo

Alta resisténcia a fratura por flexdo ou fadiga
Boa resisténcia ao impacto

Boa estabilidade térmica (>15°C)

Facil processamento

Facil coloragdo

Alta resisténcia a 4cidos e alcalis

Baixa densidade e absor¢do de umidade

Baixa resisténcia a solventes organicos, calor e

intempéries.

Baixo custo
Elevada resisténcia a chama

O processamento demanda cuidados

Boa resisténcia mecanica, térmica e quimica.

Boas propriedades de barreira

Absorgdo de oxigénio de 10 a 100 vezes menor que
outros polimeros

Pode ser estendido para melhorar suas propriedades;
Resisténcia a rasgos e impactos

Estabilidade térmica

Resistente a abrasao;

Impermedvel a dgua e ligeiramente permedvel ao
vapor

Flexivel

A resisténcia quimica depende da composi¢do da
resina

Estabilidade térmica

Aplicacao
PEBD: filmes, laminados recipientes, embalagens,
brinquedos
PELBD: embalagens de alimentos, bolsas de gelo,
utensilios domésticos, canos e tubos.
PEAD: garrafas, brinquedos, filmes, tubos, tanques de
combustivel, materiais hospitalares.
PEUAPM: engrenagens, componentes para bombas de
liquidos corrosivos, implantes de ossos artificiais.
Brinquedos, recipientes para alimentos, remédios,
produtos quimicos, carcagas para eletrodomésticos,
tubos para canetas, filmes orientados, carpetes,
seringas de injegdo, material hospitalar esterilizavel,
autopecas.
Pegas de maquinas e automoveis, gabinetes de TV e
radio, aparelhos eletronicos, utensilios domésticos,
brinquedos, isolantes térmicos, protetor de

equipamentos.

Tubos, carcagas de utensilios domésticos,

revestimentos de fios e cabos, composigdo de tintas.

Garrafas para bebidas carbonatadas, 6leos vegetais,
produtos de limpeza, fibras, peliculas transparentes e

altamente resistentes.

Materiais de revestimento, fibras, adesivos, borrachas,

espumas plasticos, pecas de automoveis.

Confecgdo de mdveis, componentes para a industria

automotiva, chassis de televisores, radios, painéis

Fonte: Adaptado de Michaeli et al., 1995 [24] e Rodrigues, 1996 [26]

Podemos dizer que os termoplasticos sdo materiais de facil reciclabilidade,

pois apresentam a capacidade de fundirem na presenca de calor e solidificarem no

resfriamento, sendo que esse ciclo (fusdo/solidificacdo) pode ser repetido inUmeras
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vezes. Desse modo, os termoplasticos podem ser reaproveitados de muitas formas,
h& poucas restricbes para o uso de material plastico reciclado uma delas é a
industria alimenticia, no entanto ja existem tecnologias para o reaproveitamento do
PET proveniente de garrafas, um avanco para a reciclagem. De modo geral, o
material reciclado ndo pode ser utilizado em embalagens que entrardo em contato
direto com os alimentos para evitar possiveis contaminagfes, no entanto, ele pode
ser transformado em baldes, mangueiras, sacos de lixo, e uma infinidade de outros

produtos aplicaveis a inUmeras necessidades [27].

3.4 Poliolefinas

Atualmente, centenas de materiais poliméricos manufaturados sé&o
organizados em 11 classes quimicas, conforme a base utilizada em seu processo de
polimerizacdo. Essas classes sdo acetais, acrilicos, aminicos, celulésicos, estirenos,
fendlicos, poliamidas, poliésteres, poliuretanos, vinil e poliolefinas [23].

Esse trabalho foca-se no estudo das poliolefinas.

A composicao quimica das poliolefinas é representada na Figura 5, onde R e

R” sdo atomos de hidrogénio ou grupos alquila (-CHs, -CH2-CHs, etc.).

Figura 5. Estrutura quimica das poliolefinas

R
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Fonte: Neto, 2014 [28]

As principais poliolefinas comerciais séo o PEBD, PEAD, copolimeros de
etileno, PP e copolimeros de propileno sendo plasticos de uso geral, chamados
“‘commodities” [28,29].

O polietileno de baixa densidade foi o precursor da familia das poliolefinas,
obtido acidentalmente na IClI — Imperial Chemical Industrial LTDA em 1939,
necessitando polimerizacdo em fase gasosa, altas temperaturas e altas pressoes.

Anos depois, inovagfes fizeram a familia das poliolefinas crescer. Em 1955, foi
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produzido, pela primeira vez, o polietileno de alta densidade utilizando catalisadores
organometalicos de Ziegler-Natta, com polimerizacdo na fase liquida, com

temperaturas mais baixas e pressdes mais proximas da atmosférica [30].

Hoje, pode-se dizer que as poliolefinas encontram-se na fase madura de seu
desenvolvimento, entretanto essas resinas continuam sendo protagonistas de
importantes inovacdes no desenvolvimento de novos produtos e processos. ISso
decorre da sua grande versatilidade em termos de propriedades; além do apelo
ambiental, uma vez que séo reciclaveis e do baixo custo energético para producéo e

processamento quando comparadas a outros tipos de materiais [31].

As poliolefinas compreendem os plasticos mais comuns, uma vez que Sao
utilizados para produtos diversos, de embalagens até tubos para agua e gas,
aparelhos elétricos, revestimento de fios, fibras ou componentes para automéveis.
Combinam  propriedades como flexibilidade, resisténcia, baixo peso,
impermeabilidade e facil esterilizacdo, essas caracteristicas tornam esse material
adequado e preferido para uma variedade de aplicagbes [32].

Em termos de producdo mundial as poliolefinas tem papel de destaque, sendo
o PP e PE os que mais se destacam. A demanda brasileira por poliolefinas
(PE e PP) foi de 4,1 milhdes de toneladas em 2013, 7% superior ao ano anterior.
Entre os polietilenos, as vendas foram impulsionadas pelos segmentos de filmes
flexiveis para sacolas plasticas, os filmes especiais, destinados as embalagens de
alimentos e pet-food, e pelo setor de rotomoldagem, para a manufatura de pecas
ocas, como caixas-d’agua. O polietiieno também comegou a ser utilizado na
fabricacdo de tubulacbes para drenagem, em projetos de infraestrutura. Entre os
segmentos da industria brasileira de transformacdo que mais cresceram e
influenciaram as vendas de PP, encontram-se: as embalagens rigidas (margarina,
requeijdo, baldes), sacarias de rafia e componentes para a industria automotiva
onde a demanda é crescente [33,34].

3.4.1 Polietileno

Trata-se do mais simples dentre os hidrocarbonetos poliméricos, conforme
demonstra a Figura 6. Sua estrutura na fase cristalina obedece a conformacdes em

zig-zag, sendo formada pela repeticio do monémero -(CH2)n- e finalizada com
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grupos CHs. O comprimento entre as ligacdes de carbono € da ordem de 0,154nm
(1Inm = 10°m) e o angulo de ligagdo é de 109,5°, conforme representado na Figura 7
[25,28].

Figura 6. Estrutura quimica do PE

CH,—CH,

n

Fonte: Neto, 2014 [28]

Figura 7. Modelo estrutural do PE: esferas escuras representam atomos de carbono e esferas claras
representam atomos de hidrogénio

Fonte: Torres, 2007 [28]

O polietileno é um polimero semicristalino, ou seja, combina regides amorfas

e regides cristalinas, conforme demonstrado na Figura 8.

Figura 8. Morfologia de um polimero semicristalino

Regiao cristalina

Regiao amorfa

Fonte: Adaptado de Torres, 2007 [28]

A regido cristalina € composta por moléculas organizadas dentro de lamelas
que sao interconectadas por moléculas de interligacdo que formam pontes inter
lamelares compondo as regides amorfas [25,35]. Essa estrutura cresce radialmente
formando esferulitos que chegam a 10x10°m de diametro. Sob luz polarizada, a
sequéncia regular de anéis concéntricos lembra a cruz de malta [20]. A Figura 9

representa os esferulitos e a cruz de malta.
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Figura 9. Representacdo esquematica da estrutura do esferulito e a cruz de malta em imagem
microscoépica sob luz polarizada
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Fonte: Callister, 1994 [20]

A estrutura cristalina tipica do polietileno é a ortorrébica com 0s seguintes
parametros de rede a = 0.741nm, b=0.494 nm e ¢=0.255nm, mas também pode
apresentar estrutura metaestavel monociclica com parametros de rede a = 0.809nm,
b=0.253nm e c= 0.479nm [20,36,37].

O modo de sintese selecionado conduzira a um tipo de polietileno (com maior
ou menor densidade). Existe um grande numero de polietilenos, que variam
conforme o tamanho e quantidade de ramificagbes na cadeia polimérica além da
distribuicdo do peso molecular, fatores que interferem na cristalinidade do material e
consequentemente no seu comportamento fisico conforme pode ser demonstrado na
Tabela 2 [25,35].

Tabela 2. Variacdo das propriedades do PE em fun¢éo do grau de cristalinidade

Propriedade % Cristalinidade
55% 62% 70% 77% 85%
Ponto de Fusdo [°C] 109 116 125 130 133
Densidade [g/cm3] 0,92 0,93 0,94 0,95 0,96
Rigidez [MPa x 10°3] 17,2 32,4 51,7 82,7 11,4
Resisténcia [MPa] 11,72 17,24 22,75 28,96 35,16

Fonte: Peacock, 2000 [38]

Como consequéncias da cristalinidade os polietilenos terao:

e Maior densidade: Sendo a cristalizagdo um sinénimo de organizagdo, o
namero de cadeias por unidade de espaco aumenta com a organizagdo em

cristais, portanto a densidade também aumenta.
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e Acdo mais intensa das forcas intermoleculares: Cadeias mais proximas
também estdo expostas a forcas intermoleculares mais intensas, assim o
aumento da cristalinidade contribui para o aumento da rigidez mecéanica e
tensdo de ruptura, no entanto, o alongamento a ruptura sera reduzido.

e Maiores temperaturas de fusdo: Sob a Optica térmica, a intensificagdo das
forcas intermoleculares também exigira maiores temperaturas de fuséo.

e Maior resisténcia a solventes: Em regifes cristalinas o espaco intermolecular
livre € reduzido, assim a difusdo de liquidos nessas regifes sera dificultada
conferindo ao polietileno de alta cristalinidade uma menor sensibilidade a
solventes [25].

O grau de cristalinidade do polietileno depende também da historia térmica do
polimero. Um polietileno resfriado lentamente serd mais cristalino que um polietileno
que tenha sofrido témpera térmica (resfriamento rapido), pois a cristalizacdo dos
polimeros trata-se de um processo cinético. No estado fundido (amorfo) todas as
cadeias estdo emaranhadas e por isso, necessitam de tempo para se organizarem

de forma ordenada possibilitando a formacao das estruturas cristalinas [35].

E importante lembrar que as condicbes de processamento as quais 0s
polimeros s&do submetidos também influenciam na orientagdo das cadeias
poliméricas que por sua vez interferem nas propriedades do produto final. O simples
estiramento de um filme plastico, por exemplo, causa orientacdo das cadeias
poliméricas [25].

A presenca de ramificacdes também interfere na cristalinidade uma vez que
impedem o empacotamento das cadeias poliméricas e a formacdo de regibes
cristalinas no estado solido afetando assim as propriedades do produto final
conforme demonstra a Figura 10. Ramificagdes longas como as que estao presentes
no PEBD conferem uma maior resisténcia ao impacto, diminuem a densidade e
facilitam o processamento ao ponto que ramificacdes curtas como as que estao

presentes no PEAD aumentam a cristalinidade e a resisténcia a tracédo [39].
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Figura 10. Comparativo entre estruturas poliméricas do PEBD e PEAD

PEBD X PEAD

Fonte: Adaptado de Torres, 2007 [25]

A Tabela 3 apresenta um comparativo das condicfes de sintese assim como

as caracteristicas entre o PEBD e PEAD [39].

Tabela 3. Comparativo entre PEBD e PEAD

PEBD PEAD
Polimerizagao Radicais Livres Coordenagao
Pressao Alta 1000-3000 atm. Baixa 1-30 atm.
Temperatura Alta 100-300°C Baixa 50-100°C
Cadeia Ramificada Linear
Densidade Baixa 0,91-0,94 g/cm3 Alta 0,94-0,97 g/cm3
Cristalinidade Baixa 50-70% Alta Até 95%
Ponto de fusio Baixa 110-125°C Alto 130-135°C

Fonte: Coutinho, 2003 [39]

O PEBD e PEAD ndo sao os Unicos representantes dessa familia, na
verdade, varios tipos de polietileno podem ser obtidos de acordo com as condicbes
reacionais de polimerizacédo e o tipo de catalisador utilizado. Cada tipo apresenta
caracteristicas especificas podendo apresentar diferencas significativas na
arquitetura molecular, morfologia, flexibilidade, transparéncia, resisténcia ao
impacto, etc. Alguns deles sdo apresentados na Tabela 4 junto de sua respectiva
densidade [39,40].

Tabela 4. Principais tipos de polietilenos e suas respectivas densidades

Tipo Densidade (g/cm3)
Polietileno de ultrabaixa densidade (PEUBD ou ULDPE) 0,865<d<0,905
Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE) 0,91<d<0,94
Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE) 0,92<d<0,94
Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE) 0,94<d<0,97
Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE) 0,93<d<0,94

Fonte: Organizado de Coutinho, 2003 [39], Islabado, 2005 [40] e Portal Dow Chemical [41]
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Esse trabalho foca-se no estudo do polietileno de alta densidade (PEAD).

3.4.2 Polietileno de Alta Densidade - PEAD

O PEAD é obtido através da polimerizacdo do eteno que pode ocorrer de

quatro formas:

e Por suspensao (slurry) - sistema com meio dispersante, monémero insoluvel e
iniciador soluvel no solvente;

e Em solucédo — sistema com solvente, mondmero sollvel e iniciador soltvel;

e Em emulséo — sistema com meio dispersante, mondmero e polimero insoltvel
e iniciador soltvel no dispersante (agua);

e Em fase gasosa — ocorre em reatores de leito fluidizado, sendo essa a

tecnologia mais moderna.

Aproximadamente 45% da capacidade produtiva mundial utiliza o processo
suspensao (slurry), que produz exclusivamente o PEAD. O restante utiliza o
processo em solugdo ou fase gasosa, e que podem produzir além do PEAD, o
PELBD [42,43].

O tipo de catalisador empregado no processo de polimerizacao exerce efeito
significativo sobre a distribuicdo das ramificacbes e consequentemente sobre a
densidade como pode ser observado na Tabela 5. Essa distribuicdo decorre da
estrutura e dos centros ativos do catalisador, além das condi¢des de polimerizagao.
Normalmente iniciadores metalocénicos (base zirgdnio) fornecem uma distribuicéo
de ramificacdes curtas mais homogéneas que catalisadores organometalicos como
os do tipo Ziegler-Natta (normalmente de base titanio, pressdes de 1-50 bar e
temperaturas de 20-150°C) e Phillips (normalmente de base cromo, pressdes de 30-
40 bar, temperaturas de 85-180°C). O polietileno obtido pelo processo Phillips é
menos ramificado e por isso, tem densidade maior devido a sua alta cristalinidade
guando comparado aos polietilenos obtidos por catalisadores Ziegler Natta [35,38,
40,43,44].
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Tabela 5. Relacdo entre tipo de processo de polimerizacéo e propriedades do PE

Processo de Polimerizagao Mn Densidade g/cm?3
Processo Ziegler 20.000 0,92
Processo Phillips 15.000 0,94
Processo Standart 15.000 0,96
Qil (Indiana) 15.000 0,96
Processo Metalocénico 25.000 0,94

Fonte: Silva, 2012 [43]

PEADs produzidos com iniciadores organometélicos, como os de Ziegler
Natta ou Phillips, ndo possuem ramificagdes longas, caracterizados por menos de 15
ramificacbes curtas (grupos metila e etila) para cada 1000 unidades de etileno. A
alta cristalinidade decorre de sua estrutura regular que confere alta resisténcia
quimica, dureza, rigidez, propriedades de barreira e resisténcia a tracao [35].

Sendo uma poliolefina o PEAD tem boa estabilidade quimica, praticamente
insolivel a baixa temperatura, resistem a maioria dos produtos quimicos, exceto
acidos fortes, halogéneos livres e certas cetonas. Sao insollveis em agua e
hidrofébicos. A permeabilidade ao vapor d"agua chega a ser sete vezes menor que o0
PEBD, no entanto, absorvem lentamente hidrocarbonetos e hidrocarbonetos

halogenados, apresentando inchamento [25,43].

Quando expostos ao intemperismo podem se deteriorar quando expostos por
longos periodos sendo afetados principalmente pela radiacdo ultravioleta (UV)
proveniente da luz solar e pela acdo do oxigénio presente no ar. Tornam-se duros e
perdem propriedades, entretanto, o uso de antioxidantes e absorvedores de luz
ultravioleta sdo uma opgao eficiente nessas situagdes [25,45].

O polietileno tem coeficiente de dilatacéo térmica linear elevado (1,3x10* K1),
guando expostos a chama incendeiam e continuam a queimar mesmo com a
retirada da fonte de calor. Soltam gotas do material inflamado e liberam CO, CO: e
H20, mas néo liberam gases com residuos corrosivos [25].

A Tabela 6 apresenta a influéncia do aumento da densidade, do indice de

fluidez e da massa molar nas propriedades dos polietilenos:
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Tabela 6. Influéncia do aumento da densidade, do IF e Mn nas propriedades do PE

Propriedade do PE Densidade indice de Fluidez Massa Molar

Tensdo no Escoamento ™ N2 Pouca influéncia
Dureza ™ Diminui levemente Diminui levemente
Resisténcia ao Impacto N N N
Fragilidade a baixa Temperatura ™ ™ N
Resisténcia a Abrasdo ™ N2 Pouca influéncia
Ponto de Amolecimento ™ Pouca influéncia ™
Tensao na Ruptura N NE Pouca influéncia
Permeabilidade NZ Aumenta levemente Pouca influéncia
Resisténcia Quimica ™ N2 Pouca influéncia
Resisténcia do Fundido Pouca influéncia N2 ™

Brilho T T N2
Contragdo N; J ™

Fonte: Adaptado de Islabao, 2005 [40]

Uma das grandes aplicacdes do PEAD € no setor de embalagens abrangendo
os moldados por injecdo, extrusdo e sopro, porém muitas outras aplicacfes sao
citadas na literatura. Por injecdo € utilizado na fabricacdo de baldes, bacias,
bandejas de pintura, brinquedos, potes para alimentos, etc. Por sopro é utilizado
para confeccdo de bombonas, tanques e tambores de até 250 litros. Por extrusao, é
utilizado no isolamento de fios telefénicos, revestimento de tubulacdes metdlicas,
poli dutos, tubos para redes de saneamento e distribuicdo de gas, barbantes de
costura, redes para embalagens de frutas, etc. [28,39]. A Figura 11 estratifica
algumas das aplicagdes do PEAD no Brasil.

Figura 11. Aplicacdes do PEAD

Alimenticio
Revenda
249 Higiene e Limpeza
16%
Cosmético e Ag;f;:: '
Farmacéutico
4% - Co ¢&o Civil
] nstru v
Quimico Automobiistico Outras 10%
5% 6% 9%

Fonte:BNDS, 2005 [46]
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Na Tabela 7 estdo indicadas algumas propriedades térmicas, fisicas, elétricas

e mecanicas do PEAD.

Propriedades

Densidade [g/cm?3]

indice de refracdo
Temperatura de fusdo [°C]
Temperatura de fragilidade [°C]
Condutividade térmica [W/(m.K)]
Calor de Combust3o [kJ/g]
Constante dielétrica a [1MHz]
Resistividade superficial [Q]
Resistividade volumétrica [Q.m]
Resisténcia dielétrica [kV/mm]
Ponto de escoamento [MPa]
Médulo de tragdo [MPa]
Resisténcia a tragdo [MPa]
Alongamento [%]

- no ponto de escoamento

- no ponto de ruptura

Dureza

- Brinell, [MPa]

- Rockwell

Resisténcia ao cisalhamento [MPa]

Tabela 7. Propriedades do PEAD

Altamente linear Baixo grau de ramificagdo

0,962 — 0,968 0,950 — 0,960
1,54 1,53
128 -135 125-132
-140--70 -140--70
0,46 - 0,52 0,42 - 0,44
46 46
2,3-2,4 2,2-2,4
1015 1015
1017 - 1018 1017 - 1018
45-55 45-55
28-40 25-35
900 - 1200 800 - 900
25-45 20-40
5-8 10-12
50 - 900 50-1200
60-70 50-60
R55, D60 - D70
20-38 20-36

Fonte: Doak apud Munaro, 2007 [47]

3.5 O Processamento de Termoplasticos

Na moldagem de termoplasticos, varias técnicas tém sido utilizadas, as mais

populares sdo extrusao e injecao, conforme demonstra a

Figura 12. Outros processos também muito utilizados sdo o sopro, a

termoformagem e a rotomoldagem [10].
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Figura 12. Processos produtivos utilizados na transformacao de termoplasticos

Rotomoldagem 2,2% Emulsdo 1,5%

Termoformagem 3,6%

Extrusao sopro 6,4%
Extrusao 55,6%
Inje¢do 30,7%

Fonte: ABIPLAST, 2013 [10]

3.5.1 Extrusao

Extrudar significa “empurrar”. Nesse processo o polimero é plastificado,
homogeneizado e bombeado através da matriz com fluxo mais uniforme e constante
possivel de forma que o extrudado atinja o resfriamento com as dimensdes

adequadas. E, portanto, um processo continuo [48].

Consiste basicamente em forcar a passagem do material fundido contra uma
matriz de perfil desejado que dara forma ao produto final. Esse perfil ainda pode ser
calibrado, resfriado, cortado ou enrolado, conforme demonstra a Figura 13. Antes de
chegar a matriz o material granulado passa por dentro de um cilindro aquecido, que
contém em seu interior uma ou duas roscas “sem fim”, que transportam, misturam,

compactam e permitem a retirada de gases liberados no processo [49,51].

Figura 13. Esquema basico de extrusdo de tubos

MATRIZ DE

CALIBRAGAO —i=
VALVULADE ~ TANQUEDE BANHO DE

E SANGRIA }ACUO RESFRIAMENTO
Wy
N

| e—
!—
[l—
[—

PUXADOR BOBINADEIRA

UNIDADE DE CALIBRAGAO POR
PRESSAO DIFERENCIAL

Fonte: Du Pont, 2014 [50]
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3.5.2 Sopro

O processo de sopro € utilizado basicamente para a producdo de pecas ocas,
consiste em produzir uma pré-forma (parison) que € colocada dentro de um molde
com o formato da peca a ser produzida. Ao fechar, o molde sela o parison e injeta-se
gas pressurizado (normalmente, ar) dentro do parison aquecido, forcando-o em
direcédo as paredes do molde. A pressdo é mantida até o resfriamento e solidificacao
da peca, para posterior abertura do molde e remocdo da peca soprada [52,53]. A

Figura 14 ilustra as etapas do processo.

Figura 14. Esquema basico do processamento por sopro
Moldagem por Extrusdo-Sopro

Ar

Cabegote

Plastico Fundido Peca Moldada

Extrusora Pino de Sopro

Canais de Refrigeragao .

Cavidade do Molde

|
Parison” Metade do Molde Pega Moldada

I. Extrusdo do Parison 1. Sopro lll. Pega Moldada

Fonte: Adaptado de Custompartnet, 2014 [54]

Ha, ainda, variacdes no processo como sopro intermitente, moldagem por co-
extrusdo sopro, moldagem por injecdo sopro, moldagem por injecao-estiramento-

sopro e moldagem por sopro 3-D para atender a demandas diversas [55].

3.5.3 Termoformagem

Pelo processo de termoformagem, semiacabados produzidos a partir de
resinas plasticas, normalmente laminas ou chapas de material termoplastico (obtidos
por extrusdo ou calandragem) sao aquecidos por radiagdo, convecgado ou contato
até atingirem o estado termoplastico para entdo serem conformados em pecas
tridimensionais [56].

Diferentes métodos de moldagem séo citados na literatura, como Vacuum
Forming; Pressure Forming e Mechanical Forming. A Figura 15 representa os trés

métodos:
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Figura 15. Métodos basicos de moldagem por termoformagem
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Fonte: Adaptado de Custompartnet, 2014 [57]

A termoformagem € de grande importancia industrial, principalmente no que
diz respeito a industria de embalagens e produtos descartaveis, pois a partir desse
processo é possivel obter pecas com paredes muito finas e, portanto, de custo
reduzido [52,56].

3.5.4 Rotomoldagem

O processo de rotomoldagem é utilizado para produzir pecas ocas de grandes
dimensdes como tanques para maquinario agricola, artigos para playgrounds e
caixas d’agua. Tem como vantagem a producdo de pecas sem linhas de solda ou
juncbes e sem rebarbas. O produto é livre de tens@es residuais, pois a pressao de
processo é atmosférica, o que também culmina em moldes mais econbémicos,
entretanto, o tempo de ciclo é alto o que torna a producdo baixa, ha um numero
limitado de materiais aplicaveis ao processo, ha risco de degradacdo além de
necessitar de matéria-prima micronizada [10,40,53].

A rotomoldagem ou moldagem rotacional (Rotocasting) € um processo de
transformacdo de polimeros baseada na rotacdo biaxial de um molde que contém
em seu interior o material a ser processado. O processo pode ser dividido em 4

etapas, conforme Figura 16 [40].
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Figura 16. Esquema basico para transformagéo por rotomoldagem

Desmoldagem: cessa o movimento de rotagdo,
sendo feita a abertura do molde e extragio da
peca manualmente.

Resfriamento:
o molde, em
movimento de
rotagdo
biaxial, saino
fomo. Hao
resfiamento
do material
polimérico.

Camregamenio o
molde estd
parado e
aberto. O
material &
carregado no
melde na forma
de granulos

(k)

Agquecimento: o molde, em movimento de rotagio
biaxial, entra no forno. Ha o aguecimento do
material polimérico e inicia-se a coalescéncia das
particulas junto a superficie interna do molde.

Fonte: Islab&o, 2005 [40]

3.5.5 Injecéo

O processamento e moldagem por injecdo é considerado um dos mais
versateis e modernos no campo da transformacéo e processamento de polimeros. A
velocidade com que os avanc¢os tecnoldgicos ocorrem nessa area surpreendem até

mesmo os estudiosos envolvidos [21].

No processo de injecdo a matéria-prima normalmente na forma de granulos €
depositada no funil de alimentacdo da maquina injetora onde é direcionado para
dentro de um cilindro que contém um parafuso plastificador (também chamado rosca
reciproca) que a transporta, promovendo seu cisalhamento, plastificacdo e

homogeneizacgéo, culminando na fusdo completa do material [21,53].

O material percorre o cilindro por meio do parafuso plastificador até sua outra
extremidade, onde se encontra o bico de injecdo. A medida que a rosca gira ela
deposita o material plastificado a sua frente e também se move para tras, pois
precisa criar espago para o polimero que ela mesma fundiu e homogeneizou.
Completada a dosagem do material o parafuso plastificador avanca atuando como
um pistéo e injeta o material fundido dentro do molde fechado e vazio, ocupando sua

cavidade [21, 53].
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Decorridos alguns segundos, o molde se abre e libera a peca ja fria e pronta e
um novo ciclo recomeca. E, portanto, um processo intermitente. O tempo de espera
no molde dependera basicamente da espessura de parede e da eficiéncia do
resfriamento efetuado, bem como da velocidade da injetora [53]. Esse processo
permite a obtencdo de produtos com detalhes especificos (roscas, furos, encaixes)
com boa precisao dimensional [10].

A maquina injetora € composta basicamente por um funil de alimentacédo que
entrega o material sélido ao canh&o revestido por mantas elétricas que o aquecem e
transferem calor a massa fundida, um canhdo que comporta em seu interior uma
rosca reciproca que transporta, funde, homogeneiza e injeta o material fundido
dentro do molde. Um molde d&a forma a massa fundida injetada a alta pressao e com
velocidade controlada em seu interior, ele também é responséavel pelo resfriamento e
extragdo da peca moldada [21]. A Figura 17 ilustra a maquina injetora e suas

principais partes.

Figura 17. A maquina injetora e suas principais partes
Magquina Injetora

~Placa Movel
Barramento _ ~~~ Molde Macho
' Molde Fémea
Placa Estacionaria

Funil

Pellets
~Barril

Barra Ejetora

Pinos Extratores

Cavidade do Molds ~ Bucha de Injecao |

Rosca

_ —Plastico Fundido
- Aquecimento

Fonte: Adaptado de Custompartnet, 2014 [58]
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Algumas vantagens da moldagem por injecao que podemos citar sao:

e A producdo em alta escala que leva a reducao de custos;

e Ha possibilidade de grande automatizacéo do processo;

e As pecas produzidas requerem pouco ou nenhum acabamento;
e Possibilidade de diferentes acabamentos superficiais e cores;

e Possibilita a moldagem de geometrias complexas;

e Possibilita utilizacdo de insertos metalicos, se necessario;

e Baixa perda de matéria-prima;

e Boa precisao dimensional;

Como desvantagens, podemos citar:

e Margens de lucro estreitas devido a alta competitividade;

e Custo elevado do maquinario e periféricos;

e Custo elevado do ferramental;

e Falta de conhecimento do processo interfere na qualidade dos produtos;

[59].

Quando as margens para ganhos financeiros sédo estreitas e o lucro esta
atrelado a produtividade, como ocorre nas industrias de injecdo de termoplasticos,
cada centavo deve ser considerado. Desse modo, cada perda no processo deve ser
minimizada isso significa reducdo em tempo de ciclo, redu¢do em tempo de maquina
parada, estudos de setup, automatizacdo e reciclagem, ndo somente de produtos
ndo conformes e canais e de injecdo, pratica comum nas empresas
transformadoras, mas também, das borras plasticas geradas no processo de purga
de maquinas injetoras, uma vez que as industrias que realizam o reprocessamento
do polimero, retornando-o a linha de producdo, ganham em competitividade e
produtividade [4].

Normalmente a borra € gerada quando € necessario interromper o processo
por motivos diversos tais como para realizar troca de molde, manutencgéo elétrica ou
mecanica, ou até mesmo por falta de demanda, de operador, de matéria-prima ou
ainda para realizar a troca da matéria-prima [60-62].

Se for necesséaria uma pequena paralisa¢do no ciclo, é recomendado seguir o
procedimento de purga para evitar a degradacao do material afastando a unidade de

injecdo, reduzindo as temperaturas do cilindro e ajustando a temperatura do fundido
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em cerca de 30°C abaixo da recomendada e realizar a purga varias vezes para
retirar a resina do cilindro evitando sua degradacéo [63].

A Du Pont sugere em seus guias de moldagem que o procedimento de purga
seja realizado com o ajuste das temperaturas do cilindro conforme o material
utilizado. Sugere também, como boa prética, purgar a altas velocidades para raspar

as paredes do cilindro antes de utilizar outra resina [63,64].

A purga € uma operagcdo que ndo agrega valor ao processo, ao contrario:
gera custos, consome energia, tempo e matéria-prima, mas é importante, pois pode
garantir uma boa limpeza do conjunto canhdo e rosca e prevenir problemas de
contaminagdes que interferem na qualidade do produto final [60,61].

Manuais de fabricantes de matéria-prima apontam que manchas e defeitos
superficiais podem ser causados por purga ineficiente da maquina. Problemas como
delaminacédo, descoloracdo, contaminacdo, pontos pretos e pontos claros estao
vinculados a eficiéncia e frequéncia da purga do conjunto rosca/cilindro. Pontos
claros podem ser indicio de contaminacdo, do mesmo modo a delaminagcdo pode
ocorrer pela presenca de matérias-primas incompativeis misturadas devido a
ineficiéncia da purga. A descoloracdo pode ser causada pela degradacdo da
matéria-prima estagnada no interior da maquina, assim como a presenca de pontos
pretos indica material degradado no cilindro ou bico de injecéo [65,66].

O acumulo de carbono (proveniente de matéria-prima degradada) no conjunto
parafuso/cilindro, bem como em moldes e bicos de injecdo tem impacto significativo
na eficiéncia de processamento, taxas de sucata, vida utii e manutencdo de
equipamentos. A Figura 18 demonstra graficamente a vantagem de purgar o

equipamento preventivamente evitando o aparecimento de pecas defeituosas [67].
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Figura 18. Efeito da purga quando utilizada como manutencéo preventiva
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Fonte: Adaptado de Chemtrend, 2014 [67]

A Figura 19 representa a degradacdo de matéria-prima na rosca plastificadora
gue ocorre principalmente nas zonas de compressao e dosagem, podendo essa ser
motivada pela falta de purga [68].

Figura 19. Degradacao da matéria-prima na rosca plastificadora

3. 2. 1.
Zona de Zona de Zonade
Dosagem Compresséao Alimentacdo

Fluxo do Material h

Fonte: Adaptado de Chemtrend, 2014 [68]

Compostos utilizados para purga, geralmente uma combinagéo de polimeros
e aditivos, utilizam um polimero como transportador de aditivos dentro da maquina.
O efeito de limpeza é uma abordagem combinada de diluir o polimero e liberar
agentes de limpeza a fim de eliminar a contaminacdo, melhorar a eficiéncia, reduzir
o desperdicio e reduzir os custos de processamento, tornando a limpeza mais
rapida. No entanto, como todo processo de purga, também gera a borra. Outra

desvantagem dos compostos de purga € que alguns deles sé&o abrasivos e acabam
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danificando o conjunto rosca/canhdo além do fato dos fabricantes néo
recomendarem a reciclagem da borra com compostos de purga informando que a
reciclagem afetara as propriedades fisicas das pecas, gerando pecas nao conforme,

inviabilizando a reciclagem [67,68].

O procedimento de purga normalmente realizado antes da parada e
novamente na partida de maquina assemelha-se ao processo de injecao, porém,
nele o material € injetado fora do molde, formando uma massa espessa e disforme,
conhecida na industria transformadora como borra plastica ou borra de purga de
processo [60,61].

Para que seja possivel o reaproveitamento da borra plastica injetada é
necessario que ela seja bem cuidada e acondicionada de modo a evitar
contaminagdes externas. Também necessita de classificacdo visual normalmente

classificadas como borra limpa, borra suja, borra queimada ou contaminada [60,61].

Em pesquisa realizada na empresa Emprapla, Joinville-SC, que atua na area
de injecdo de pecas plasticas, a metodologia de separacdo de borras e reciclagem
foi realizada para analise do impacto econdmico e ambiental do reaproveitamento
das borras, revelou que cerca de 2% da massa total produzida pela empresa eram
borras plasticas injetadas [69].

No Brasil, em 2013, 6,42 milhdes de toneladas de transformados de plasticos
foram produzidos, sendo 30,7% consumidos pela injetoras de termoplasticos [10], ou
seja 1,97milhdes de toneladas. Se a média de geracdo de borras for semelhante ao
da empresa de Joinville, podemos estimar cerca de 39,4 ton/ano de borras geradas
em industrias transformadoras de plasticos por injecdo. Esse numero é uma
estimativa, uma vez que poucas empresas podem declarar com orgulho a
quantidade de residuos que geram, sendo, portanto, uma dificuldade a obtencédo

desses dados.

3.6 Degradacéo de Polimeros

No mercado ha uma infinidade de diferentes tipos de polimeros, sua
diferenciacdo decorre da composicdo do mero que lhe d& origem, do peso
molecular, da distribuicdo do peso molecular, do grau e do tamanho das
ramificacbes presentes nas cadeias principais, dos grupos terminais, etc. Para

produzir polimeros com as propriedades desejadas controlam-se diversos
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parametros durante o processo de polimerizagdo. No entanto, ao serem expostos ao
cisalhamento, calor, luz, ar, agua, radiacdo UV, carga mecénica, etc. iniciam-se
reacoes que alteram a estrutura originalmente concebida culminando na degradacao
do polimero, ou seja, na perda de propriedades tais como brilho, textura, cor,
resisténcia fisica, quimica, etc. [70,71].

Podemos dizer que os artefatos de plasticos sdo bens duraveis. E senso
comum dizer que “o plastico leva 100 anos para se decompor”’, no entanto, uma
falsa ideia de que os polimeros s&o indestrutiveis foi difundida pela sociedade
baseada na durabilidade desse material. Entretanto, polimeros tem durabilidade
limitada, sendo sua vida util definida pelos processos de degradacdo aos quais
forem expostos. A degradacéo pode ser definida como qualquer reacédo quimica que
seja capaz de alterar a qualidade de interesse (que ir4 depender da aplicacdo e uso)
do polimero ou composto polimérico em questéo [4,15,70].

A taxa de degradacdo é altamente dependente de parametros moleculares,
bem como do ambiente ao qual o polimero é exposto dependendo da estrutura
quimica, da presenca de defeitos estruturais ou impurezas (residuos de
catalisadores de polimerizacdo, por exemplo), do uso de estabilizantes e do
ambiente a que o polimero sera exposto (umidade, radiacdo, esforco mecanico, etc.)

e do modo que foi processado [70,71].

Durante o préprio processamento 0s polimeros sdo expostos a ambientes
agressivos com temperaturas elevadas (acima da temperatura de fusdo ou de
transicao vitrea do polimero), e em muitos casos, a um grande grau de cisalhamento
e, mesmo que 0s equipamentos de processamento sejam em sua grande parte
fechados ainda sim estdo expostos a presenca de oxigénio e agua que podem
desempenhar um papel importante na degradacdo. Quando sdo comparados
diferentes processos de transformacdo é possivel observar essas diferencas: No
processo de rotomoldagem, por exemplo, a presenca de ar € muito maior que no
processo de injecdo onde a matéria-prima e compactada e o ar € expulso, assim o
polietileno utilizado para rotomoldagem requer um pacote de antioxidantes bem

superior ao polietileno destinado ao processamento por injecao [71,72].

A Tabela 8 expde os efeitos sobre a massa polimérica nos diversos 1modos

de processamento [70]:
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Tabela 8. Efeitos do processamento sobre a massa polimérica

Processamento Tempo Pressao Aquecimento Cisalhamento Presenga de O,
Termoformagem ++ + ++ e ++
Moldagem por ++ ++ ++ -- ++
compressao

Calandragem + oo + .- ++
Extrusdo -- + ++ ++ -
Injecdo -- + ++ ++ -
Rotomoldagem ++ -- ++ -- ++

++ Forte; + Moderado; - Fraco; - - Quase Inexistente.

Fonte: Paoli, 2009 [70]

Independentemente do modo de processamento que for utilizado os
polimeros estardo expostos a degradacdo seja pelo cisalhamento, pelo tempo de
residéncia, pelas altas temperaturas ou pelo estiramento sofrido. O tipo de polimero
e sua primeira etapa de vida, a polimerizacdo, irdo influenciar na estabilidade e
degradacdo do material. O grupo quimico ou residuo da polimerizacdo ir4 atuar
como uma ligacdo fraca que auxiliard na degradacdo ou como absorvedor de luz
contribuindo para a fotodegradacdo, por isso se diz que polimeros terdo seu
comportamento de degradacdo e estabilizacdo ja definidos em seu génesis e
primeira conformacgéo. As reacOes de degradacéo irdo se propagar durante a vida
atil do material [70].

Polimeros com polipropileno e polibuteno-1 sdo muito mais instaveis que o
polietileno ou poliestireno. Um hidrogénio ligado a um carbono terciario com um
grupo alquil pendente é facilmente removido por um radical livre levando a uma
rapida degradacdo da cadeia e queda no peso molecular a partir de 260°C. O
polietileno, por sua vez, € muito mais estavel que a-poliolefinas. Durante o processo
de fusdo o polietileno usualmente reticula e o peso molecular aumenta e acima de
290°C se degrada [72].

O polimero reciclado apresenta heterogeneidades em decorréncia da
degradacdo sofrida nos seus processos de recuperacdo (moagem, lavagem,
secagem, extrusdo, etc.) o que pode gerar degradacdo termo-oxidativa e por

cisalhamento como ocorre com as poliolefinas, podendo levar a um aumento ou
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reducdo da massa molar, uma vez que pode ocorrer tanto a cisdo da cadeia como
também a sua reticulacdo conforme demonstra a Figura 20. Outro efeito percebido é
o aumento da polidispersividade do tamanho das cadeias poliméricas o que afeta

propriedades estéticas, quimicas e mecanicas [73].

Figura 20. Mecanismos de reticulacdo em cadeias poliméricas
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Fonte: Paoli, 2009 [70]

A presenca de atomos de carbono terciario implica na existéncia de ligacdes
C-H variado na seguinte ordem: carbono priméario 431kJ/mol, carbono secundario
411kJ/mol e carbono terciario 404 kJ/mol. A presenca de atomos de carbono
terciario também esta vinculada a presenca de ramificacdes, desse modo, polimeros
menos ramificados seréo mais estaveis seguindo a escala
PEAD>PELBD>PEBD>PP [70].

Ndo somente durante o processamento, mas em servico 0s polimeros
também sofrem degradacdo. Na maioria dos casos, isto ocorre devido a reacdes
com o oxigénio do ar. Neste caso, as temperaturas sdo muito mais baixas que as de
processamento, mas a disponibilidade de oxigénio € muito maior assim como o
tempo de exposicédo [71].

A degradacéo é, portanto, resultado de reacfes quimicas que ocorrem tanto
de forma intra ou intermolecular podendo ser um processo de despolimerizacéo,
oxidacgao, reticulagéo ou ciséo [70].

Uma alternativa para minimizar os efeitos da degradagédo dos polimeros a fim
de possibilitar sua reciclagem e reaproveitamento € adicionar fracbes de material
virgem ao material reciclado melhorando suas propriedades. As poliolefinas, por
exemplo, sdo mais estaveis que poliésteres e poliamidas e por serem menos
reativas tornam-se mais resistentes a degradacdo durante o processamento. No

caso das poliolefinas, a adicdo de matéria-prima virgem pode levar a um efeito
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sinergético favorecendo suas propriedades finais, jA& no caso dos poliésteres e
poliamidas, nem sempre isso ocorre, pois, a degradacao que é facilitada pelas suas
caracteristicas reativas pode levar a separacdo de fases desfavorecendo as

propriedades mecanicas do produto moldado [73].

3.7 Reciclagem

Segundo a Lei 12.305 de 2 de agosto de 2012, que institui a Politica Nacional
de Residuos Solidos, dispondo sobre seus principios, objetivos e instrumentos, bem
como sobre as diretrizes relativas a gestdo integrada e ao gerenciamento de
residuos sodlidos, “reciclagem” pode ser definida como um ‘processo de
transformacao dos residuos solidos que envolve a alteracdo de suas propriedades
fisicas, fisico-quimicas ou bioldgicas, com vistas a transformacdo em insumos ou
novos produtos, observadas as condices e os padrbes estabelecidos pelos 6rgdos
competentes” [74].

Podemos dizer que a reciclagem € bem mais que uma transformacdo de
residuos em insumos ou produtos e pode ser vista como forte aliada para a
constituicdo e manutencdo de um ambiente sustentavel. A partir de acdes simples e
continuas, como por exemplo, a separacao do lixo em nossas casas, dirigidas em
favor da conservacao de recursos naturais e da eficiente utilizacdo de energia é
possivel garantir a sustentabilidade do planeta reduzindo a degradacdo ambiental,
as emissbes para a atmosfera, a contaminacdo do solo, da agua, do ar, o
aguecimento global, etc. A reciclagem pode promover ainda inclusao social no Brasil
uma vez que cria emprego e renda incluindo contribuigcbes significativas para
sustentabilidade ambiental [75].

Além dos beneficios ecolégicos a reciclagem também traz beneficios sociais,
pois é fonte de renda para muitas familias. Segundo dados do IBGE/Censo 2010, o
Brasil tem cerca 16,7 milhdes de cidadédos sendo 8,5% da populacdo brasileira em
situacdo de extrema pobreza. Desse grupo, 46,7% encontram em areas rurais e
53,3% em areas urbanas. O perfil da pobreza no Brasil revela ainda que as criangas

com menos de 14 anos séo 4 em cada 10 miseraveis no Brasil. [76]

Um estudo realizado em 2013 aponta que os fundos financeiros estimados da

venda dos materiais reciclaveis gerados no pais poderiam beneficiar 82% da
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populacdo brasileira nas condicdes de extrema pobreza inscritas no programa
"Bolsa Familia" do Governo Federal [75].

Segundo dados divulgados pelo IBGE em 2008 pela Pesquisa Nacional de
Saneamento Basico, embora o setor de reciclagem movimente cerca de R$12
bilhBes por ano, a reciclagem atinge apenas 8% dos municipios brasileiros, apesar
de 62,1% dos municipios registrarem em pesquisa para a ABRELPE - Associacéo
Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos Especiais, que possuem
algum tipo de iniciativa de coleta seletiva (convénios com cooperativa, pontos de
entrega voluntaria e outras iniciativas que nao abrangem todo o seu territério) cerca
de R$ 8 bilhdes véao literalmente para o lixo, pois a pratica da reciclagem nédo é
realizada e quando realizada, deve-se quase integralmente (99% dos casos) a figura
dos catadores podendo ser esses organizados em cooperativas ou ndo. O
Movimento Nacional dos Catadores de Material Reciclavel (MNCR) surgiu em 1999
e hoje esta presente em todo pais [77-80].

Uma pesquisa realizada pela Ciclosoft para o CEMPRE (Compromisso
Empresarial para Reciclagem) em 2012 revela que atualmente 14% dos municipios
brasileiros dispde de coleta seletiva para seus habitantes, a maioria concentra-se na
regido sul e sudeste, ja o Ministério do Meio Ambiente, divulga em seu portal que
18% dos municipios possuem coleta seletiva [80-82]. Os dados ndo sdo precisos
pela dificuldade de sua mensuracdo e grande dimensao territorial do pais, no

entanto é fato que o percentual seja de 8, 14 ou 18% ainda € muito pequeno

Mesmo com todo apelo, seja da midia que fomenta os meios de
comunicacdo, seja da sociedade que debate sua importancia, seja por questbes
ambientais, sociais ou de saude publica, a reciclagem tem tido uma participacao
pequena no Brasil uma vez que menos de 20% dos municipios declararam possuir
coleta seletiva ativa integral em seus territérios. Nas regibes Norte, Nordeste e
Centro-Oeste o0 problema se intensifica, pois 90% dos municipios declararam nao
possuir coleta seletiva. No restante do pais, apenas 7% dos municipios declaram
possuir coleta seletiva em toda sua area territorial, outros 9% declaram possuir

coleta seletiva restrita as areas urbanas [83].

Em 2013 a geracao de residuo solido urbano (RSU) no Brasil foi de

76.387.200 toneladas, distribuidas por regido conforme Figura 21 [78].
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Figura 21. Panorama regional do RSU coletado no Brasil em 2013
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Fonte: ABRELPE, 2013 [78]

A média diaria de 209.208 toneladas demonstram crescimento na geracao
guando comparada as 183.488 toneladas informadas pelo IBGE na Pesquisa
Nacional de Saneamento Basico — PNSB, 2008. A mesma pesquisa informa ainda
que 50,8% dos municipios brasileiros ainda recorrem a vazadouros a céu aberto,
conhecidos como lix8es, como destino principal de seus residuos [79].

Aterros sanitarios parecem ser uma boa opcdo quando comparados aos
lixdes, que n&o possuem nenhum tipo de estrutura para o armazenamento de
residuos, no entanto, os aterros sanitarios estédo longe de ser a melhor op¢éo para o
destino dos residuos, pois, neles os materiais deixam de ser recuperados, fazendo
um fluxo linear e nédo ciclico, portanto, aterros sanitarios ndo devem servir como
deposito de riquezas, tudo aquilo que pode ser reciclado deve ser recuperado [79]
[84].

No Brasil a reciclagem ainda é considerada uma pratica incipiente, que
abrange poucos materiais como € o exemplo das latas de aluminio onde o Brasil
lidera no ranking de reciclagem mundial com um indice de 97,9% em 2012, o que
corresponde a cerca de 260 mil toneladas recicladas. Contudo, a reciclagem no
Brasil é basicamente resultado da acdo de catadores, com pouco envolvimento,
comprometimento e conscientizagcdo da sociedade para acbes de separacdo e

coleta seletiva. Os percentuais de reciclagem também oscilam de acordo com os
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precos dos insumos industriais e do nivel de emprego. Além disso, ndo ha incentivo
fiscal para a reciclagem, de modo que os recicladores consideram injusto classificar
a reciclagem como um novo processo industrial e ndo como uma continuacdo dele,
pelo qual varios impostos ja foram pagos. Sem mencionar a “ma reputacao” do
material reciclado que acaba prejudicando empresas sérias, somado a isso ainda
temos a falta de conscientiza¢éo, baixo grau de instrugédo e descomprometimento da
sociedade que aceita o material reciclado se esse for impreterivelmente mais barato

gue o material virgem [79,80,82].

3.7.1 O Plastico como Residuo

Cerca de 4 a 5% da producdo mundial de petréleo e gas, um recurso ndo
renovavel, é utilizada como matéria-prima para fabricacdo de plasticos. A maior
parte do plastico produzido a cada ano € usado para fazer itens descartaveis como
embalagens, consideradas a maior fonte de residuos plasticos e outros produtos de
vida curta que séo descartados dentro de um ano de fabricagdo. No entanto, devido
a caracteristica de alta durabilidade dos polimeros, quantidades consideraveis de
plasticos estdo se acumulando como detritos em aterros e em habitats naturais em
todo o mundo. Essas observacdes indicam que o uso atual de plasticos ndo é
sustentavel [4,15,84].

A pesquisa do CEMPRE, a partir de dados do IPEA - Instituto de Pesquisa
Econbmica Aplicada demonstra a composicdo média dos materiais que mais sao
descartados no Brasil. O residuo plastico € responsavel por 13,5% do total conforme
demonstra a Figura 22, com destaque para as embalagens que compdem 14,5% da
producdo de plasticos no Brasil e sdo descartadas em curto espaco de tempo,

geralmente inferior a um ano [14,80].

60



Pereira. E. R.

Figura 22. Ranking dos materiais mais descartados no Brasil

COMPOSICAO DA COLETA

0,6« Aluminio
2,3x Aco
2,4 Vidro

Papel, papeldo
e longa-vida
N

13,5+« Plastico

16,7 Outros

.\- Matéria organica

Fonte: IPEA, 2010

Fonte: CEMPRE, 2013 [80]

A composicao e volume de residuos gerados variam geograficamente e com
o nivel de renda da populacdo que o gerou, pesquisas apontam que a geracao per
capita por habitante varia de 0,6 a 1,2 Kg/dia para as classes baixa e alta
respectivamente. A classe alta descarta mais papel e menos residuo orgéanico,

conforme demonstra a Figura 23 [82,84].

Figura 23. Geragdo e composi¢&o dos residuos no Brasil conforme a renda
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Fonte: Banco Mundial, 2012

Fonte: CEMPRE, 2013 [80]

Outro dado que chama a atencéo € a parcela de matéria organica junto aos
materiais descartados que chega a 51,4%. A separacdo primaria do lixo seco e
umido, realizada em casa, permite ao catador, que é o principal aliado no processo
de reciclagem, um acesso mais rapido e higiénico aos residuos descartados. Essa é
uma boa pratica ambiental e faz parte do processo de educacdo ambiental e da

mobilizacdo da sociedade para solucionar o grave problema do lixo [80,85].
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O indice de reciclagem mecéanica de plastico p6s-consumo no Brasil em 2010
foi de 22%, maior do que o observado em paises como Portugal (20%), Franca
(18%), Finlandia (18%) e Grécia (16%), o que representa cerca de 950 mil toneladas
por ano. Comparado com outros paises no mesmo ano o Brasil ficou atras da Italia
(24%), Bélgica (29%), Noruega (33%), Alemanha (33%), e da camped na reciclagem
de pléasticos, a Suécia (35%) [10,86].

No Brasil, em 2013, 6,42 milhdes de toneladas de transformados de plasticos
foram produzidos para atender uma populacdo com consumo aparente (soma do
total produzido e do total importado menos o total que foi exportado) de 6,91 milhdes
de toneladas no mesmo ano. Esses numeros representam um faturamento de quase
R$ 67 bilhdes, frente a numeros tdo expressivos consolida-se a importancia do setor
para a economia e a sociedade, no entanto, 0 meio ambiente tem sofrido os
impactos decorrentes da producdo e consumo de plasticos no Brasil, desse modo,

se faz necessaria a recuperacao desse rico residuo [10].

E o mundo, seria melhor sem o plastico? Segundo Mara Llcia Siqueira,
pesquisadora do Laboratério de Embalagem e Acondicionamento do Instituto de
Pesquisas Tecnologicas (IPT) se o plastico ndo existisse, nos utilizariamos mais
outros tipos de materiais como o vidro, o papel e a madeira o que acabaria gerando
novos problemas ambientais. Um caminhdo carregado com garrafas de agua de
vidro, por exemplo, estaria carregando cerca de 57% de agua e 43% de embalagens
de vidro. Estudos afirmam que a economia de energia entre bebidas em embalagem

PET versus embalagens de vidro ou metal chegam a 52% [73,87,88].

Se hoje, 20% dos 4 milhdes de Km? da Amazonia ja foram devastados, sendo
desses 15% da Amazénia Legal, em um mundo sem o uso do plastico o problema
certamente seria ainda maior, pois continuariamos consumindo e poluindo. Qualquer
cenario futuro onde os plasticos ndo desempenham um papel cada vez mais
importante na vida humana parece irrealista [88-89].

O plastico € mais leve que outros materiais, o que contribui para reduzir a
geracdo de lixo em massa. Segundo o instituto de pesquisa aleméo, GFV -
Gesellschaft fur Virologie, sem o plastico, o peso dos residuos sélidos urbanos seria
guatro vezes maior e o volume aumentaria duas vezes, portanto banir o uso dos

plasticos néo é a solucdo para o problema ambiental corrente [86].
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Atualmente, a reciclagem € uma das mais importantes opc¢fes disponiveis
para reduzir esses impactos e representa uma das areas mais dindmicas da
industria de plasticos. A reciclagem oferece oportunidades para ndo somente reduzir
guantidades de residuos que necessitam de disposicdo como também o uso de
petrdleo e as emissdes de dioxido de carbono. Outras estratégias que também
podem ser adotadas s&o a reducdo do consumo, a reutilizacdo de produtos, o
“downgauging” (reducédo da quantidade de material em um produto, mantendo ou
melhorando as propriedades de sua matéria-prima), uso de material biodegradaveis,
entre outros [88,90].

3.7.2 Tecnologias para Reciclagem do Plastico

A ASTM D5033-90, que posteriormente foi substituida pela ASTM D7209-06,
apresenta uma classificacdo para os diferentes tipos de reciclagem. Essa
classificacdo refere-se a reciclagem primaria, secundéria, terciaria e quaternaria.
Ren, 2012, apresenta em seu estudo a Tabela 9 que relaciona outras nomenclaturas

e classificacdes também utilizadas na literatura [73,82,91,92].

Tabela 9. Relacdo entre nomenclaturas utilizadas na literatura

Definicoes ASTM D7209-06 Definigdes 1SO 15270 Outros Termos Equivalentes
Reciclagem Primaria Reciclagem Mecanica Reciclagem em ciclo fechado
Reciclagem Secundaria Reciclagem Mecanica Reciclagem pds-consumo
Reciclagem Tercidria Reciclagem Quimica Reciclagem de matéria-prima
Reciclagem Quaterndria Reciclagem Energética Valorizagdo

Fonte: Adaptado de Ren, 2012 [92]

A reciclagem é dita primaria (também designada por reprocessamento)
guando se trata do reprocessamento mecanico do material recuperado em um
produto com propriedades equivalentes ao originalmente fabricado. A maioria destes
residuos é gerada no chao de fabrica. Normalmente sdo produtos defeituosos, fora
de especificacdo ou materiais rejeitados por alguma razdo. Trata-se, portanto, de um
material ndo contaminado, proveniente de uma fonte confidvel e limpo, que pode ser
reciclado sem muito custo, se houver esforcos para isso. Traz vantagens

econOmicas e ambientais [73,84,93,94].
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As contaminagbes do lixo seco com residuo orgénico encarecem sua
reciclagem e reduzem sua qualidade, muitas vezes tornando sua reciclagem inviavel
economicamente. Esses contaminantes podem ser restos de alimentos, gorduras,
papel, etiquetas, grampos e sujeiras em geral que reduzem seu preco de venda e
encarecem a reciclagem, pois para que ela ocorra 0 material deverd passar por
processos de lavagem antes de ser encaminhado para reciclagem propriamente
dita. Isso ocorre com frequéncia com o plastico misturado ao lixo, que ndo é
coletado seletivamente. Um exemplo disso sdo as sacolas plasticas muito usadas
para acondicionamento do lixo doméstico. Elas pesam poucas gramas, mas tem
grande &rea superficial, o0 excesso de sujidades torna sua reciclagem
desinteressante frente a outras op¢des mais atrativas do ponto de vista econdmico
como garrafas PET e latas de aluminio. Dai a grande vantagem na reciclagem
priméria: a fonte é conhecida, ird gerar um produto semelhante ao original, com
baixo grau de contaminacdo, com custo de reciclagem muito baixo uma vez que néo
necessita de transporte, selecdo, descontaminacédo, moagem, secagem, embalagem

e distribuicdo comuns no tratamento de residuos p6s consumo [82,86,95,96].

Normalmente, o residuo industrial € relancado ao fluxo de processamento
ap0s sua separacdo e moagem, no caso de filmes, pode haver uma etapa de
aglutinacdo do material a fim e melhorar seu processamento. Ainda assim, trata-se
de um processo mais simples e econémico comparado aos residuos pds-consumo
[82,97].

Empresas transformadoras de termoplasticos costumam reciclar seus
proprios residuos, também chamados de residuos industriais, internamente, pois
uma vez que os residuos passam a ser residuos pés-consumo, suas propriedades
deixam de serem previsiveis devido a heterogeneidade de produtos e condicfes de

processamento aos quais foram submetidos [11].

Isso explica porque o PET proveniente de garrafas de bebidas carbonadas
tem tido indices de reciclagem crescente uma vez que todo PET utilizado para
obtencdo dessas embalagens € processado de forma semelhante, por inje¢cdo sopro,
em condi¢cdes semelhantes a fim de produzir um produto semelhante - a garrafa
PET, assim, o reprocessamento e a manutencdo das propriedades é facilitado
devido a homogeneidade do residuo, mesmo tratando-se de residuo pés consumo.

JA o PEAD pé6s-consumo pode ter sido processado por diferentes tipos de
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processamento (injecdo, sopro, extrusdo, etc.), com diferentes requisitos (ex. indice
de fluidez que varia conforme o processo de transformacao utilizado) e variadas
condicbes de processo, para obtencdo dos mais diversos produtos com as mais
variadas geometrias. Assim a heterogeneidade desse residuo serd muito maior e
suas propriedades terdo também uma variabilidade maior quando comparadas as
garrafas PET, o que pode desmotivar a aplicagdo do PEAD em um determinado
processo [84].

A reciclagem secundaria, por sua vez, diferencia-se da primaria no sentido
que o residuo a ser recuperado ndo € de fonte industrial e sim de residuo pés-
consumo. Trata-se, portanto de reprocessamento mecanico para obtencdo de
produtos que requerem propriedades inferiores ao produto originalmente obtido
[73,82,84].

O objetivo desse processo € 0 de conservar a energia que é utilizada para
produzir a resina polimérica a fim de alcancar vantagens financeiras e ambientais. O
processo de reciclagem secundario utiliza o residuo pés-consumo, no entanto, esse
deverd ser classificado e limpo o que exige etapas de coleta, classificacdo, moagem,
lavagem, secagem, extrusado, pelletizacdo e reprocessamento, sendo assim, mais
trabalhoso e oneroso quando comparado a reciclagem primaria. Esse processo de
reciclagem envolve residuos de fontes diferentes e equipamentos especificos para
que a reciclagem ocorra [97].

A reciclagem é dita terciaria, também chamada de reciclagem quimica,
quando objetiva a obtencdo de insumos quimicos ou combustiveis a partir do
residuo polimérico [73,84].

Trata-se da despolimerizacdo, ou seja, a nivel quimico é realizada
decomposicao controlada dos residuos de poliméricos com auxilio de calor, agentes
guimicos e outros catalisadores para obtencdo de oligbmeros, monémeros e
substancias de baixa massa molar que poderdo ser submetidos a novos processos
de polimerizacao industrial [81,98].

A reciclagem quaternaria, também chamada de reciclagem energética, trata
da recuperacgéo da energia calorifica a partir da combustdo do residuo polimérico por

meio de incineragao controlada [73,84].
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Outra forma muito utilizada para apresentacéo, diferenciacdo e discussao
acerca das tecnologias de reciclagem de polimeros € a classificacdo em reciclagem

mecanica, reciclagem quimica e reciclagem energética [73,82,98,99].

3.7.2.1 Reciclagem Mecanica

7z

A reciclagem mecéanica é a rota preferida para recuperacdo de plasticos
homogéneos e relativamente limpos como garrafas de agua e embalagens para
alimentos que normalmente sdo facilmente reciclaveis, no entanto € complicada
gquando se trata de materiais compdsitos ou heterogéneos formados por
multicamadas utilizadas em filmes plasticos para alimentos ou para itens duraveis
como na industria automobilistica que utiliza compdsitos, blendas e termofixos. Até
mesmo materiais de Ultima geracdo como compdsitos de fibra de carbono
complicam a reciclagem pois sédo de dificil separacdo. O mesmo problema ocorre
com materiais bem mais corriqueiros como € o caso das espumas presentes nos
veiculos [11,100,101].

A reciclagem mecénica trata do reprocessamento de residuos plasticos por
meios fisicos objetivando a producéo de novos produtos. Os métodos utilizados para
reciclagem mecanica de plasticos pés-consumo podem apresentar variacbes, mas
geralmente envolvem as etapas de coleta, selecdo/separacdo, moagem, lavagem,
enxague (quando utilizados produtos quimicos na lavagem), secagem, aglutinacao
(aplicado a filmes plasticos), e reprocessamento para obtencdo de um novo produto
ou pellets, conforme demonstra a Figura 24.

Figura 24. Etapas da reciclagem mecénica secundaria

1. Coleta 2. Transporte 3. Separagdo  4.Moagem  5.Lavagem 6.Enxague 7. Secagem 8.Processamento 9.Produto ou Pellets 10. Distribuicdo

Egg. AL
PET PEAD PVC
PP PS outros

Fonte: Autor

Quando se trata de reciclagem primaria, ou seja, o reprocessamento do
material recuperado em um produto com propriedades equivalentes ao originalmente

fabricado, realizado dentro da fabrica, varias etapas sao dispensadas como é
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possivel visualizar na Figura 25. Nesse caso, hao ha custos relacionados a coleta e
transporte do residuo. A separacdo € facilitada podendo ser realizada ja no
momento da geracdo do residuo evitando contaminacdes e sem essas Sao
dispensaveis as etapas de lavagem, enxague e secagem eliminado custos de
equipamentos e custos relacionados a agua e tratamento de efluentes, produtos

quimicos adicionados para auxiliar na lavagem e energia necessaria para secagem.

Figura 25. Etapas da reciclagem primaria

1. Separagéao 2. Moagem 3. Processamento 4. Produto

A A4
=) PET PEAD PVC

5N 4 N
PEBD PP PS outros

Fonte: Autor

A qualidade do produto final dependera da qualidade na execucdo de cada
uma das etapas do processo, sendo possivel a aditivagcdo da resina a fim de

melhorar suas propriedades finais [82,100].

3.7.2.1.1 Etapas do processo

3.7.2.1.1.1 Separacao

Uma separacao criteriosa por tipo de polimero € necesséria a fim de obter
boa qualidade do produto reciclado, a separagdo ainda pode considerar além do
tipo, a cor ou produto que as embalagens continham antes de ser descartadas. O
objetivo é obter um material recuperado proveniente de residuos mais homogéneos
possiveis. Na reciclagem mecénica, a mistura de diferentes tipos de plasticos leva a
fabricacéo de produtos de propriedades inferiores [73,82].

A norma ABNT NBR 13230:2008 estabelece a simbologia para identificacao
das resinas termoplasticas utilizadas na fabricacdo de artefatos plasticos com o
objetivo de facilitar a separacdo e reciclagem desses materiais, a simbologia

padronizada pode ser observada na Figura 26. Outros métodos simples como
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analise do odor da queima, cor da chama, temperatura de fusdo e solubilidade

também podem ser realizados [73,102].

Figura 26 - Simbologia adotada para identificacao de residuos plasticos

Ny Ny Ny
Eo O & & & & &

Fonte: ABNT NBR 13230:2008 [103]

3.7.2.1.1.2 Moagem

A fim de reduzir o volume e preparar os residuos para as etapas posteriores é
necessario realizar o processo de moagem, normalmente realizados em moinhos
que podem ser de varios tipos (facas, martelos, bolas), como resultado da moagem
obtém-se os “flakes”, pequenos flocos ou particulas que seguirdo para a lavagem.

E importante ter um grdo de tamanho uniforme para que a fus&o deles ocorra
de forma homogénea, assim, para garantir essa homogeneidade o moinho €
equipado com um conjunto de peneiras.

A etapa de moagem é onerosa em termos de gasto de energia e necessidade
de paradas para afiacdo de facas, normalmente mais utilizadas nesse processo
[73,82].

3.7.2.1.1.3 Lavagem

Essa etapa é um refino da separacgéo, pois, por se tratarem de residuos pés-
consumo, os flakes normalmente estdo contaminados por terra, areia, gorduras,
restos de alimentos, etc. O objetivo é obter material limpo, livre de impurezas. Em
residuos industriais essa etapa é dispensada, uma vez que é possivel planejar a
segregacao e evitar contaminagdes. A lavagem ocorre em longos tanques com
varios dispositivos que auxiliam na lavagem e arraste dos flakes. Os mais densos
sao lavados e transportados por parafusos com rosca sem fim, enquanto os menos

densos experimentam sistemas de agitacao e pas giratorias.
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Dependendo do tipo de contaminacdo a 4gua de lavagem pode receber
detergentes ou soda caustica que é uma alternativa barata, porém corrosiva. O
efluente gerado, precisa ser tratado, ou seja, mais um custo a ser considerado, mas

pode ser reaproveitado no processo [73,82].

3.7.2.1.1.4 Enxague

Essa etapa corre somente se na etapa de lavagem foi utilizado algum produto
para facilitar a limpeza. Os resquicios desses produtos nos flakes podem levar a
degradacéo superficial durante a secagem, agir como lubrificantes prejudicando a
secagem pela reducdo da produtividade ou ainda contaminar o produto que entre

em contato com o novo produto reciclado [82].

3.7.2.1.1.5 Secagem

Normalmente ocorre em secadores ou estufas com circulagdo de ar quente e
seco. Esse procedimento que tem como objetivo a secagem do material a fim de
prevenir a degradacdo hidrolitica e o ataque corrosivo aos equipamentos de
transformacao, pode levar até 12 horas para ser concluido, portanto € mais um custo
significativo para a reciclagem do plastico p6s-consumo. Como a secagem nao € tédo
critica para o PE, PP, PS e PVC quanto é para o PET, é possivel utilizar estufagem

natural nesses casos objetivando a reducdo de custos.

Cuidados especiais durante a secagem sdo importantes uma vez que a
temperatura de secagem pode ser suficiente para conferir mobilidade as cadeias
poliméricas de polimeros com temperatura de transicdo vitrea (Tg) abaixo da
temperatura ambiente, como é caso do PE e PP, por exemplo. Essa mobilidade
facilitada podera afetar o comportamento mecanico, a cristalizacdo e a reatividade
dos polimeros.

Quando a temperatura de secagem € superior a Tg e abaixo da (temperatura
de fusao cristalina) Tm, a movimentacdo molecular pode levar ao rearranjo
molecular, facilitando o empacotamento das cadeias poliméricas, ou seja, a
cristalizacdo. A cristalizacao representa retracdo de volume e expulsdo de agua da
estrutura. A temperatura acima da Tg também aumenta a reatividade molecular, o

que pode favorecer reacdes com agentes degradantes como a agua e o0 oxigénio,
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presentes nos sistemas de secagem (alguns sistemas utilizam vacuo a fim de reduzir
as reacgOes de degradacao). Quando o material reciclado for aquecido para
transformacdo os efeitos da cristalizacdo serdo apagados, porém as cadeias que
reagiram e degradaram ndo serdo recuperadas. O resultado é um polimero com
menor massa molar e consequentemente, propriedades mecanicas inferiores
[73,82].

3.7.2.1.1.6 Aglutinacao

Essa etapa € realizada somente para filmes plasticos e tem por objetivo
densificar as particulas de polimero a fim de facilitar seu fluxo durante o
processamento. O aglutinador se assemelha a um liquidificador, pois possui péas
giratorias no fundo do barril, onde por atrito o material € aquecido e posteriormente
sofre um choque térmico que reduz o tamanho das particulas tornando-as mais

densas. Trata-se de um processo abrasivo ndo aplicado a todo tipo de polimero [82].

3.7.2.1.1.7 Transformacao

Os flocos obtidos na etapa anterior podem ja podem ser reprocessados por
injecdo, extrusdo ou sopro podendo ser inclusive misturados a matéria-prima virgem
para melhoria de sua qualidade, algumas empresas fazem uso do processo de
extrusao e pelletizacdo dos gréos nesse caso as vantagens sao a uniformizacao dos
gréos, a maior homogeneidade do reciclado e a possibilidade de aditivagéo [73,82].
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4 EXPERIMENTAL

“O conhecimento dirige a pratica; no entanto, a prdtica aumenta o conhecimento”

Thomas Fuller

No presente capitulo, estdo descritos os materiais e métodos utilizados para o
desenvolvimento e realizagdo dessa pesquisa.

A Figura 27 apresenta um fluxograma que resume as etapas de preparacao

de amostras e ensaios realizados.

Figura 27. Fluxograma resumido dos procedimentos adotados para realizacdo dessa pesquisa

| Coleta das Borras Plasticas |

¥

| Pesagem |

)

| Analise Visual |

v

Classificagéo

Borras Plasticas Injetadas Oriundas de

Borras Plasticas Injetadas Oriundas de Borras Plasticas Injetadas

Matéria-Prima Virgem Materia-Prima Contaminadas ou Queimadas
Recuperada/Reprocessada
v
| Corte |
| Moagem |

¥

Formulagao PEAD virgem/Moido de borra

100% PEAD | 75/25 | 50/50 | 2515 | 100% Borra
¥
| Injecéo dos corpos de prova |
¥
[ Separagio, identificagdo e envio de amostras |
¥
Realizagdo de ensaios
Fisicos Térmicos Mecanicos Reclogicos Degradagao Natural
Densidade DSC Tracio MFl e Ea Colorimetria
Colorimeria TGA Impacto TGA
MEV Dureza Tracio
Gravimetria Impacto
MFI

Fonte: Autor
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4.1 Materiais

Os materiais utilizados nessa pesquisa foram as borras plasticas de PEAD
provenientes do processo de moldagem por injecdo coletadas durante as aulas
praticas da disciplina de Processos de Transformagdo de Polimeros do curso
Técnico em Plasticos que ocorreram no IFSul — Instituto Federal de Educacédo
Ciéncia e Tecnologia — Campus Sapucaia do Sul, durante a primeira quinzena do
més de dezembro de 2013. A matéria-prima virgem que deu origem as borras
também foi analisada a fim de possibilitar o estudo comparativo de suas
propriedades e das perdas sofridas durante os processos de reciclagem e

reprocessamento.

A matéria-prima utilizada foi PEAD IA59U3 — marca Braskem fruto de
doacgOes da Braskem S.A. para o IFSul — Sapucaia do Sul.

Fracbes de resina virgem e fracbes de moido de borras originaram as
formulagBes utilizadas nesse estudo. O moido de borras plasticas é decorrente de
trés fontes: (1) moido de borra plastica injetada oriunda de matéria-prima virgem; (2)
moido de borra plastica injetada oriunda de matéria-prima reprocessada e (3) moido
de borra plastica oriunda de matéria-prima virgem ou recuperada que tenha sofrido
contaminag¢do ou queima durante o processo, chamada nesse estudo de moido de

borra plastica injetada contaminada.

Para o desenvolvimento desse estudo foram formados trés grupos de
amostras, “G1”, “G2”, e “G3”, com cinco formulac¢des para cada grupo, totalizando 13
amostras de 400g cada (a formulacdo A é comum para os 3 grupos). As formulacdes

utilizadas podem ser visualizadas na Tabela 10.

Para identificar as amostras nessa pesquisa, foram utilizadas siglas contendo
o grupo e a formulagao, respectivamente. Assim, por exemplo, a amostra “G2B” é
formulada a partir de matéria-prima virgem e moido de borra plastica recuperada ou
reprocessada (G2) nas fragbes 75% PEADv e 25% PEAD moido de borras plasticas

oriundas de matéria-prima recuperada/reprocessada (B).
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Tabela 10. Composicdo dos grupos e formulacdo das misturas

()] ()]
-] T
o [°)
2 2 =
- 5 3 2
5 9 = a wi
O w O 4 @ a ©
a = (a) o (V]
& <> g < E S g T3
S o = S o © X > c £
=} T a =) TET =) Q8
< C o < C = T < [
& 55 & 5S¢ a o S
@ % @ g 3
) s [} 3 o
3 3 %
o 5]
= =
Formulagdes Grupo 1 Grupo 2 Grupo 3
(G1) (G2) (G3)
A 100% 0% 100% 0% 100% 0%
B 75% 25% 75% 25% 75% 25%
(o 50% 50% 50% 50% 50% 50%
D 25% 75% 25% 75% 25% 75%
E 0% 100% 0% 100% 0% 100%

Fonte: Autor

4.2 Metodologia

Esse item aborda as técnicas utilizadas para a obtencédo e preparacdo das
amostras e ensaios de caracterizacdo utilizados no desenvolvimento e realizacao

pesquisa.

4.2.1 Obtencédo e Preparacdo de Amostras

A obtencdo e preparacdo das amostras exigiu a coleta, observacéo,
classificacdo, corte e moagem das borras; formulacdo e processamento das

formulacdes e injecdo dos corpos de prova.

4.2.1.1 Coleta das Borras Plasticas Injetadas

Esse estudo teve como ponto de partida a coleta das borras plasticas
injetadas. Aos professores que ministram as aulas praticas de injecao de

termoplasticos, foi solicitado que orientassem seus alunos para que realizassem a
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coleta e guarda das borras geradas durante as aulas. As borras geradas eram
depositadas em caixas previamente preparadas e identificadas para esse fim.

4.2.1.2 Observagéo e Classificagdo das Borras Coletadas

As borras coletadas foram estratificadas por matéria-prima (PEAD virgem e
PEAD recuperado), sendo pesadas, observadas quanto a presenca de
contaminagdes, e reclassificadas de acordo com o aspecto visual que
apresentavam. Formaram-se trés grupos no quais as borras poderiam ser incluidas:
“‘Borras Plasticas Oriundas de Matéria-Prima Virgem” - G1, “Borras Plasticas
Oriundas de Matéria-Prima Recuperada/Reprocessada” - G2 ou “Borras Plasticas

Contaminadas” - G3.

O primeiro grupo, “Borras Plasticas Oriundas de Matéria-Prima Virgem” foi
constituido por aquelas que foram geradas no primeiro processamento da matéria-
prima. Dao origem a uma borra limpa sem pontos escuros ou marcas de queima —

supde-se, portanto, que essas sao de qualidade superior.

O segundo grupo, “Borras Plasticas Oriundas de Matéria-Prima
Recuperada/Reprocessada” € constituido por aquelas que foram formadas a partir
de matéria-prima reprocessada, recuperada ou reciclada, ou seja, pec¢as nao
conformes e canais de inje¢cdo que foram moidos e retornaram ao processo. Dao
origem a uma borra de qualidade supostamente intermediaria, ndo tdo limpa quanto
as borras do primeiro grupo, nem tdo suja quanto aos do terceiro grupo, que
veremos adiante, apresentando alguns pontos escuros que se acredita, a priori, que
afetam mais a estética do que o desempenho mecanico.

Por fim, o terceiro grupo “Borras Plasticas Contaminadas” é constituido por
aguelas que podem ter sido oriundas tanto de matéria-prima virgem quanto de
matéria-prima reprocessada, mas que sofreram contaminagbes consideradas
severas ou queima diminuindo, supostamente, a qualidade do material. A

estratificacdo das borras pode ser observada na Tabela 11 e Figura 28.

O somatorio total das massas de borras coletadas foi de 8960,02 g.
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Tabela 11. Estratificac@o e pesagem das borras coletadas

Classificacdo e Massa das Borras Plasticas Injetadas (g)

PEAD
Amostra Virgem Recuperado Contaminado
1 304,65 145,22 472,14
2 279,68 329,05 291,83
3 141,26 652,3 556,4
4 144 712,1 884,9
5 138,66 274,3 143,4
6 82,97 261,2 139,32
7 121,47 147 125,63
8 142,74 140,7 262,31
9 29,94 142 241,05
10 0 117,8 0
11 0 164,5 0
12 0 198,1 0
13 0 144,7 0
14 0 137,1 0
15 0 163,3 0
16 0 141,5 0
17 0 155,1 0
18 0 51,9 0
19 0 140,5 0
20 0 85,8 0
21 0 52,8 0
22 0 75,2 0
23 0 25,5 0
Massa Total (g) 1385,37 4457,67 3116,98

Fonte: Autor

Figura 28. Classificacdo das borras plasticas: a) oriundas de matéria-prima virgem; b) oriundas de
matéria-prima recuperada, c) borras contaminadas

a) b) ©)

Fonte: Autor
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As borras plasticas oriundas de matéria-prima recuperadal/reprocessada
apresentam pontos escuros em maior ou menor grau dependendo do tipo e grau de
contaminacdo e do esforco termo-oxidativo que sofrem no seu reprocessamento.
Nas borras classificadas como “Borras Plasticas Contaminadas” o amarelecimento
da borra pode ser um indicio de degradacéo e, portanto, de perda de propriedades.
Borras amareladas foram incluidas nesse grupo, assim como as borras com

contaminagdes mais severas com pontos pretos fortes e marcas de queima.

Na Figura 28 c), podemos observar uma borra verde, com mistura de
matérias primas (parte branca em PEAD e parte verde em PP). Essa borra foi
descartada e apresentada somente como ilustracdo dos tipos de contaminacéo
possiveis de serem encontrados. Esse tipo de contaminacdo representa a falta de
cuidado durante a coleta e guarda das borras, gerando dificuldades na reciclagem e
desperdicio de matéria-prima. A Figura 29 apresenta a borra contaminada em
detalhe.

Figura 29. Borra plastica contaminada

Fonte: Autor

Na Figura 30, Figura 31 e Figura 32 podemos observar exemplos da variagao

das borras considerando aspectos visuais.
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Figura 30. Borras plasticas injetadas oriundas de matéria-prima virgem

Fonte: Autor

Figura 31. Borras plasticas injetadas oriundas de matéria-prima recuperada

Fonte: Autor

Figura 32. Borras plésticas injetadas contaminadas e/ou queimadas

Fonte: Autor
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4.2.1.3 Corte e Moagem das Borras Plasticas Injetadas

ApoOs a classificacdo por matéria-prima (PEADv.; PEADrec.), pesagem em
balanca eletrdbnica marca Marte - Modelo AS 5500 e classificacdo visual pelo
aspecto da borra, as mesmas foram fatiadas em maquina serra fita marca Romarfa -
Modelo RMF 200E e posteriormente moidas em um moinho de facas marca Retsch

modelo SM 200 conforme demonstra a Figura 33.

Figura 33. Equipamentos utilizados no preparo das amostras: a) balanca eletrénica; b) Maquina
serra-fita; ¢) Moinho de facas

a) b) c)

Fonte: Autor

Devido a geometria e espessura das borras, moinhos potentes sao
normalmente utilizados para a moagem direta das borras, como por exemplo,
moinhos de martelo e moinhos shredder, no entanto, a maioria das instituicbes conta
com equipamentos mais simples e baratos como o0 moinho de facas. As espécies
coletadas foram fatiadas em maquina serra fita como pode ser observado na Figura
34 para que pudessem posteriormente ser moidas no moinho de facas disponivel
para esse estudo.

Figura 34. Corte das borras em méaquina serra-fita

Fonte: Autor
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Na Figura 35 podemos observar o resultado do processo de corte das borras
reduzindo sua espessura original, condicionando o material para sua moagem em

moinho de facas convencional.

Figura 35. Borra plastica fatiada; a) vista lateral (espessura original); b) vista superior (reducao da
espessura)

Fonte: Autor

As fatias produzidas ap06s o corte de cada grupo de borras foram levadas ao
moinho e o0 material s6lido e compacto das borras foi reduzido a pequenos granulos

como pode ser visualizado na Figura 36.

Figura 36. Moido de borra plastica injetada

Fonte: Autor

No processo de corte das borras para condiciona-las para moagem foi

observada uma perda consideravel de matéria-prima em (1) aparas (pequenos
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pedacos que presos a morsa da serra fita ndo alcangavam a lamina por motivo de
ajustes limitados do equipamento) e, (2) por pés (gerados em decorréncia do préprio
processo de corte). Apos corte, as fatias foram pesadas e contabilizadas as perdas
em aparas e pos que foram gerados durante o corte conforme mostra a Figura 37.

Figura 37. Perdas no preparo das amostras; a) em aparas e b) em pés

a) b)
Fonte: Autor

Com a obtencdo do material granulado conforme ilustra a Figura 38, foi

viabilizado o preparo das formulagdes para realizacdo desse estudo.

Figura 38. Obtenc¢édo do material granulado (borra plastica injetada moida): a) oriunda de matéria-
prima virgem; b) oriunda de matéria-prima recuperada/reprocessada; c) borras
contaminadas/queimadas

a) b) c)

Fonte: Autor
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4.2.1.4 Formulacao das amostras
Com base na menor amostra obtida, 1044,3 g, calculos foram realizados para

obtencdo das formulacdes visando o melhor aproveitamento possivel da amostra,

conforme demonstra a Tabela 12.

Tabela 12. Calculo para definicdo e composi¢cdo de cada amostra
Formulagdo de PEAD virgem/ Moido de Borra Total (g)

100/0 75/25 50/50 25/75 0/100

Massa de Borra Moida (g) 400 300 200 100 0 1000
Massa de PEAD Virgem (g) 0 100 200 300 400 1000
Massa total (g) 400 400 400 400 400
Fonte: Autor

A partir dos calculos foram realizadas manualmente as misturas entre
matéria-prima virgem e moido de borras a fim de formar as amostras utilizadas para
a geracao dos corpos de prova envolvidos nesse estudo. Por fim, foram formados 3
grupos de amostras com cinco formulagbes para cada grupo totalizando 13
amostras de 400g cada. Cada grupo com 5 formulacdes nas fracdes
PEADv./PEADrec. de 100/0, 75/25, 50/50, 25/75 e 0/100 conforme ilustra a Figura
39.

Figura 39. Composicdo dos grupos e formulacdo das misturas

Fonte: Autor
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As composi¢Bes 100% matéria-prima virgem, 100% moido de borra
recuperada/reprocessada e 100% moido de borra contaminadas foram consideradas
finalizadas ap0s essa etapa. As formulacdes que incluiam fragcdes de moido de borra
e matéria-prima virgem (25/75; 50/50 e 75/25) foram processadas em extrusora
dupla-rosca, co-rotante, Haake Rheomex PTW16/25, com perfil de temperaturas em
170/175/180/185/190/200°C e rotacdo de 60RPM a fim de obter uma mistura de
maior qualidade, uma vez que os corpos de prova foram obtidos posteriormente em
uma mini injetora, ou seja, sem a homogeneizacdo conferida pela rosca
plastificadora. Apos extrusdo das misturas essas foram peletizadas em Peletizadora
Seibt, modelo PS50. A Figura 40 demonstra o resultado final do processo de

obtencéo das misturas.

Figura 40. Aspecto das misturas processadas e picotadas na forma de pellets

Sit i ml. | i

Fonte: Autor

4.2.1.5 Injecéo dos Corpos de Prova

Com as formulacdes prontas deu-se inicio a producdo dos corpos de prova
em mini injetora Thermo Scientific Haake MiniJet Il, Figura 41, nas condicbes de

processamento indicadas na Tabela 13.

82



Pereira. E. R.

Figura 41. Mini-injetora Thermo Scientific Haake Mini Jet Il utilizada para producéo dos corpos de
prova

Fonte: Autor

Tabela 13. Condicdes de processamento para obtengéo dos corpos de prova

Condigao de Produgao dos Corpos de Prova

Matéria-Prima PEAD
Tempo de Pré-Aquecimento (s) 300
Temperatura do Cilindro (°C) 180
Temperatura do Molde (°C) 60
Pressdo (bar) 600
Tempo (s) 6
Fonte: Autor

Foram produzidos 20 corpos de prova para cada formulacdo com a finalidade
de realizar testes de colorimetria, tracdo e tracdo pds-intemperismo, dureza, indice
de fluides e microscopia eletrénica de varredura apés 3, 6 e 9 meses de exposicao,
totalizando 260 corpos de prova; e 12 corpos de prova de cada formulacdo com a
finalidade de realizar testes de impacto antes e apds exposicdo ao intemperismo

natural, totalizando 156 corpos de prova.

4.2.2 Planejamento dos Ensaios

Com as amostras preparadas iniciou-se a separacao, identificacdo e o
encaminhamento das espécies necessarias para execucao de cada um dos ensaios
selecionados para o desenvolvimento e realizagdo dessa pesquisa. A Tabela 14

resume 0s ensaios pré-definidos, os quais objetivam a caracterizacdo do material.
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Tabela 14. Resumo de ensaios planejados para caracterizacdo do material

Tipo de Ensaio

Meétodo

Fisicos e
Morfolégico

Térmicos

Mecdnicos

Degradagdo ao
Intemperismo
Natural

Reolégicos

Densidade

Colorimetria

MEV

DSC

TGA

Tragao

Impacto

Dureza

Colorimetria

Impacto

Tragao

MFI

MEV

MFI

Ea

Abpe/MO001-98
Plasticos — Determinagdo da densidade de plasticos por deslocamento [103]
baseado na ASTM D792 - 13
Standard Test Methods for Density and Specific Gravity (Relative Density) of
Plastics by Displacement [104]

ASTM D2244 - 14
Standard Practice for Calculation of Color Tolerances and Color Differences
from Instrumentally Measured Color Coordinates [105]

Microscopia eletrénica de varredura — Aplicagdo e preparagdo de amostras —
Materiais poliméricos, metalicos e semicondutores [106]
ASTM D3418 - 12
Standard Test Method for Transition Temperatures and Enthalpies of Fusion
and Crystallization of Polymers by Differential Scanning Calorimetry [107]

ASTM E-1131-08
Standard Test Method for Compositional Analysis by Thermogravimetry [108]

ASTM D638-10
Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics [109]

ASTM D256-00
Standard Test Methods for Determinig the I1zod Pendulum Impact Resistance
of Plastics [110]

ASTM D2240-05
Standard Test Method for Rubber Property—Durometer Hardness [111]

ASTM D2244 - 14
Standard Practice for Calculation of Color Tolerances and Color Differences
from Instrumentally Measured Color Coordinates [105]

ASTM D256-00
Standard Test Methods for Determinig the 1zod Pendulum Impact Resistance
of Plastics [110]

ASTM D638-10
Standard Test Method for Tensile Properties of Plastics [109]

ASTM D1238-13
Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion
Plastometer [112]

Microscopia eletronica de varredura — Aplicagdo e preparagdo de amostras —
Materiais poliméricos, metalicos e semicondutores [106]
ASTM D1238-13
Standard Test Method for Melt Flow Rates of Thermoplastics by Extrusion
Plastometer [113]

Equacdo de Arrhenius-Eyring.
A new method for the determination of flow activation energy of polymer
melt, D. R. Saini, A. V. Shenoy
Journal Article Journal of Macromolecular Science [113]

Fonte: Autor
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4.3 Caracterizacao

As técnicas de caracterizacdo que foram aplicadas nas amostras formuladas
a partir de fracbes pré-estabelecidas entre PEADv. e PEADrec. proveniente de
borras plasticas injetadas, possibilitaram a obtencdo de dados que quando
comparados aos resultados da matéria-prima virgem que também foi analisada sob
as mesmas técnicas, métodos e condi¢cdes permitiram a verificacdo da viabilidade

técnica para a recuperacéao das borras plasticas injetadas.

4.3.1 Caracterizagdo das Resinas
Existem varias técnicas disponiveis para analise de materiais poliméricos.

Para caracterizacdo das amostras antes e apos envelhecimento natural foram
realizados ensaios fisicos (densidade, cor, MEV e gravimetria); térmicos; mecanicos
(tracd@o, impacto e dureza); reoldgicos. Os detalhes e procedimentos adotados em

cada ensaio séo descritos a seguir.

4.3.1.1 Ensaios Fisicos e Morfoldgico

Os ensaios fisicos realizados nessa pesquisa foram ensaios de densidade,
ensaios colorimétricos e Opticos, morfoldgico e gravimétricos que objetivam verificar
a influéncia da composicédo e alteracdo de propriedades em funcdo do tempo de

exposicao.

4.3.1.1.1 Densidade

A determinacdo da densidade pelo método de Arquimedes, baseado na
ASTM D792 - 13 [105] envolve unicamente medidas de massa, desse modo, a
densidade pode ser determinada de forma precisa e exata, empregando-se para

isso, uma balanca analitica e um conjunto de aparatos [114].

Para a realizacdo do ensaio de densidade com intuito de caracterizar as
amostras selecionadas foram preparadas amostras de aproximadamente 1g para
cada formulacdo de cada um dos 3 grupos estudados, totalizando 39 amostras. O
teste foi realizado em triplicata pelo método abpe/M001 baseado na ASTM D792 -
13.
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Foi utilizada balanga analitica eletrbnica marca Marte modelo YA220 e os
aparatos necessérios para realizacdo do ensaio como Becker, termdmetro, suporte
de imersao, recipiente de imersao e liquido de imersédo [103, 104].

O ensaio foi realizado com banho de imersdo em alcool etilico a 25°C. Na

Figura 42, podemos observar a balanca eletrdnica e o aparato utilizado para
realizacdo do teste.

Figura 42. Imagem do aparato para realizacdo do ensaio para determinacéo da densidade das
amostras

Fonte: Autor

A densidade do material foi determinada pela Equacgéo 1:

D x 0,7951

(a+w—D>b)
Equacédo 1. Calculo da densidade

Onde:

sl

0” é a densidade do material em g/cm?;

“a” é 0 peso do corpo de prova no ar;

“‘b” € o peso aparente do corpo de prova e do arame parcialmente imerso no
alcool;

“w” é o0 peso do arame parcialmente imerso no alcool;

“0,7951” é a densidade do alcool a 25°C
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4.3.1.1.2 Ensaios Colorimétricos e Opticos

Nossos olhos podem diferenciar até 10 milhdes de cores, no entanto, ndo
podemos nos lembrar das cores, dessa forma a comparacédo torna-se algo dificil e,
para muitas areas na industria, a cor € um requisito importante [115]. Assim,
propriedades Opticas das amostras como cor e brilho foram avaliadas com auxilio do
espectrofotometro BYK — Gardner Spectro Guide modelo Sphere Golss.

Foram submetidas ao ensaio trés amostras de cada formulagéo realizando o
ensaio em triplicata, totalizando 39 amostras e 117 medi¢cdes no tempo zero
(amostra ndo exposta) e aos 3, 6 e 9 meses de exposicao.

A andlise de brilho foi realizada com feixe de 60°, sobre o padrdo branco com
L= 95,14; a=-1,01 e b=0,73, e opacidade sobre o padrao preto gloss G=95,1 sendo
a*, b* e, L* parametros do espaco cromatico do CIELab que quantificam as
alteracdes de cores. Os resultados obtidos sdo apresentados de acordo com o

sistema de cor CIELab, formado por trés eixos, conforme Tabela 15 e Figura 43.

Figura 43. Representacao do espaco cromético CIELab

L=100

4 /+b -

L=0

Fonte: BKY, 2015 [116]

Tabela 15. Identificacéo do sistema de cor utilizado pelo CIELAB

Eixo Intervalo Identificacdo
L* 0 Preto
100 Branco
a* -a Verde
+a Vermelho
b* -b Azul
+b Amarelo

Fonte: Adaptado de BKY, 2015[116]
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O equipamento utilizado fornece os resultados como uma variagao da cor em
relacdo ao padrdo, essa variacdo € representada por A. A interpretagcdo dos

resultados é realizada conforme Tabela 16 e Figura 43.

Tabela 16. Interpretacéo de resultados em ensaio éptico e colorimétrico

Comparagao Interpretagdo
Aa* >0 a amostra é mais vermelha que o padrao
Na* <0 a amostra é mais verde que o padrdo
Ab* >0 a amostra é mais amarela que o padrao
Ab* <0 a amostra é mais azul que o padrdo
AL*=0 a amostra é preta

AL* =100 a amostra é branca

Fonte: Adaptado de BKY, 2015[116]

Ensaios pos-intemperismo foram realizados seguindo as mesmas condi¢fes e
métodos de teste das amostras que ndo foram expostas, utilizando também o
mesmo equipamento de medicdo, o espectrofotometro BYK — Gardner Spectro

Guide, possibilitando uma analise comparativa dos resultados.

Para que seja possivel a comparacgdo global entre as amostras fazemos uso
da Equacdo 2, [105,116], capaz de calcular matematicamente a diferenca de
coloracdo a partir da magnitude da distancia de dois pontos sendo cada um deles
uma cor. Pitdgoras definiu no plano que a distancia entre dois pontos é a soma da
raiz de seus quadrados, no espaco tridimensional vale o0 mesmo, assim, AE é a raiz

da soma das diferencas registradas em cada eixo.

AE = \JALZ + Aa? + Ab?
Equacéo 2. Diferenca total entre cores nos eixos L*, a* e b*

Ou:

AE = /(Lo — Le)? + (ao — a6)? + (by — be)?

Equacéo 3. Calculo do AE para amostras expostas por 6 meses

Onde:

AE é a variagao total de cor entre o padrao ndo exposto e a amostra exposta
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AL é a variacao total de cor entre o padrao ndo exposto e a amostra exposta
no eixo L*

Aa é a variagao total de cor entre o padrao ndo exposto e a amostra exposta
no eixo a*

Ab é a variacdo total de cor entre o padrao ndo exposto e a amostra exposta
no eixo b*

Lo, ao e bo referem-se as medi¢des obtidas para o padréo néo exposto

Ls, as, b3 referem-se as medicdes obtidas a partir das amostras exposta por 3
meses

Le, as, be referem-se as medigcOes obtidas a partir das amostras exposta por 6
meses

Lo, a9, bo referem-se as medicdes obtidas a partir das amostras exposta por 9

meses

Uma diferenca de coloracdo AE<1 ndo € perceptivel ao olho humano e
quando se obtém valores iguais ou inferiores a 10, podemos afirmar que as cores

séo semelhantes [116].

4.3.1.1.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura foi utilizada para analise morfolégica da
superficie de uma amostra de cada formulacéo, obtida a partir dos corpos de prova
expostos ao intemperismo natural por 3, 6 e 9 meses, bem como das amostras nédo
expostas para que um estudo comparativo fosse viabilizado.

As amostras foram avaliadas em microscopio eletrénico de varredura marca
Jeol, modelo JSM-6060 com 1,5 kV de voltagem, no Centro de Microscopia
Eletronica da Universidade Federal do Rio Grande do Sul (CME/UFRGS). Visto que
as amostras utilizadas nesse estudo n&o sédo condutoras, as mesmas foram

metalizadas com ouro apés serem fixadas em suporte padrdo com fita de carbono.

4.3.1.1.4 Gravimetria

A fim de detectar possiveis mudancas nas massas das amostras expostas ao

intemperismo natural nos periodos de 3, 6 e 9 meses, as mesmas foram verificadas
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em balanca analitica eletrbnica marca Marte modelo YA220 antes e apds a

exposi¢do natural viabilizando uma analise comparativa dos resultados.

4.3.1.2 Ensaios Térmicos

Segundo ICTAC nomenclature of thermal analysis (IUPAC Recommendations
2014), as andlises térmicas, compreendem os estudos acerca das relaces entre as
propriedades de uma amostra e a sua temperatura quando a mesma € aquecida ou
resfriada de forma controlada [117]. O calor retirado ou fornecido provoca mudancas
em qualquer material, essas mudancas podem ser Uuteis e industrialmente
importantes. O calor pode provocar queima ou deterioracdo e por iSso é importante
conhecer e compreender as mudancas térmicas e os limites de temperatura aos
quais os materiais podem ser submetidos sem que haja comprometimento de suas
propriedades [118].

As andlises térmicas podem ser utilizadas tanto no controle da matéria-prima,
qguanto no produto acabado, possuindo potencial de emprego no desenvolvimento e
na caracterizacdo de novos produtos e avaliagcdo dos processos produtivos. Entre
as técnicas térmicas utilizadas em neste estudo temos o DSC - Calorimetria

Exploratéria Diferencial e o TGA — Analise Termogravimétrica [119].

4.3.1.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A analise por calorimetria diferencial exploratéria (DSC), objetiva registrar as
temperaturas e o calor envolvido nas transicdes ocorridas na amostra ensaiada,
quando a mesma é comparada a uma referéncia inerte.

O ensaio de DSC permite obter valores de temperatura de fusdo (Tm),
temperatura de transicéo vitrea (Tg) e das entalpias de cristalizagao (AHc) e de fuséo
(AHm).

Para polimeros semicristalinos o grau de cristalinidade (Xc) pode ser
calculado a partir do valor de AHn da amostra, e o valor teérico de AH’m para o

mesmo polimero, quando 100% cristalino, segundo a Equacéo 4 [120].
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AHmM
%Xc = m X 100

Equacéo 4. Calculo do Grau de Cristalinidade

Os picos endotérmicos e exotérmicos correspondem, respectivamente, ao
processo de fusdo e cristalizacdo, enquanto mudancas graduais refletem transicoes
do material como a transi¢ao vidro-borracha [38].

A partir da analise do termograma é possivel identificar as temperaturas de
transicdo vitrea (primeiro pico, endotérmico), cristalizacdo (segundo pico,
exotérmico) e temperatura de fusdo (terceiro pico, endotérmico), conforme pode ser
exemplificado na Figura 44.

Figura 44. Termograma genérico

< endo

Fluxo de transigao
calor vitrea

degradagéxl

fusao

(mcali/s) >
oxidacao

cristalizacao
(ou reacao exo)

-l rrrrin
(]

N

/ exo

Temperatura (Oc) ——

Fonte: Perkin-Elmer, 1986 [121]

Nesse estudo as analises térmicas de Calorimetria Exploratéria Diferencial
(DSC) foram realizadas segundo ASTM D3418-12 em equipamento Perkin Elmer,
modelo Pyres 6 DSC e banho ultra termostéatico CT-281 CIENTEC.

Como recipientes padrdo para amostras foram utilizados cadinhos de
aluminio. Foram analisadas uma amostra de cada formulacdo de aproximadamente
10 mg para cada.

A andlise foi realizada através das etapas de primeiro aguecimento /
resfriamento / segundo aquecimento com razdo de aquecimento e de resfriamento
de 10 °C/min, em atmosfera de nitrogénio (vazédo de 50,0 mL/min), na faixa de 25° a
250 °C.
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As condi¢bes de teste utilizadas nesse ensaio foram: primeiro aquecimento
por 1 minuto a 25°C seguido de aquecimento de 25°C a 250°C com taxa de 10
°C/min., isoterma por 1 minuto a 250°C a fim de eliminar a historia térmica das
amostras. Resfriamento de 250°C a 25°C com taxa de 10 °C/min. a fim de
determinar as temperaturas de cristalizacdo obtidas a partir do pico de cristalizacao
durante o resfriamento das amostras. Isoterma por 1 minuto a 25°C e segundo
aguecimento de 25°C a 250°C com taxa de 10°C/min a fim de determinar a
temperatura e entalpia de fusdo (Tm € AHm). Os valores de AHm foram obtidos a
partir das areas dos picos de fusdo e Tm pelos picos de fusdo das curvas das

amostras.

O percentual de cristalinidade (% Xc) foi calculado utilizando a Equacéo 4,
onde, AHm representa a entalpia de fusdo e AH’m representa a entalpia de fusdo de
um polimero 100% cristalino, o valor de referéncia da entalpia de fusdo das
amostras de PEAD 100% cristalino (AH'm), foi obtido na literatura, considerado AH’m
100% =293 J/g [122].

4.3.1.2.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A analise termogravimétrica € realizada em termo balancas que séo capazes
de pesar continuamente uma amostra em aquecimento ou resfriamento controlado.
Curvas de variacdo de massas sdo obtidas em funcdo da temperatura permitem
obter informacdes acerca da estabilidade térmica da amostra, da sua composicao,
da estabilidade de compostos intermediarios e sobre a composi¢cdo de residuos
[123].

Assim, analises termogravimétricas foram realizadas com o intuito de
verificar a estabilidade térmica e degradacdo das amostras em suas diferentes
formulacoes.

A andlise termogravimétrica (TGA) foi realizada utilizando Analisador
Termogravimétrico Shimadzu modelo TGA — 50. A analise foi realizada com
aproximadamente 10 mg de amostra de cada formulacdo selecionada, aquecendo-
as de aproximadamente 25 a 800°C com taxa de aguecimento de 20 °C/min, em

atmosfera de nitrogénio a um fluxo de 100mL/min.

92



Pereira. E. R.

As amostras selecionadas para esse ensaio foram as das formulacdes 100%
PEAD virgem, 100% moido de borra pléstica injetada oriunda de matéria-prima
virgem, 100% moido de borra plastica injetada oriunda de matéria-prima
recuperada/reprocessada, 100% moido de borra plastica injetada
contaminada/queimada bem como as fragdes virgem/moido de borra na raz&o 50/50

emt=0et=6 meses.

4.3.1.3 Ensaios Mecéanicos

Mesmo sendo a reciclagem mecanica de polimeros um processo de simples
aplicacao cada vez mais realizado no Brasil e no mundo devido ao apelo ambiental
dessa prética, é sabido que, as propriedades dos materiais mudam a cada
reprocessamento. Isso pode ocorrer ndo sé pelas variaveis de processo como
também pelos processos de degradacdo que o material polimérico sofreu durante
toda sua vida. Desse modo, para verificar se as formulacfes estudadas nessa
pesquisa sdo capazes de manter as condicbes mecanicas para aplicagcdo em novos
produtos, foram realizados ensaios mecéanicos para avaliagdo da resisténcia a

tracdo, impacto e dureza.

4.3.1.3.1 Tragao

Os ensaios de tracdo foram realizados com base na norma ASTM D-638-10
[109] em equipamento universal de ensaios marca Instron, modelo 3369, em cinco
corpos de prova de cada formulacdo a taxa de 5mm/min até a ruptura.

Ensaios de tracéo foram realizados no tempo zero (amostras ndo expostas) e
apos a exposicao ao intemperismo natural por 6 meses a fim de verificar e comparar
a perda de propriedades mecanicas. Esses ensaios seguiram as mesmas normas e
procedimentos utilizados nas amostras que nao foram expostas a fim de possibilitar

um estudo comparativo entre elas.

4.3.1.3.2 Resisténcia ao Impacto

Segundo a ASTM D256-06, essa técnica € aplicada para materiais

termoplasticos com o intuito de determinar sua fragilidade apds o impacto utilizando
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péndulos do tipo martelo a fim de transformar energia potencial em energia cinética.
Os resultados séo relatados em termos de energia absorvida por unidade de largura
da amostra e por unidade de area da secgéo transversal sob o entalhe [110].

Os ensaios de impacto foram realizados com base na norma ASTM D256-06
em equipamento da marca Ceast, modelo Impactor I, para realizacdo do ensaio as
amostras foram entalhadas em entalhador motorizado Notchvis marca Ceast. Foram
submetidos ao ensaio 7 corpos de prova de cada formulacdo utilizando martelo de
2,75J, o resultado obtido € a média de cada grupo.

Apés a exposicdo ao intemperismo natural por 3 meses 0s ensaios foram

repetidos sob as mesmas condi¢cfes para realizagao de estudo comparativo.

4.3.1.3.3 Dureza

Segundo a ASTM D2240-05, esse método de ensaio baseia-se na penetracédo
de um tipo especifico de indentador que é forcado a penetrar no material sob
condicBes especificadas. A dureza do material esta inversamente relacionada com a
penetracdo e é dependente do modulo e o comportamento visco-elastico do
material. Trata-se de um teste empirico destinado principalmente para fins de
controle e comparacao de amostras [111].

O ensaio de dureza foi realizado em equipamento Marca Woltest Sd 300,
Shore D, baseado na norma ASTM D2240-05.

Esse ensaio foi realizado em triplicata para cada uma das formulacdes. Foram
realizadas 10 medi¢cdes em cada corpo de prova, sendo o resultado final definido

pela média das médias de cada grupo.

4.3.1.4 Ensaios Reoldgicos

Nessa pesquisa foram realizados ensaios reoldgicos de indice de fluidez e

determinacao da energia de ativacgéo.

4.3.1.4.1 indice de Fluidez do fundido (MFI)

O indice de fluidez representa a quantidade de massa, em gramas, de um
polimero aquecido, que é capaz de escoar através de uma matriz com capilar
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calibrado, sob uma carga padronizada e constante em tempo padrdo de 10 minutos.
A Figura 45 representa a estrutura basica de um plastdmetro utilizado nos ensaios

para determinacéo do indice de fluidez.

Figura 45. Estrutura basica de um plastdmetro

Pistdo

Barril Aquecido
Cabeca do Pistdao

Amostra
Matriz

Fonte: Autor

7

O valor do indice de fluidez € influenciado pelas propriedades fisicas e de
estrutura molecular do polimero (massa molar média, pela distribuicdo da massa
molar e pela presenca de ramificacdes longas) e pelas condicdes de medicdo e
realizacdo do teste [38,112].

Esse ensaio foi baseado na norma ASTM D 1238, foi utilizado plastometro
Instron CEAST Division, Modular Melt Flow modelo 7026.000, com carga de 2,16kg,
190°C e balanca analitica eletronica marca Marte modelo YA220. Os ensaios foram
realizados em triplicata. A Figura 46 apresenta o equipamento utilizado e as

amostras coletadas.

Figura 46. Equipamento e amostras coletadas no ensaio para determinacgdo do indice de fluidez

Fonte: Autor

95



Pereira. E. R.

4.3.1.4.2 Energia de Ativacéao (Ea)

Varios métodos tém sido utilizados para determinacéo da energia de ativacao.
Utilizando a equacdo de Arrhenius modificada e medidas de IF em diferentes
temperaturas é possivel calcular a energia de ativagdo para o escoamento do
polimero.

A equacao Arrehenius-Eyring expressa a relacdo entre temperatura e

viscosidade:

IF=A4 x e "“rr

Equacéo 5. Equacéo de Arrhenius-Eyring

Onde:
IF = indice de fluidez em g/10mim

A = Fator pré-exponecial de Arrhenius (constante que depende da reacéo e
deve estar nas mesmas unidades de IF)

e = base dos logaritmos neperianos (e = 2,71828)

R = constante universal dos gases nas mesmas unidades compativeis com
Ea (R = 8,315 J/mol.K = 8,315 x 103 kJ/mol.K ou R = 1,987 cal/mol.K = 1,987x 103
kcal/mol.K)

T = temperatura na escala kelvin

Aplicando o logaritmo neperiano em ambos os lados da equacéo e realizando

as seguintes transformacdes temos:

IniF =1In(A x e "“/rr)

Equacéo 6. Ajuste na Equacgédo de Arrhenius-Eyring: Etapa 1

InIF =InA+ ln(e_Ea/RT)

Equacéo 7. Ajuste na Equacédo de Arrhenius-Eyring: Etapa 2
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InIF =1 A+<_Ea>l
n =(n RT ne

Equacdo 8. Ajuste na Equagédo de Arrhenius-Eyring: Etapa 3

Sendo Ine =1, temos:

Ea

InIF =InAd—- —
n n BT

Equacédo 9. Ajuste na Equagédo de Arrhenius-Eyring: Etapa 4

InlIF=InA Eaxl
nlF =In B T

Equacédo 10. Ajuste na Equacao de Arrhenius-Eyring: Etapa 5

A igualdade demonstra que ha uma relacdo linear entre In IF e 1/T, como
ilustra a Figura 47:

Figura 47. Relacdo matemética entre a Equacao de Arrehnius e Equacao da Reta

IniIF=InA-Eax]_ ou y=a+b
R

|_ coeficiente anqgular (b)

coeficiente linear (a)
y

Fonte: PNLD Ed. Moderna, 2011[124]

Dessa forma, é possivel plotar um gréafico de In IF (no eixo y) em funcéo de
1/T (no eixo x), em Kelvin. O coeficiente angular da reta sera igual a -Ea/R, feito
isso, podemos calcular Ea, conforme Figura 48.

97



Pereira. E. R.

Figura 48. Retado In IF x /T

In IF

iga= -Ea'/R

/T

Fonte:IQ UFRGS, 2015[125]

Foram calculadas as energias de ativacdo para as amostras de cada
formulacdo sendo realizadas medicbes de MFI em triplicada, nas temperaturas de
170°C, 190°C e 210°C com carga padrdo de 2,16Kg pré-aquecimento de 180s e
intervalo de corte de 10s. Os resultados médios dos MFIs em diferentes
temperaturas foram tabelados e plotados no grafico In IF X 1/T o qual a tangente da

reta formada corresponde ao valor de —Ea/R.

4.3.1.5 Envelhecimento natural

Foram realizados ensaios baseados na norma ASTM D 1435-13, a fim de
avaliar a estabilidade das amostras quando expostas ao meio ambiente. A
durabilidade relativa dos plasticos em uso ao ar livre pode ser muito diferente,
dependendo da localizacdo da exposicao devido a diferencas de grau de radiacéo
ultravioleta (UV), da umidade, da temperatura, da presenca de poluentes e outros
fatores [126].

Embora muitos anos de exposicdes repetidas sejam necessarios para que se
obtenha um resultado médio de teste para um determinado local, esse ensaio
objetiva verificar as variagdes na qualidade do material ao longo do tempo de
exposicao.

Foram expostos ao intemperismo 15 corpos de prova para cada formulagéo,
sendo os cinco primeiros de cada grupo retirados apdés 3 meses de exposicéo, 0
segundo grupo de cinco corpos de prova de cada formulagéo foram retirados apos 6
meses de exposi¢ao, e os Ultimos cinco corpos de prova da cada formulagdo foram

retirados apos 9 meses de exposicao.
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A exposicao iniciou no dia 10 de setembro de 2014 e foi finalizada no dia 10 e
junho de 2015, compreendendo os periodos de inverno, primavera, verao, outono

conforme demostra a Figura 49.

Figura 49. Periodo de exposicao das amostras ao intemperismo

Grupo | Grupo ll Grupo Il
10/set 10/dez 10/mar 10/jun

PRIMAVERA

21/jun 23/set 21/dez 21/mar 21/jun

Fonte: Autor

Para a realizacdo do ensaio, cada grupo de amostras de cada formulacao foi
identificada e fixada sobre uma tela a 45° em relagdo ao chdo em suporte para
ensaio de intemperismo natural, conforme Figura 50, onde permaneceram expostas
as intempéries durante todo o periodo de teste no Campus do Vale da UFRGS na
cidade de Porto Alegre/BR sob clima subtropical umido (Classificacdo climatica de
Kdppen-Geiger: Cfa - clima temperado Umido com Verdo quente) em latitude -
30.05°, longitude -51.17° e altitude de 41 metros [127]. Dados de temperaturas
méaximas e minimas, precipitagdo pluviométrica e radiacdo UV e insolacdo foram

coletados durante todo o periodo.

Figura 50. Amostras identificadas (a) e expostas ao intemperismo (b)

a) b)

Fonte: Autor
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Cada corpo de prova foi pesado em balanca analitica eletrdbnica marca Marte
modelo YA220 antes e ap0s a exposi¢do para verificagdes quando a variacdo de
massa.

O primeiro grupo apods exposicdo ao intemperismo foi submetido a ensaios de
colorimetria, gravimetria e MFI. O segundo grupo foi submetido a ensaios de
colorimetria, gravimetria e tracdo, MFI, MEV e TGA e o terceiro grupo foi submetido

a ensaios de gravimetria, colorimetria, MFl e MEV.
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5 DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Vocé pode encarar um erro como uma besteira a ser esquecida, ou como um resultado
que aponta uma nova direcdo.

Steve Jobs

Nesse capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos no estudo
das propriedades fisicas, térmicas, mecéanicas e reoldgicas dessa pesquisa. Antes,
porém, serdo apresentados os dados relativos as condigbes climatologicas aos
quais as amostras foram submetidas, uma vez que esses interferem nos resultados

das amostras expostas ao intemperismo natural, seja por 3, 6 ou 9 meses.

Os resultados serdo apresentados em forma de tabelas, gréficos, fotografias e

outros.

5.1 Condig¢des Climatolégicas de Exposicao

Sabemos que processos de degradacdo de polimeros dependem das
condicdes climaticas envolvidas. A exposicao de polietileno a luz ultravioleta provoca
a fragilizacdo do polimero [128]. Em diferentes condi¢cGes climéticas e épocas do
ano ha variacado no efeito de “blindagem da atmosfera” e, consequentemente uma
variagdo consideravel no comportamento do polimero exposto as intempéries [129].
Estudos apontam que significativa parcela de degradacdo por exposicdo natural
ocorre nas estacfes de primavera e verdo [130], periodo no qual as amostras

tiveram o maior tempo de exposicao.

Assim, durante o tempo de exposicdo, foram coletados dados referentes as
temperaturas (minima, maxima e média) registradas no periodo. Da mesma forma
foram coletados dados sobre o IUV (indice ultravioleta) ao qual as amostras foram
expostas, sendo o indice UV demonstrado em um valor absoluto que varia em uma
escala de 1 a 14, conforme pode ser visualizado na Figura 51 [131], sendo o indice
11 j& considerado como radiacdo extrema pela OMS - Organizagdo Mundial da
Saude. Também foram considerados dados acerca da insolacdo acumulada no
periodo e precipitacdo pluviométrica meédia e acumulada. Esses dados sao
apresentados na Tabela 17.
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Figura 51. Escala para comparacéo do IUV - indice de Radiacdo Ultravioleta, segundo a OMS -

Organizacdo Mundial da Saude

Moderate
(3,4,5)

Fonte: OMS, 2002 [131]

High
6,7)

Very high
(8,9,10)

Extreme
(11+)

Tabela 17. Condicdes climaticas registradas durante o periodo de exposicdo das amostras ao
intemperismo natural

Periodo de Exposi¢do

Variaveis Climatolégicas Analisadas 10/09/14 a 10/09/14 a 10/09/14 a
10/12/14 10/03/15 10/06/15
(3 meses) (6 meses) (9 meses)
Temperatura Minima média (°C) 17,5 19,1 18,2
Menor registrada (°C) 11 11 9
Maxima média (°C) 27,2 28,8 27,8
Maior registrada (°C) 35 35 35
Variagdo média diaria (°C) 8,9 9,3 9,3
Precipitagdo Precipitagdo Média (mm) 5,8 6,6 5,6
Precipitagdo Acumulada (mm) 478 943 1224
Insolagdo Exposicdo (h) 610 1284 1794
Iuv IUV médio 9,5 9,8 8,4
IUV minimo registrado 5 5 1
IUV maximo registrado 14 14 14

Fonte: Adaptado de INMET [127] The Weather Chanel [132] e Clima Tempo [133]

Os dados da Tabela 17 foram organizados com base nos dados do INPE -

Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais,

INMET-

Instituto Nacional de

Meteorologia e dados disponibilizados no site The Weather Channel e Clima Tempo,
considerando os valores para a cidade de Porto Alegre, RS-BR [127,132,133].

5.2 Avaliacao das Propriedades Fisicas

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados das analises fisicas e

realizadas para estudo da densidade, propriedades colorimétricas e O&pticas,

morfologicas e gravimétricas. Para isso, foram realizadas analises comparativas
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entre as diferentes formulac6es com diferentes fracbes de matéria-prima virgem e
material moido, oriundo de borras plasticas injetadas, também foram realizadas
analises comparativas entre amostras expostas e nao expostas ao intemperismo

natural pelos periodos de 3, 6 e 9 meses.

5.2.1 Avaliacdo da Densidade

A densidade absoluta dos sélidos e liquidos € uma propriedade especifica,
assim cada substancia pura tera uma densidade propria que a identifica e a
diferencia de outras substancias. A densidade de um sélido é funcédo da temperatura
e, principalmente, da natureza da sua estrutura cristalina, tanto que os diferentes

polimorfos de um composto exibem diferentes densidades [114].

A densidade é um dos mais antigos métodos utilizados para determinar o
grau de cristalinidade dos polietilenos, tanto que, comercialmente diferenciamos os
tipos de polietilenos de acordo com sua densidade. Sabe-se que o polietileno é um
polimero semicristalino, contendo, portanto, fases amorfas e cristalinas e que o grau
de cristalinidade afeta diretamente a densidade dos polimeros e a densidade do
polietileno é sensivel as mudancas em sua morfologia [38]. Dessa forma buscou-se

comparar as densidades das diferentes formula¢gdes preparadas para esse estudo.

A Figura 52 apresenta uma analise comparativa entre as diferentes
formulagcbes ndo expostas ao intemperismo natural e a variacdo da densidade entre
elas.

O grupo “A” representa a amostra de 100% PEADv. enquanto “E” representa
a amostras de 100% PEAD oriundo de borras plasticas moidas, sendo
representadas por “G1” as formulagdes provenientes de borras originadas de
matéria-prima virgem, “G2” aquelas provenientes de borras originadas de matéria-
prima reprocessada e “G3” as provenientes de borras contaminadas e/ou
queimadas. As formulagdes “B”, “C” e “D” sado as formulacdes entre PEADv. e

PEADrec. moido de borras nas fragdes 75/25, 50/50 e 25/75, respectivamente.
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Figura 52. Variacdo da densidade das amostras em funcdo dos grupos e formulacdes

0,945 |

0,930 mGl
0,915 HG2
0,900

Formula;ao

Densidade (g/cm3)

Fonte: Autor

Para um estudo comparativo € possivel determinar matematicamente
densidade teorica da mistura a partir da aplicacdo da Equacéo 11 [48]:

(%PEADv.+%PEADrec.)

stura =
p mistura (%PEADv.+~ pPEADv.) + (%PEADrec.~ pPEADrec.)

Equacédo 11. Célculo da densidade da formulacao

Onde, PEADv. refere-se a matéria-prima virgem e PEADrec. refere-se ao
PEAD proveniente da moagem das borras plasticas injetadas.

O resultado do célculo teérico matematico é demonstrado na Figura 53, onde
se espera um aumento nos valores referentes a densidade das amostras do “G1” e

“G2”; e uma reducédo nos valores referentes a densidade do grupo “G3”.

Figura 53. Variacdo da densidade calculada em fung&o dos grupos e formulagéo

0,945 |

0,930 el
0,915 G2
0,900

Formulagao

Densidade (g/cm3)

Fonte: Autor

Ao adicionarmos linhas de tendéncia ao grafico plotado a partir dos resultados
experimentais para determinagcédo da densidade em funcéo da formulacdo € possivel

verificar na Figura 54, que essa tendéncia crescente para G1 e G2, e decrescente
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para G3 de fato existe, embora ndo ocorra de forma tao linear e precisa como ocorre

nos resultados calculados.

Uma possivel causa para a diferenca encontrada a partir do método
experimental e do método matematico estd no fato de se ter nesse estudo amostras
provenientes de misturas poliméricas. Nesses casos, uma pequena parte pode nao
representar fielmente o todo, visto que, ndo ha como garantir a homogeneidade das
regides amostradas. Porcfes de amostras podem ter diferentes densidades devido a
diferenca de cristalinidade existente na amostra de um material semicristalino como
€ o0 caso do PEAD.

Figura 54. Tendéncias dos resultados de densidade das amostras em fun¢éo de grupos e
formulactes

T 0,945
%]
0,930 mGl
()]
T 0,915 mG2
T
§ 0,900 G3
o A B C D E

Formulagdo

Fonte: Autor

A cristalinidade, a historia térmica e a porosidade sao fatores que podem
causar alteracdes na densidade aparente de um material [134].

Quanto a cristalinidade, apesar do teste ter sido realizado em triplicata a fim
de aumentar sua confiabilidade, como ja explicado anteriormente, ndo é possivel
garantir a homogeneidade entre as fragdes cristalinas e amorfas existentes em cada
corpo de prova submetido ao ensaio ainda que tenham sido submetidos as mesmas
condi¢cbes de processamento e medicéo [37].

Quanto a histéria térmica, sabemos que sao diferentes para as amostras de
formulacdo “E” que foram realizadas com granulos de borras que tiveram maior
tempo para a cristalizacdo visto que, as borras foram resfriadas naturalmente e por
serem muito espessas, resfriaram lentamente favorecendo o empacotamento das
cadeias poliméricas, aumentando o grau de cristalinidade e consequentemente, a
densidade [39].
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Quanto a porosidade (vazios originados por bolhas de ar), podemos dizer que
se trata de um material ndo poroso e se acredita que a caracteristica porosidade,
ainda que minima, seja semelhante entre as amostras selecionadas, nao interferindo

no resultado final.

De qualquer forma, a variagdo de densidade verificada entre as amostras
submetidas ao ensaio foi muito pequena sendo a diferenca entre a maior e menor

densidade encontrada de apenas 0,0148g/cm?3.

Enquanto G1 praticamente manteve a mesma densidade independentemente
da formulacdo (de 0,9344 a 0,9383 g/cm3 A = 0,0039 g/cm?®), G2 apresentou
pequena queda e posterior aumento de densidade (de 0,9326 a 0,9435g/cm?3; A =
0,0109 g/cm®) e G3 apresentou variabilidade de resultados sempre inferiores ao
padréo “A” (de 0,9287 a 0,9340g/cm?; A = 0,0053 g/cm?3). A variagdo entre a maior e

menor densidade verificada, comparada ao padrao “A” foi de A = + 0,007 g/cm?3.

Tem-se nesse estudo, por referéncia, a formulacdo “A” que é a mesma para
0s trés grupos, ou seja, PEADv.. Comparado a densidade da formulacdo “A” com as
demais percebe-se um resultado mais equilibrado para a formulacdo “C” (50/50),
onde observamos uma pequena variacao entre as diferentes formulagbes com um

pequeno decréscimo da densidade original.

Sabemos que muitas propriedades dos polimeros podem ser estimadas a
partir do valor de sua densidade, pois essa € uma consequéncia da natureza
semicristalina dos polimeros [38]. A densidade em polietilenos pode ser considerada
proporcional ao grau de cristalinidade [37]. Assim, a partir da densidade o grau de

cristalinidade foi calculado com aplicacdo da Equacéo 12 [35,134,135].

C — pa
Ko = 25 (L8

p  \pc—pa

Equacédo 12. Determinagéo do grau de cristalinidade a partir da densidade

)x 100

Onde:

Xc é 0 % de cristalinidade

P é densidade da amostra

pa é a densidade do polimero totalmente amorfo

pc é a densidade do polimero perfeitamente cristalino
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Os valores de pa e pc podem ser medidos por métodos experimentais, no
entanto, a cristalizacdo nédo pode ser prevenida com facilidade para polimeros com
estrutura simples, como é o caso do PEAD, mesmo que altas taxas de resfriamento

sejam aplicadas, nesse caso, é possivel fazer uso de valores tedricos [20].

Para aplicacdo da Equacao 12 foram considerados como valores atribuidos a
densidades tedrica para o polietileno 100% amorfo (pa) 0,830 g/cm? [135] e 0,998
g/cm?[20,135] para o polietileno 100% cristalino (oc), visto que a determinacdo dos
valores para o polimero 100% amorfo e 100% cristalino é uma dificuldade que
restringe em muitos casos o0 uso dessa técnica [72,135]. Os valores utilizados para
densidade das amostras (p) foram obtidos experimentalmente baseados na ASTM
D792-13 conforme descrito no capitulo 4.

Realizando os célculos obteve-se os resultados apresentados na Tabela 18,
0S quais evidenciam como amostra de maior cristalinidade a amostra “G2E” com
71,49% de cristalinidade, sendo essa, fruto de moido borra plastica recuperada
(100%), este valor estd em concordancia com o valor da densidade uma vez que

essa também é a mais densa entre as analisadas.

Tabela 18. Grau de cristalinidade calculado a partir das densidades das amostras

G1 G2 G3
A 67,3 67,3 67,3
B 67,4 65,4 63,1
C 66,4 66,4 66,1
D 66,8 65,6 63,5
E 68,6 71,5 64,7

Fonte: Autor

Visto que, a borra plastica injetada é uma massa disforme e espessa que leva
um tempo consideravel para que possa resfriar completamente de forma natural,
esse fato sugere tempo suficiente para que haja a cristalizagdo que € um processo
cinético e, consequentemente, teremos como resultado, um aumento da densidade
causado pelo melhor arranjo ou empacotamento das cadeias poliméricas.

E importante ressaltar que a medida da densidade das amostras de
composi¢cao “100%” foi realizada a partir de granulos das amostras, ou seja, néao
houve aquecimento posterior ao resfriamento da borra que pudesse alterar a

cristalizagdo inicial, apenas a moagem das mesmas, diferentemente das
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formulacoes “B”, “C” e “D” que foram submetidas a um processo de extrusao para
melhor homogeneizacdo das misturas, conformacdo em spaguettis (menor
espessura comparada as borras plasticas), resfriamento em tanque de agua (mais
rapido que o resfriamento natural), corte em granulador, injecdo de corpos de provas
(novo aquecimento e posterior resfriamento) e por fim, partes desses corpos de
prova foram utilizados para a determinacéo da densidade.

Podemos observar também que os valores obtidos para o grupo “G3” que
corresponde as borras queimadas e/ou contaminadas, tém graus inferiores de
cristalinidade (63,1 — 66,1%) quando comparados aos demais grupos (65,4 —
71,5%). Esse fato pode ser explicado como consequéncia de uma possivel
degradacdo onde, embora a presenca de cadeias mais curtas possa favorecer a
cristalinidade, a presenca de ligacbes cruzadas na degradacdo do polietileno
interfere no empacotamento o que podendo levar a uma queda da cristalinidade e
consequentemente a uma reducdo da densidade [128], como observado nos

resultados obtidos para o grupo G3, sempre inferiores ao padrao “A”.

7

Temos que, a densidade é uma propriedade que pode ser utilizada para
demonstrar mudancas na estrutura e grau de uniformidade. As mudancas de
densidade podem ocorrer devido a cristalinidade, perda de plastificante ou absorcéo
de solvente [134]. Uma vez que no presente estudo as amostras nado estéao
relacionadas ao uso ou perda de solventes e/ou plastificantes, podemos dizer que a
variacdo da densidade das amostras poliméricas deve-se principalmente a variacao
da cristalinidade que é fortemente influenciada pelo tempo de resfriamento e
configuragdo das cadeias poliméricas [20].

Uma vez que o empacotamento das cadeias poliméricas é mais efetivo em
regides cristalinas do que em regiées amorfas, podemos dizer que a densidade
global do polietilieno aumenta de acordo com o grau de cristalinidade. Uma maior
concentracdo de ramificacbes e a presenca de ligagcbes cruzadas dificultam o
empacotamento diminuindo a densidade e cristalinidade [136].

Como dito anteriormente, a densidade em polietilenos pode ser considerada
proporcional ao grau de cristalinidade [20]. A Figura 55 apresenta um comparativo
entre os resultados obtidos para densidade e grau de cristalinidade, onde podemos

verificar de fato essa relacéo.

108



Pereira. E. R.

Figura 55. Comparativo entre as densidades e a cristalinidade calculada para as amostras
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Vale ressaltar ainda que os valores obtidos para densidade e grau de
cristalinidade estdo em concordancia com os valores apresentados por Peacock
[38], conforme demonstrado a Tabela 2 onde é possivel observar a relacao entre %
de cristalinidade e densidade. De acordo com Peacock [38], para uma faixa de 62%
a 70% de cristalinidade espera-se uma densidade na faixa de 0,93 g/cm® a 0,94
g/cm?3. Nesse trabalho, a variacdo encontrada foi de 63,1% a 71,5% para o grau de
cristalinidade calculado a partir da densidade e variacdo de densidade na faixa de
0,9287 g/cm?® a 0,9435 g/cm?3.

5.2.2 Avaliacdo das Propriedades Colorimétricas e Opticas

A aparéncia visual € uma caracteristica essencial para o0s materiais
poliméricos, que quando degradados podem apresentar perda de brilho,

amarelecimento, fissuras dentre outros efeitos que reduzem sua vida atil [130].

Sabe-se que é possivel relacionar a cor a degradacédo e envelhecimento de
polimeros [137]. A exposicdo a luz ultravioleta causa significativa degradacdo em
muitos materiais. A degradacdo foto-oxidativa quebra cadeias poliméricas, produz
radicais livres, reduz o peso molecular e causa degradacdo das propriedades
mecanicas [138].

Medicbes de cor e brilho das amostras foram realizadas antes e apés a
exposicdo ao intemperismo natural para realizacdo de um estudo quantitativo

comparativo do grau de envelhecimento das amostras.

109



Pereira. E. R.

Os valores obtidos para a variagcdo da cor foram analisados primeiramente em
cada eixo de cor “L*, “a*” e “b*” no espaco cromatico CIELab e posteriormente pelo
valor total representado por AE, representado na Equacéo 3. O fator “G” € um valor
numerico que se refere ao brilho das amostras e também sera apresentado nesse

capitulo.

5.2.2.1 Parametros de cor L*, a*, b*, Brilho e AE

A Figura 56 apresenta os valores referentes a variagdo de “L*” que representa
luminosidade, sendo cem o valor maximo referente a cor branca ou mais claro,
enquanto zero equivale ao valor minimo e refere-se a cor preta ou mais escuro,
conforme ja demonstrado na Figura 43. No grafico plotado observamos que,
inicialmente (t = 0), as amostras que mais se aproximam do branco, ou seja, as mais
claras sao as dos grupos G1 e G2, ou seja, as que foram formuladas com resina
virgem + moido de borra virgem e, resina virgem + moido de borra oriunda de
matéria-prima recuperada/reprocessada.

Pode-se observar que entre as amostras ndo expostas ao intemperismo
natural, G1A, G2A, G3A que correspondem ao PEAD virgem e GI1B que
corresponde a mistura de 75% PEAD virgem + 25% moido de borra plastica
recuperada/reciclada sdo as mais claras entre as amostras ensaiadas. A amostra

G3D inicialmente é a mais escura entre as avaliadas.

Decorridos 9 meses de exposi¢cdo observamos, de forma geral, considerando
os desvios, que hd um aumento da luminosidade presente nas amostras. Uma
possivel explicacdo para esse fenbmeno deve-se ao fato de que a coloracdo branca
€ resultado de um maior espalhamento de luz provocado pela formacdo de
superficie rugosa e/ou presenca de fissuras. O efeito opaco também é causado pela
mesma razao [128].

O aumento do tempo de exposi¢cdo aumenta a quantidade de luz refletida que
esta associada ao aumento de rugosidade da peca em decorréncia do aumento do
namero de fissuras superficiais que indicam degradacdo. Estudos demonstraram
que alteracdes de luminosidade sdo resultado de alteracdes na topografia da
superficie, ou seja, aumento de rugosidade [139].
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Outra explicacdo para o fenbmeno é a perda de cor e a tendéncia ao
branqueamento, fendbmeno comum observado em polimeros. Um exemplo simples é
lembrarmos de um artefato plastico qualquer exposto as intempéries. Se
imaginarmos, por exemplo, um objeto plastico vermelho deixado ao sol, sabemos
que ele se tornara rosa com o passar do tempo, na verdade o que ocorre € a perda
da solidez da cor ou branqueamento do moldado.

Figura 56. Variagdo da luminosidade média das amostras em fungdo da formulacdo e tempo de
exposicao ao intemperismo
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Fonte: Autor

A queda de luminosidade apresentada por algumas amostras pode ser
explicada por incrustacdes e sujidades favorecidas pela superficie rugosa formada
pela degradacao do polimero.

A Figura 57 apresenta a variagdo de cor no eixo “a*” no qual “-a*” significa

uma coloragdo cada vez mais verde e “+a*”, uma coloragao cada vez mais vermelha.

Observando o grafico podemos dizer que as amostras inicialmente tinham
uma coloracdo que tendia ao verde, ainda sim, muito préximas da origem, com
destaque para a amostra G3E, a mais verde entre as estudas, esta cor pode ser

resultando de contaminagdo com uma borra com PP verde, que foi mostrada na
Figura 29.

Apbs 9 meses foi verificada variagdo de cor em todas as amostras. A maior

variacdo detectada é atribuida para as amostras G3E, amostra com maior

percentual de moido de borra contaminada e/ou queimada.

Apesar de apresentados os dados quanto a variagao verde-vermelho essas

cores nao foram observadas visualmente nas amostras, ainda assim, a amostra
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pode apresentar valores de irradiagdo verde-vermelho imperceptiveis ao olho
humano uma vez que essas podem estar mascaradas por valores positivos de “b*”
que indica presenca de coloracdo amarelada, observada visualmente. Um estudo
sobre formacéo de cor em polimeros afirma que pequenas quantidades de verde-
vermelho podem contribuir para um resultado “amarronzado” ou “alaranjado” no
estudo de “b*” [140]. Desse modo, os valores sdo apresentados apenas para um
comparativo matematico de dados, uma vez que essas cores ndo foram visualmente

observadas.

Figura 57. Avermelhamento médio das amostras em funcao da formulacdo e tempo de exposi¢éo ao
intemperismo
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Na Figura 58 é possivel analisarmos o0 amarelecimento das amostras uma vez
que valores para “-b*” representam uma coloragédo cada vez mais azul a medida que
os valores se afastam da origem ao ponto que “+b*” representa uma coloragao cada

vez mais amarela a medida que os valores se afastam da origem.

s

O indice de amarelecimento “b*” é uma indicacdo clara da ocorréncia de
reacOes de oxidagdo [128] e é frequentemente associado ao envelhecimento de
polimeros [141,142], sendo dessa forma, muito Gtil nesse estudo.

A partir da observacédo da Figura 58 observa-se que, as amostras G1A, G2A e
G3A, que correspondem ao PEAD virgem, apresentam inicialmente o menor indice
de amarelecimento, sendo as mais azuladas das amostras, resultado ja esperado,
demonstrando a qualidade da resina virgem quanto a coloracdo. Por outro lado, as

amostras do grupo G3 especialmente as “C”, “D” e “E” que possuem as maiores
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frac6es de moido de borra plastica contaminada e/ou queimada, demonstram ser as

mais amarelas entre as selecionadas para o presente trabalho.

O amarelecimento superior da amostra G3C e G3D em relacdo a G3E pode
ser explicado pelo fato dessas amostras terem passado por um processo termo-
oxidativo a mais durante a extrusdo da mistura moido de borra e resina virgem, o
gue pode indicar que o processamento pode ter influéncia superior a formulacéo no
requisito cor. Para confirmar essa hipotese seria necessario um aprofundamento dos
estudos nesse sentido.

Figura 58. Amarelecimento das amostras em funcéo da formulagéo e tempo de exposicéo ao
intemperismo

6,50
5,50
4,50
3,50

§;iiij;iiﬂi;JH”M
FERFQET R !

-0,50
-1,50
-2,50
-3,50

Amarelecimento (Eixo b)

Gl1A G1B GI1C GI1D GlE G2A G2B G2C G2D G2E G3A G3B G3C G3D G3E
Formulagdo
Et=0 Wt=3 Wt=6 WMt=9

Fonte: Autor

Decorridos 9 meses de exposicao € possivel verificar que houve variacdo na
cor ao longo do tempo de exposicdo e ao final dos 9 meses todas as amostras
sofreram amarelecimento, no entanto, essa variacdo nao foi homogénea visto que,
de modo geral, as amostras referentes aos grupos G1 e G2 apresentaram graus de
amarelecimento inferior quando comparados as amostras do grupo G3 que
inicialmente ja apresentavam essa caracteristica que se intensificou ainda mais

durante a exposigao.

Sabemos que a cor verde € uma cor secundaria resultante da mistura das

cores primarias azul + amarelo, sabemos que a amostra G3E apresentou coloragao
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mais verde em relacdo as demais amostras conforme ja foi demostrado na Figura
57. Comparando com a Figura 58, fica claro que os tracos de amarelo sdo mais
expressivos que os de azul nessa mistura de cores, ou seja, a cor verde observada

também reflete o amarelecimento da amostra.

Estudos realizados com resinas odontologicas, onde a cor é um requisito de
grande importancia, foram submetidas a envelhecimento artificial acelerado onde
foram observadas alteracbes de cor e aumento da rugosidade das amostras
ensaiadas [143,144].

Vale lembrar que, se por um lado, a presenca de fissuras e/ou rugosidade nas
amostras que resulta em um maior espalhamento da luz, torna a amostra
aparentemente mais clara pelo aumento da refletancia, por outro lado, rugosidades e
imperfeicbes podem também ser pontos de incrustacfes e depdsito de sujidades o
gue podem causar alteracdes na coloracdo do moldado o que explica as variacdes

percebidas ao longo do tempo de exposicao.

Na Figura 59, analisamos “G” que indica o brilho de cada amostra. Quando
desejamos uma superficie brilhante, basta poli-la, mas, se desejamos um aspecto
opaco ou fosco, basta dar um acabamento aspero para a superficie. Assim, como
era esperado, verificou-se a perda de brilho na superficie das amostras que aponta
para presenca de rugosidade superficial intensificada ao longo dos 9 meses como

consequéncia da exposicdo ao intemperismo natural.
Figura 59. Variacdo média do brilho em fun¢éo da formulacéo e tempo de exposi¢do ao
intemperismo
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Finalmente, foi observada a variagcdo de AE que capta a variagdo da cor no
todo, considerando para isso as variacdes sofridas ndo somente num Unico eixo,
mas sim, considerando todo o espac¢o cromatico nos eixos “L*”, “a*” e “b*” de forma

conjunta.

Pode-se dizer que propriedades macroscopicas refletem os efeitos da
degradacdo, assim a andlise geral das alteracGes sofridas pode dar indicios do
estado ou qualidade do material. A acdo combinada de calor, umidade e radiacéo
exerce alteracdes nas caracteristicas das amostras, que iniciam na sua superficie e
a medida que se intensificam, também se propagam para o seu interior interferindo

em suas propriedades fisicas e quimicas [130,145].

A Figura 60, mostra a variacado AE e portanto, o resultado global da alteragéao
de coloracdo experimentada pelas amostras durante os 9 meses de exposicao.
Sabe-se que uma diferenca de coloracdo AE<1 n&o é perceptivel ao olho humano e
guando se obtém valores iguais ou inferiores a 10, podemos afirmar que as cores

séo semelhantes [116].

De acordo com os calculos realizados, embora haja variacbes nos trés eixos
“L*¥", “a*” e “b*” além de variacdo no brilho, de forma global as cores continuam
sendo consideradas semelhantes ao padréo estabelecido, ou seja, o PEAD virgem.
De uma formulagéo para outra, tendo como referéncia o PEAD virgem (G1A, G2A e
G3A), observa-se variacbes em maior magnitude para as amostras do grupo G3 e
para G2. Aqui também verifica-se uma perda de coloracdo ao qual faz com que as
amostras que inicialmente se distanciavam do padréo se reaproximem dele apés a
exposigao, reduzindo o AE.

E possivel perceber também, que houveram alteracbes mais intensas na
variacdo da coloracdo global média nos primeiros 3 meses de exposicao, tornando-

se mais branda nos 6 meses e voltando a se intensificar aos 9 meses.
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Figura 60. Variagao da coloracao global média (AE) em fungéo da formulagéo e tempo de exposicéao
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Na Figura 61 é possivel observar as alteracdes de coloracdo das amostras
em funcado da formulacdo antes da exposicéo (a) e o resultado para a maior variagao
de coloracéo verificada, G3C em t = 3 (b), com AE = 10,7, sendo o valor atribuido
para a amostra PEADv. (G1A, G2A, G3A) em t = 0 sendo igual a zero. Um AE maior

qgue 10 indica que as coloracdes ndo podem ser definidas como semelhantes.

Figura 61. Imagem dos corpos de prova mostrando a variagdo na coloracdo em funcéo a formulacao
em t =0 (a) e variacdo média méxima verificada para a amostras do grupo G3C em t = 3 (b)

()

Fonte: Autor
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Segundo Borrely (2002), a degradacéo dos polimeros ocorre de forma gradual
e progressiva, da superficie para o interior do moldado, o que pode causar
descoloracdo, alteracdo na cor, exsudacado, lixiviacdo e fissuramento que
compromete as propriedades mecanicas do polimero [146]. A partir do ensaio
realizado verifica-se, portanto, descoloracdo, alteracdo da cor e indicios de

fissuramento das amostras resultados que corroboram com estudos ja realizados.

5.2.3 Avaliacdo da Perda de Massa por Ensaio Gravimétrico

A verificacdo da massa e suas respectivas variagcdes em funcdo do tempo de
exposicdo ao intemperismo natural e formulacdo, embora muito pequenos e
estatisticamente semelhantes quando considerados os desvios, podem ser
visualizadas na Figura 62.

Figura 62. Variagdo da massa em funcao do tempo de exposi¢cado
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Esse resultado ja era esperado uma vez que o PEAD tem carater hidrofébico,
inibindo a hidrélise pela baixa absor¢cdo de agua e conferindo estabilidade
dimensional [147-148].

5.2.4 Avaliacdo da Superficie das Amostras por Anélise Morfoldgica

Para avaliar as alteracdes morfoldégicas entre as amostras de diferentes
formulacdes e a influéncia da exposi¢cdo ao intemperismo natural, uma amostra de
cada grupo, no tempo zero (t = 0, ndo exposta) e apds 6 e 9 meses de exposicao (t
= 6, exposta por 6 meses; t = 9, exposta por 9 meses) foi selecionada e analisada
em microscopio eletrénico de varredura (MEV) com aumentos de 400X e 1000X. As
imagens exibidas na Figura 63, correspondem as amostras do grupos G1.

Observando a Figura 63 é possivel verificar as variacdes morfolégicas
superficiais entre as diferentes formulagbes do grupo G1.

G1A e G1B nao expostas (t = 0) apresentam superficie pouco rugosa como é
possivel verificar tanto na imagem com ampliacdo de 400X quanto na imagem com
1000X. Decorridos 6 meses de exposicdo a superficie de ambas as amostras
apresentam alteracdes superficiais que podem ser verificadas no aumento de 400X,
no entanto, as amostras selecionadas ao acaso para andlise de alteracdes
topogréficas apdés 9 meses nado evidenciaram prejuizos a superficie, apenas leve
ondulacéo, tanto para G1A como para G1B, pode ser visualizada.

Para as mostras G1D e G1E o comportamento se assemelha as amostras
citadas acima, no entanto, por terem uma maior fracdo de material recuperado, sua
superficie ndo é tdo uniforme quanto as primeiras. Na observacdo da amostras G1E
t = 9 é possivel verificar, conforme Figura 64, a fratura fragil do material provocada
pelo esforco necessario para preparacdo da amostra (corte) para ensaio de MEV,

apesar da superficie, de modo geral, ndo apresentar fissuras.
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Figura 63. Micrografias das amostras do grupo G1 em fungéo da formulacéo e tempo de exposi¢édo

Gl t=0 t=6 t=9
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Figura 64. Micrografias da amostra G1E t = 9: observacédo de fratura fragil em trés ampliacdes.
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A amostra G1C t = 6 1000X revelou algo diferente das demais. Na sua
superficie ha sulcos profundos, no entanto, ndo se tratam de fissuras decorrentes de
degradacdo do material, uma vez que, é possivel observar contornos arredondados
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decorrentes de problemas de homogeneizacdo do material, visto que, todos os
corpos de prova desse estudo foram obtidos em mini injetora, ou seja, sem parafuso
plastificador que pudesse auxiliar na homogeneizacdo do material o que favorece
esse tipo de defeito. Na observacdo da amostra exposta por 9 meses ao
intemperismo natural, outra caracteristica chama atencdo, a amostra apresenta

porosidades em toda a superficie.

Sabe-se que quando a matéria-prima ndo é seca adequadamente antes do
processamento por injecdo, a formacdo de gases (umidade) trarda problemas aos
artigos moldados visto que, as substancias volateis ficam aprisionadas dentro da
cavidade do molde durante o ciclo de moldagem formando um produto com
porosidade e com uma microestrutura semelhante a um expandido estrutural. A
distribuicdo da porosidade sera influenciada pelas condi¢cdes de processamento e,
consequentemente, trara comprometimento as propriedades mecanicas do material
modificado [149]. Essa € uma hipotese para o efeito observado na amostra G1C t=9

meses.

Na Figura 65, estdo as micrografias para as amostras do G2, onde pode ser
observado o mesmo padrdo apresentado na Figura 63. No tempo zero, as amostras
de formulacdo 100%, ou seja, “A” e “E”, sob aspectos morfolégicos, se mostraram
mais homogéneas e uniformes que as demais. A amostra “B” é mais homogénea
que a “D”, o que pode ser explicado pela maior fracdo de PEAD virgem (75%) e por
fim, temos a amostra “C”, que no tempo zero nao difere tanto das demais amostras
desse grupo, no entanto, apés 6 meses de exposicdo percebemos uma grande
irregularidade superficial que ndo se assemelha a amostra G1C t = 6 1000X
comentada anteriormente, ndo podendo ser justificada como uma falha na
homogeneizagéo do material.

A amostra G2B t = 6 400X também apresenta alteracbes superficiais
significativas, onde percebemos uma superficie escamada. No aumento de 1000X
0s sulcos presentes entre essas escamas podem ser melhor observados.

Na micrografia correspondente a amostra G2E t = 6 400X também é possivel
observar uma regidao desuniforme ao lado de uma regido uniforme, no aumento
1000X é possivel verificar que o fenbmeno de jetting ocorreu durante o processo de
injecdo da amostra. O jetting ou fluxo em jato é um defeito de injecdo de padrédo

ondulado que aparece na superficie do moldado. Ocorre como resposta a restricdo
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que o polimero precisa vencer para chegar a cavidade, assim, um material viscoso a
temperatura inferior da temperatura ideal € forcado a passar por uma restricdo, para
vencer a restricdo imposta o material “esguicha” formando um jato ou jetting [150].

As amostras observadas apds 6 meses de exposicdo, para todas as
formulagbes do grupo G2, apresentam superficie uniforme, com pouca rugosidade e
sem fissuras, dessa forma, podemos concluir que algumas amostras podem sofrer
ataques mais severos, provavelmente por ja apresentarem defeitos superficiais apdés
a moldagem o que justificaria a superficie de aspecto discordante observada nas
amostras G2B e G2C em relacdo as demais amostras desse grupo.

Figura 65. Micrografias das amostras do grupo G2 em funcéo da formulag¢éo e tempo de exposi¢cédo

G2 t=0 t=6 t=9

400 X 1000 X 400 X 1000 X 400 X 1000 X

(g]

o

Fonte: Autor

Na Figura 66, onde é possivel visualizar as micrografias para as amostras G3,
verifica-se mais uma vez a repeticdo do padrdo ja descrito anteriormente, onde

também se evidencia uma alteragdo superficial mais expressiva para a mostra G3C
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que apO0s 6 meses de exposicdo apresentou trincas e fissuras relacionadas a
degradacgédo. A Figura 67, com aumentos e 33X e 400X, evidencia ainda mais o
fendbmeno de degradacéo onde, com um aumento de apenas 33X, Figura 67-a, ja é

possivel verificar a presenca de fissuras e a fragilidade do material.

Figura 66. Micrografias das amostras do grupo G3 em fun¢éo da formulacéo e tempo de exposi¢édo
ao intemperismo natural

G3 t=0 t=6 t=9

Fonte: Autor
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Figura 67. Fissuras presentes na amostra G3C t = 6 em duas ampliagfes.

Nx33 Seenm X480 S0 um

a) b)

Fonte: Autor

Durante o ensaio outras duas amostras também chamaram atencdo. As
amostras G1C e G2C que podem ser visualizadas na Figura 68 e na Figura 69 onde
observa-se a deposicdo de material estranho junto as fissuras e irregularidades

superficiais presentes em regides dessas amostras.

Figura 68. Micrografia da amostra G1C t = 6 em duas amplia¢des

X1, 8008 185m

Fonte: Autor

Figura 69. Micrografia da amostra G2C t = 6 em duas amplia¢des

Fonte: Autor
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E importante lembrar que a existéncia de imperfeicbes superficiais pode
colaborar para o depésito de agua e outras substancias que favorecem a instalacéo
agentes biologicos que contribuem para a degradacdo dos materiais. Em geral a
degradacé&o ocorre com a acao conjunta de agentes fisicos, quimicos e bioldgicos do
meio. O polietileno é um polimero propenso a degradacdo por intempéries, onde a
acdo conjunta de luz ultravioleta, temperatura, umidade relativa e ar atmosférico

conduzem a oxidacao, reticulacéo e cisdo de cadeias poliméricas [130].

O ataque preferencial, na maior parte dos polimeros expostos ao
intemperismo natural, ocorre nas irregularidades, gerando concentracbes e
formacdo de microfissuras [146]. Nas imagens analisadas, percebemos essa
ocorréncia principalmente nas amostras G1C, G2B, G2C e G3C onde uma superficie
que, inicialmente ndo € tdo homogénea quanto as demais amostras, apdés meses de
exposicdo apresenta superficie bastante alterada.

Conforme apresentado na Tabela 17, € possivel verificar as condicfes
climatolégicas aos quais essas amostras foram submetidas. As amostras analisadas
apos exposicdo sofreram variacbes de temperatura de 9°C a 35°C, portanto, uma
amplitude de 26°C, sendo a temperatura média total no periodo 22°C. A precipitacéo
acumulada no periodo foi de 1224mm, com 1794 horas de insolacdo com UV
variando de 1 a 14 no periodo, sendo o indice 11 j& considerado extremo, e na
média 8,4, indice considerado como “radiacdo muito alta” pela OMS. Esses dados
fornecem uma ideia sobre as condicBes severas as quais as amostras foram
submetidas [128,138,139].

Radiacbes UV possuem niveis de energia capazes de romper ligacdes
presentes nas cadeias poliméricas, também podem causar o fibrilamento, perda de
transparéncia e trincas como demonstrado na Figura 67. Qualquer aumento na
radiagdo UV terd impacto na vida util do material que € dependente da intensidade
dessa radiacéao [130], que durante a exposi¢cao chegou ao nivel extremo.

A radiacdo solar contribui para a foto-oxidacdo do polimero e uma vez
formados radicais livres, qualquer aumento na temperatura tera forte influéncia na
aceleracéo da degradacao [151].

Além do intemperismo natural as amostras também sofreram com a
incidéncia de chuva acida. O valor de pH 5,6 € considerado “fronteira natural” na

caracterizagdo da chuva éacida, abaixo desse valor a chuva ja é considerada acida
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[152]. No Brasil, valores de pH entre 4,3 e 5,3 ja foram encontrados nas cidades de
Niter6i e Rio de Janeiro. Em Porto Alegre os valores de pH ja registrados ficaram
entre 4,0 e 7,6 e a média geral em 5,5, valor que caracteriza, portanto, chuva acida
[153].

O polietileno possui coeficiente de dilatacdo térmica linear elevado (1,3x10
K1) [25], permanecendo o mesmo para PEAD reciclado [154]. A expansdo térmica
gera tensdes dilatando e contraindo o material conforme a variacdo da temperatura
durante o dia e a noite e durante as estagcbes do ano, esse trabalho de
dilatacdo/compressdo somado a ac¢do de intempéries, radiacao ultravioleta e chuva
acida causam fissuramento da superficie das amostras. Inicialmente sdo pequenos
vazios, sob baixas tensées, normalmente tensdes residuais de processamento, que
crescem para formar fendas e produzir a falha do polimero [155]. A Figura 70
apresenta esse fenbmeno, observado na amostra G3E t = 9. Essas fissuras iniciam
na superficie do polimero e se propagam para seu interior alterando inicialmente a
estética e posteriormente as propriedades fisicas do material [130]. Na amostra G1E
exposta por 9 meses € possivel verificar a fragilizacdo do material, conforme ja
apresentado na Figura 64.

Figura 70 — Micrografia mostrando a propagacao de fissuras observada na amostra G3E t = 9 em duas
ampliacdes

2y BkV . X1,0888

Fonte: Autor

A presenca de umidade proveniente do orvalho, da chuva e da propria
umidade relativa do ar também contribui para a degradacéo das cadeias poliméricas
uma vez que a agua fornece oxigénio para os processos de oxidagcdo das moléculas
[156]. A agua depositada sobre polimeros expostos as intempéries, que podem
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conter poluentes em sua superficie forma-se uma regido contendo vapor de agua e

ar, que produz o oxigénio dissolvido acelerando a oxida¢&o do polimero [130].

Por fim, podemos dizer que a luz, a radiacdo UV, a temperatura, a umidade e
oxigénio induzem reacdes de degradacdo do polimero que o modificardo
visualmente e prejudicardo suas propriedades quimicas e fisicas. A radiacdo UV é
considerada como um agente critico de degradacdo, a temperatura rege sua
velocidade e a umidade funciona como reagente do processo fornecendo o oxigénio
que quebra as ligacdes. Outros contaminantes como pds e poluentes atmosféricos
podem agir conjuntamente na degradacdo do polimero [130]. O aumento da
rugosidade superficial causada pela geracdo e propagacdo de fissuras, ndo soO
facilita a deposicéo de pds, de dgua e a penetracdo do oxigénio do ar como também
aumenta a area superficial exposta, aumentando assim também a probabilidade de
degradacéao superficial [130].

5.3 Avaliacéo das Propriedades Térmicas

Nesse capitulo serdo apresentados os resultados das andlises térmicas
comparativas entre as diferentes formulacbes com diferentes teores de matéria-
prima virgem e material moido oriundo de borras plésticas injetadas, bem como, os
resultados referentes as andalises comparativas entre amostras ndo expostas ao
intemperismo natural e as amostras expostas pelo periodos de 6 meses com o
intuito de avaliar a influéncia das condicdes climaticas no comportamento térmico do

PEAD e suas formulacées com moido de borra plastica injetada.

5.3.1 Avaliacdo do Comportamento Térmico pela Cristalinidade das
Amostras

A calorimetria diferencial exploratéria (DSC) é uma das técnicas mais eficazes
para a caracterizacdo de propriedades fisicas dos polimeros. A fim de detectar
comparativamente indicios de degradacéo, foram realizados ensaios, com o intuito
de obter dados relativos a temperatura e entalpia de cristalizacdo e fusdo e a partir
da entalpia de fusédo, determinar o Xc para as diferentes formulagfes. Os resultados
obtidos para cada amostra ndo exposta, de cada uma das diferentes formulagbes

sdo apresentados na Tabela 19. Os calculos foram realizados considerando a
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entalpia padréo de fusdo para o polimero 100% cristalino (tedrica) igual a AHm" = 293
J/ig [122].

Tabela 19. Resultados obtidos a partir do ensaio de DSC para amostras ndo expostas ao
intemperismo natural

1° Aquecimento Resfriamento 2° Aquecimento

Tm AHp, Xc T AH, tc Tm AHp, X

(°c (/a) (%) (°c) (/g) (min.) (°c) (//9) (%)
G1A 134 165,3 56,4 113 -180,1 2,9 134 180,8 61,7
G1B 136 149,4 51 116 -166,9 1,4 138 173,4 59,2
G1C 135 158,7 54,2 117 -181,5 1,3 136 192,1 65,6
G1D 135 189,7 64,7 117 -171,2 1,1 136 182,3 62,2
G1E 134 187,1 63,9 116 -182,9 31 133 187,4 64
G2A 134 165,3 56,4 113 -180,1 2,9 134 180,8 61,7
G2B 137 206,7 70,6 116 -226,3 1,2 137 247,8 84,6
G2C 135 199,9 68,2 117 -187,5 1,1 136 202,1 69
G2D 136 216,1 73,8 116 -224,4 1,2 137 241,8 82,5
G2E 137 179,9 61,4 114 -171,1 31 135 170,4 58,2
G3A 134 165,3 56,4 113 -180,1 2,9 134 180,8 61,7
G3B 136 156 53,2 116 -170,5 1,1 137 180,8 61,7
G3C 137 201,8 68,9 115 -226,9 1,3 138 225,2 76,9
G3D 133 175,5 59,9 117 -214 3,2 134 216,1 73,8
G3E 136 170,5 58,2 115 -171,1 3,2 133 169,3 57,8

Fonte: Autor

De acordo com a Tabela 19, verifica-se que a faixa de temperatura de fusao
no 2°aquecimento das amostras analisadas nessa pesquisa variou de 133°C a
138°C. Considerando que, de acordo com a literatura, a temperatura de fusdo PEAD
varia na faixa de 130°C a 141°C [122], verifica-se, portanto, que todos os valores
estdo dentro da faixa especificada. Observa-se também que as temperaturas de
fusdo (Tm) das amostras no segundo aquecimento apresentam uma pequena queda
nas formulagdes “E” para os 3 grupos, compostos de 100% moido de borra,
indicando assim, maior degradacao dessas amostras.

Quanto a entalpia de fusdo, percebe-se, de modo geral, um aumento no
segundo aquecimento em relacdo ao primeiro, 0 que € esperado uma vez que no
primeiro aquecimento ha a influéncia da histéria térmica que é apagada na repeticéo

do evento. O mesmo ocorre também para o grau de cristalinidade (Xc).
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Ao observar o tempo de cristalizacdo, verifica-se que esse é maior para as
formulagbes de concentracdo 100%, seja essa matéria-prima virgem ou moido de
borra plastica injetada. Para as fracdes 75/25, 50/50 e 25/75, o tempo de
cristalizacdo € menor, exceto para a amostra G3D, que se assemelha aos resultados
das amostras de concentracdo 100%. Esse comportamento pode estar vinculado a
uma maior heterogeneidade na distribuicdo do peso molecular médio o que
dificultaria o empacotamento tomando um tempo maior para a organizacdo das
cadeias poliméricas, refletindo também num menor grau de cristalinidade como é
possivel observar nas amostras G2E e G3E que possuem um maior tc associado a
uma Xc menor. Outra hip6tese, € o surgimento de reticulagbes, que aumentariam o
peso molecular médio e impediriam o empacotamento, reduzindo também o grau de
cristalinidade como verifica-se para G2E e G3E que tiveram queda no grau de
cristalinidade entre o 1° e 2° aquecimento, diferentemente das demais amostras

onde ocorreu um acréscimo nesse item.

Ainda comparando a variacdo no grau de cristalinidade entre o0 1° e 0 2°
aguecimento podemos verificar que para a maioria das amostras houve aumento no
grau de cristalinidade exceto para as amostras G1D, G1E, G2E e G3E, formula¢des
essas que possuem um maior % de moido de borra plastica. Sabemos que a
presenca de contaminacdes pode impedir ou dificultar a cristalizacdo, o que também

seria uma hipétese para o comportamento verificado.

O grau de cristalinidade calculado a partir da Equacéo 4, via DSC, variou de
51% a 73,8% no primeiro aquecimento. Comparando com os resultados obtidos via
densidade, como pode ser observado na Figura 71, percebe-se uma tendéncia
comum entre os resultados das duas técnicas aplicadas e proximidade de valores
embora para resultados via densidade a faixa tenha tido variacdo de 63,1% a 71,5%.
Isso ocorre porque ao estimar o grau de cristalinidade de polimeros por diferentes
técnicas teremos valores diferentes, uma vez que, a cristalinidade ndo pode ser
medida experimentalmente em termos absolutos. Pois, o que se mede é o indice de

cristalinidade que é dependente da técnica utilizada [37,157].
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Figura 71. Comparativo do grau de cristalinidade calculado via densidade x via DSC
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Fonte: Autor

5.3.2 Avaliacdo da Estabilidade Térmica das Amostras

A analise termogravimétrica que investiga a variagdo da massa da amostra
em funcdo da temperatura ou tempo é considerada um método util para o estudo
das reacfes de decomposicdo. Por meio da analise do termograma obtemos dados
acerca da estabilidade térmica da amostra, velocidade de reacdo de decomposicao
e composicao.

Os resultados obtidos comparam o desempenho das amostras ndo expostas
e expostas ao intemperismo natural por 6 meses.

Na Tabela 20 estdo apresentados os resultados do ensaio realizado para as

amostras selecionadas.

Tabela 20. Dados extraidos das curvas TG e DTG para amostras ndo expostas ao intemperismo
natural e amostras expostas por 6 meses

TGA DTG
t=0 t=6 t=0 t=6 t=0 t=6 t=0 t=6
Amostra Ti5%(°C) Ti5% (°C) % m % m % cinzas % cinzas T pico T pico

(°c) (°c)

G1A 440 461 96,73 99,21 3,27 0,79 487 502
G1C 449 459 97,12 99,63 2,88 0,37 495 501
G1E 449 441 98,15 98,35 1,85 1,65 491 495
G2A 440 461 96,73 99,21 3,27 0,79 487 502
G2C 451 448 98,3 99,79 1,7 0,21 496 496
G2E 440 453 98,05 99,51 1,95 0,49 486 498
G3A 440 461 96,73 99,21 3,27 0,79 487 502
G3C 449 441 98,09 99,22 1,91 0,78 495 496
G3E 460 454 98 99,15 2 0,85 498 499

Fonte: Autor
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De acordo com a Tabela 20, verifica-se que houve um aumento na
estabilidade térmica para a maioria das amostras ap0s exposi¢cao ao intemperismo
natural por 6 meses. Em t=0, as amostras mais estaveis foram G3E, G2C, G1E,
G1C, G3C, G2E e PEADv (G1A, G2A e G3A), respectivamente. Em t=6, tornaram-se
mais estaveis as amostras PEADv. (G1A, G2A e G3A), G1C, G2E, enquanto que as
amostras G3E, G2C, G3C e GI1E tiveram desempenho inferior apos o

envelhecimento natural.

De forma geral, no t=0 observa-se que nos grupos G1 e G3 tanto as misturas
de borra e PEADv. (“C”), quanto as amostras 100% moido de borra (“E”), sdo mais
estaveis termicamente que o PEADv (“A”). No G2, os valores para as amostras G2A
e G2E foram iguais, no entanto, na mistura G2C, houve um acréscimo de 11°C,
melhorando a estabilidade térmica. Esse mesmo comportamento foi observado nos
picos da DTG onde a cinética de decomposicdo é maxima como pode ser

visualizado na Figura 73-a e Figura 73-e.

Comparativamente, em t=6, observa-se, de forma geral, um acréscimo na
estabilidade térmica com variagdo entre 10°C e 21°C. Esse aumento pode ser um
indicativo da presenca de reticulagbes entre as cadeias poliméricas, da mesma
forma que a queda na estabilidade térmica observada em algumas amostras pode
ser um indicio da ocorréncia de cisbes nas cadeias poliméricas.

Quanto ao teor de cinzas, verificou-se que, inicialmente, o PEADv. possuia
um teor superior de cinzas, provavelmente, em virtude do pacote de aditivos
existente na resina virgem. Apds a exposi¢do ao intemperismo, todos os valores de
% de cinzas foram reduzidos devido ao consumo desses aditivos.

Na Figura 72 sdo apresentados as curvas comparativas de TG das amostras
nNao expostas e expostas ao intemperismo natural por 6 meses, com destaque para
as curvas das amostras PEADv.,G1C, G1E e G2E onde as variacbes sdo mais

expressivas.
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Figura 72. Curvas TG para amostras ndo expostas e expostas ao intemperismo natural por 6
meses. (a) PEADv., (b) G1C, (c) G1E, (d)G2C, (e) G2E, (f) G3C, (g) G3E
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Fonte: Autor

Na Figura 73 sdo mostradas as curvas DTG de cada uma das amostras
ensaiadas onde se observa como tendéncia um deslocamento do pico para a direita
para a maior parte das amostras ensaiadas. A amostra PEADv. apresentou a maior
variacdo com 15°C, enquanto G2C teve variacdo igual a zero. Observa-se também,
uma reducdo na profundidade dos picos referentes as amostras G2C e G2E,
representando uma reducdo na cinética de degradacdo dessas amostras
envelhecidas naturalmente.

Figura 73. Curvas DTG para amostras ndo expostas e amostras expostas ao intemperismo natural por 6 meses.
(a) PEADv., (b) G1C, (c) G1E, (d)G2C, (e) G2E, (f) G3C, (g) G3E
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Fonte: Autor
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5.4 Avaliacao das Propriedades Mecanicas

Nesse capitulo sdo apresentados o0s resultados dos ensaios mecanicos
realizados (tracdo, impacto e dureza) comparando as diferentes formulagcdes com
diferentes fracbes de matéria-prima virgem e material moido oriundo de borras
plasticas injetadas, bem como, os resultados referentes as analises entre amostras
nao expostas ao intemperismo natural e as amostras expostas pelos periodos de 3 e

6 meses.

5.4.1 Avaliacdo da Resisténcia a Tracdo, Alongamento na Ruptura e
Médulo Eléastico

Os principais parametros que quantificam a resisténcia mecéanica de
polimeros em ensaios do tipo tensdo-deformacdo sdo modulo de Young, tenséo e
deformagéo no escoamento; tensdo e deformacao na ruptura; e, tenacidade [122].

Nesse tOpico serdo analisados graficos referentes ao médulo de Young,
tensdo e deformacdo no escoamento, bem como tensédo e deformacao na ruptura.

Os dados serdo comparados de acordo com a formulagdo e tempo de exposic¢ao.

A partir do modulo podemos obter informacdes sobre a maior tensdo que o
material pode suportar sem que haja deformacdo permanente residual apés o alivio
da tensdo aplicada sendo assim, uma importante andlise a ser realizada para
selecéo e aplicacdo do material. Na Figura 74, um comparativo entre os resultados
obtidos do médulo de Young para as amostras nao expostas e expostas ao
intemperismo natural por 6 meses é apresentado. Verifica-se que, em funcdo das
formulacgbes, considerando os desvios, em t=0, Figura 74-a, ha aumento do mdédulo
para todas as fracGes estudadas, quando comparado a formulacdo “A”, PEAD
virgem, usado como referéncia nesse estudo, ou seja, houve aumento da rigidez
(maior resisténcia a deformacdo elastica do material) quando formulado,
independentemente da fragdo PEAD virgem/PEADmoido de borra. No entanto, apos
a exposicao natural por 6 meses, Figura 74-b, a amostra padrdo, formulagdo “A”
apresentou decréscimo de aproximadamente 11% comparado ao valor inicial. O
mesmo comportamento foi verificado na maior parte das amostras em maior ou

menor grau.
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Figura 74. Mddulo de Young em funcéo da formulacé@o para amostras ndo expostas (a) e amostras
expostas ao intemperismo natural por 6 meses (b)
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Na Figura 75 € possivel observar de forma mais clara o decréscimo do
mddulo em funcdo do tempo para a maior parte das amostras, para cada uma das
formulacbes estudadas. Também se observa que, considerando os desvios, as
amostras G2D e G3D tiveram comportamento oposto das demais, com 0 aumento

do mddulo apds a exposicdo ao intemperismo natural por 6 meses.

Figura 75. Médulo de Young em func¢do da formulagéo estratificado por grupo para amostras nao
expostas e amostras expostas ao intemperismo natural por 6 meses. (a) G1, (b) G2, (c) G3.
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O modulo de Young esta diretamente relacionado com a rigidez do polimero,
de forma que, quanto maior o médulo, maior sera a rigidez. Da mesma forma, o
modulo serd maior quanto maior for cristalinidade [37]. Assim, é possivel dizer que
ao tempo que as amostras G2D e G3D tiveram aumento na cristalinidade o que se
verifica pelo aumento do modulo e coincide com os resultados obtidos na Figura 71,
as demais amostras sofreram queda dessa propriedade ap0s a exposi¢cado natural. A
queda da cristalinidade pode ser explicada pela presenca de reticulacbes na
estrutura molecular do PEAD, ja o aumento da cristalinidade pode estar relacionado
a uma facilitagdo na recristalizagdo apos a cisdo da cadeia polimérica, uma vez que
esses segmentos requerem menor energia para sua mobilidade. Um estudo sobre a
decomposicdo do PEAD, no Arizona, EUA, indicou que a reducdo da massa
molecular aumentou a mobilidade da cadeia polimérica e a facilidade para o
empacotamento, levando ao aumento da cristalinidade, perda da ductilidade e
portanto, perda acentuada da capacidade de alongamento na ruptura [158],
comportamento que pode ser observado na Figura 76, que mostra os resultados de
alongamento na ruptura, onde as amostras G2D e G3D apresentaram a maior perda
em relagcdo as demais amostras.

A Figura 76 apresenta os resultados obtidos para a extensdo na carga
maxima, ou seja, no limite elastico do material. Pode-se verificar que, antes da
exposi¢do, Figura 76-a, os resultados ficaram proximos ao valor de referéncia
padrdo, PEAD virgem, 2,60 mm, sendo a menor extensdo atribuido a amostra G1D
com 2,14 mm e o maior valor para a amostras G2C com 3,09 mm. Percentualmente
os valores representam em relacdo ao padrédo perda de 17,7% para G1D e ganho de
19% para G2D.
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Figura 76. Deformacao no escoamento em fungéo da formulacédo para amostras ndo expostas (a) e
expostas ao intemperismo natural por 6 meses (b)
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Apos 6 meses de exposicao, Figura 76-b e Figura 77 que compara de forma
mais clara o desempenho em funcéo do tempo de exposi¢cao, podemos verificar uma
grande perda na capacidade de extensdo em relacdo as amostras ndo expostas. A
maior perda foi atribuida para a amostra G3D com 73%, seguida do padrdo, PEADv,
com quase 70% de reducdo. Ja a amostra G2E obteve menor perda,
aproximadamente 19%. Também é possivel verificar que as amostras do grupo G2
foram capazes de se deformarem mais durante a aplicacdo da carga maxima em

relacdo ao G1 e G3, ou seja, apresentam menor rigidez.

Figura 77. Extensdo na Carga M&xima das amostras por grupo. (a) G1; (b) G2; (c) G3
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Uma possivel explicacdo para o comportamento apresentado pelo grupo G2
esta no fato de que um aumento da massa molar provoca também, um aumento nos
emaranhamentos moleculares entre as cadeias que “amarram” ainda mais a
estrutura do estado agregado aumentando assim sua flexibilidade e tenacidade.
Polietlenos com massas muito elevadas sofrem diminuicdo da densidade e
cristalinidade diminuindo assim o médulo e aumentando o alongamento. [37]. Ao
observarmos novamente a Figura 75, percebemos que de fato, G2 também
apresenta os menores moédulos quando comparados a G1 e G3, o que demonstra

coeréncia entre os resultados obtidos.

A Figura 78 apresenta os resultados obtidos para o alongamento na ruptura
antes e ap0s exposicao ao intemperismo natural. Para amostras ndo submetidas ao
intemperismo, Figura 78-a, ndo houve mudancas significativas quanto ao
alongamento na ruptura para a maior parte das amostras. Destacaram-se as
amostras G2D e G3D com os maiores valores de alongamento (214,22mm e 198,15
mm, respectivamente) que, em relacdo ao padrao “A”, representam acréscimo de

aproximadamente 260% no alongamento antes da ruptura para o melhor resultado.

Figura 78. Deformacéo na ruptura em funcdo da formulacéo para amostras ndo expostas (a) e
expostas ao intemperismo natural por 6 meses (b)
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De um modo geral, no tempo zero podemos dizer que os resultados se

mantiveram proximos do padrdo, com pouca variacdo ou tiveram aumento da
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propriedade o que é visto como resultado positivo uma vez que o0 aumento no
alongamento antes da ruptura aumenta a area abaixo da curva tensdo deformacao,
0 que significa elevacéo da tenacidade do material ou seja, energia necessaria para
romper o polimero o que caracteriza ndo s6 a deformacéo, mas, de fato, a falha total

do material.

Os resultados obtidos apds 6 meses de exposicdo ao intemperismo natural,
Figura 78-b, demonstram grande perda na capacidade de alongamento, com pouca
ou nenhuma deformacgéo antes da ruptura para todas as amostras. Esses resultados
corroboram com outros trabalhos acerca da perda de propriedades do PEAD

exposto naturalmente [130,159].

Um estudo sobre exposicdo natural do PE realizado em Messina, Italia
detectou alterac6es em propriedades mecanicas, entre elas, a perda da capacidade
de alongamento na ruptura. Nessa pesquisa a capacidade de alongamento foi
reduzida com o aumento do tempo de exposi¢cdo e apds 2500 horas, cerca de 3,5
meses, os resultados foram t&o baixos que resultaram na inutilizagdo do material.
Segundo a pesquisa o0 processo de oxidacao iniciou ap6s 1000 horas de exposicao
[130].

Outro estudo, este realizado no Rio de Janeiro, BR, verificou as alteracdes
nas propriedades mecanicas, térmicas e estruturais do PEAD com e sem aditivacao.
Esse estudo também detectou perda acentuada da capacidade de alongamento pela
reducdo do peso molecular e aumento do grau de cristalinidade apds 2520 horas de
exposi¢do para PEAD néo aditivado. Apos 3000 horas de exposigdo foi detectada a
auto aceleracdo de reacOes de foto-oxidacdo. As amostras foram expostas ao
intemperismo natural por 4300 horas, nas amostras aditivadas, ndo foram

detectadas perdas de propriedades [159].

A partir dos resultados obtidos, fica clara a transicdo de um comportamento
inicialmente ductil para um comportamento fragil bastante expressivo. Estudos
afirmam que o alongamento na ruptura pode ser considerado um indicador sensivel
do grau de degradacao do polimero [130]. As amostras analisadas nesse estudo néo
tiveram nenhum tipo de aditivagéo, pois deseja-se, primeiramente, 0 menor custo de
reciclagem para uma maior competividade frente a matéria-prima virgem, no entanto,
0 uso de estabilizantes podem melhorar os resultados obtidos e viabilizar aplicacdes

mais abrangentes.
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Vale ainda comparar alguns resultados obtidos com valores da literatura
estudada que apresentam dados relacionando a densidade do polietileno e sua

resisténcia a tracdo conforme apresenta a Tabela 21.

Tabela 21. Relacao entre a densidade e a resisténcia a tracao para diferentes tipos de PE

Tipo 1 Tipo 2 Tipo 3
Densidade (g/cm?3) 0,910-0,925 0,926 -0,94 0,941 -0,965
Resisténcia a Tra¢do (MPa) 4,1-15,9 8,3-24,1 21,4-37,9

FONTE: Adaptado de Canevarolo, 2013 [37]

Nesse estudo a variacdo encontrada para a densidade ficou na faixa de
0,9287 g/lcm?® a 0,9435 g/cm3, relacionando os resultados obtidos com os dados
fornecidos na Tabela 21, podemos esperar uma resisténcia a tragdo na faixa de 8,3
a 24,1 MPa, aproximadamente.

Ao analisar a Figura 79-a, pode-se perceber que de fato todos os resultados
obtidos ficam dentro da faixa mostrada na Tabela 21 para todas as formulacdes
antes da exposicdo ao intemperismo. Podemos, inclusive, verificar um ligeiro
aumento da propriedade para as formulacdes em relacdo ao material virgem, com

variacao discreta entre as formulacoes.

Figura 79. Resisténcia a tracdo no escoamento em fungdo da formulagao para amostras nao
expostas (a) e expostas ao intemperismo natural por 6 meses (b)
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Para as amostras expostas ao intemperismo, grande parte ndo apresenta

regido de escoamento conforme verifica-se na Figura 79-b e Figura 80, rompendo de
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forma fragil. Nesses casos avalia-se nédo a resisténcia a tragdo no escoamento, mas
sim, a resisténcia a tragdo na ruptura, como mostra a

Figura 81. Na Figura 80, percebe-se também, um aumento da variabilidade
dos resultados obtidos para amostras expostas, especialmente para as amostras do
G3.

Figura 80. Tens&do no escoamento estratificado por grupo para amostras expostas e ndo expostas ao
intemperismo natural por 6 meses. (a) G1; (b) G2; (c) G3;
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Figura 81. Tens&o na ruptura em funcdo da formulacdo para amostras ndo expostas (a) e expostas
ao intemperismo natural por 6 meses (b)
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Conforme podemos verificar nos graficos de resisténcia tracdo na ruptura
(Tenséo na ruptura) Figura 82, praticamente todos os resultados ficaram acima do
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valor esperado, 8,3MPa, apresentado como valor minimo na Tabela 21. Abaixo da
faixa estd apenas a amostra G2B que apresentou grande desvio de resultados e, se

esse for considerado, a amostra estaria também dentro da faixa especificada.

Figura 82. Resisténcia a tragcdo na ruptura das amostras ndo expostas e expostas ao intemperismo
natural por 6 meses. (a) G1; (b) G2; (c) G3;
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Considerando que todas as formulacdes foram realizadas entre matéria-prima
virgem e material reciclado, espera-se resultados inferiores ao padréo. A partir dos
ensaios realizados, de modo geral, verificamos que as formulagdes tornaram o
material mais rigido e passados 6 meses, houve aumento na fragilidade,
provavelmente por reticulagbes na estrutura polimérica, o que também reduz a
cristalinidade e consequentemente o moédulo de Young. O alongamento na carga
maxima sofreu decréscimo apés a exposicao, sendo o grupo G2 o menos afetado. O
alongamento na ruptura teve grande decréscimo, principalmente para as amostras

G2D e G3D que detinham os melhores resultados antes da exposicao.

5.4.2 Avaliagcdo da Resisténcia ao Impacto

A resisténcia ao impacto de um material polimérico € um parametro de grande
importdncia uma vez que, na maioria das aplicacfes, artefatos poliméricos estdo

sujeitos a solicitagdes extremas, em um curto espaco de tempo [122]. Apesar de
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testes de impacto ndo serem capazes de fornecer uma correlagdo muito proxima do
desempenho em servigo, é possivel utilizd-lo como comparativo para diferentes
amostras, desde que todas as amostras sejam sujeitas as mesmas condicbes de
ensaio [72,160].

A Figura 83 apresenta os resultados médios obtidos a partir de ensaios de 7
corpos de prova de cada formulacdo ndo expostos ao intemperismo natural e
amostras expostas por 3 meses, todos ensaiados sob as mesmas condicfes para

fins comparativos.

A partir dos resultados obtidos, verificamos em t=0, Figura 83-a, a perda de
propriedades para todas as formulacbes quando comparadas a matéria-prima
virgem. Foi verificado que os resultados obtidos no ensaio de impacto lzod das
formulacbes do grupo G1 sdo superiores aos resultados obtidos pelas formulacdes
do grupo G2 que por sua vez sao superiores aos obtidos pelo grupo G3 o que
confirma a hipdtese levantada no momento da classificagcdo das borras plasticas:
borras oriundas de matéria-prima virgem teriam propriedades fisicas superiores as
borras oriundas de matéria-prima recuperada/reciclada que por sua vez seriam
superiores as borras plasticas queimadas e /ou contaminadas, isso devido ao

esforco termo-oxidativo ao qual foram expostas.

Inicialmente, o valor obtido para a matéria-prima virgem foi de 10,20 kJ/m?,
sofrendo decréscimos de 58% no pior resultado (amostra G3D) e de quase 24%

para o melhor resultado (amostra G1B).

O grupo de amostras expostas ao intemperismo natural por 3 meses Figura
83-b, nota-se que o padrdo de comportamento permanece 0 mesmo, ou seja, a
resisténcia permanece superior para a formulacdo “A” e é gradativamente reduzida
até a formulacéo “E” para todos os grupos avaliados. Entre os grupos, permanece a
relacdo G1>G2>G3 para a resisténcia ao impacto, no entanto, observa-se o
aumento da resisténcia ao impacto para o grupo G1 e para o PEADv apls a

exposicao em relacdo as demais amostras.
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Figura 83. Resisténcia ao impacto das amostras ndo expostas (a) e expostas ao intemperismo
natural por 3 meses (b)
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Na Figura 84 pode-se observar de forma mais clara a alteracdo na resisténcia
ao impacto em funcdo da formulacdo e tempo de exposicdo ao intemperismo
natural. Para todas as amostras do grupo G1 houve aumento na resisténcia ao
impacto, para amostras do grupo G2 e G3 houve pequena perda da propriedade
apos a exposicdo com destaque para as formulagdes “D” e “E”.

Figura 84. Alteracdo na resisténcia ao impacto média em funcdo da formulagéo e tempo de
exposicao para cada grupo estudado (a) G1; (b) G2; (c) GS3;
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Sabe-se que a resisténcia ao impacto aumenta com o peso molecular e
diminui com o aumento da cristalinidade [137]. J& a formac&o de reticulados implica
no aumento da massa molecular, diminuicdo do modulo de Young (menor
cristalinidade) e aumento da fragilidade pois ha reducdo da mobilidade [161]. Desse
modo, é possivel explicar o aumento da resisténcia ao impacto percebido no grupo
G1 e para o padrao “A” apos a exposi¢ao ao intemperismo natural por 3 meses, pela
possivel formacdo de algumas reticulacbes nas cadeias poliméricas devido ao
envelhecimento experimentado. As reticulacbes afastam as cadeias poliméricas
reduzindo a cristalinidade e ao mesmo tempo unem cadeias fazendo com que a

massa molecular aumente.

Barkhundaryan [162], em seu trabalho afirma que cisdes e reticulacdes
ocorrem de forma concomitante quando h&a envelhecimento por UV, no entanto, a
reticulacdo prevalece no estagio inicial e em seguida a razdo entre cisdo e

reticulacdo se mantém constante [162].

A reducgéo da capacidade de resistir ao impacto verificada para as amostras
dos grupos G2 e G3 pode ser explicada pelo fato dos polimeros serem sensiveis ao
ataque de varios agentes (quimicos, bioldgicos, etc.) e, como consequéncia disso,
temos uma fragilizacdo do material. Assim, para cada aplicacdo deve-se considerar
o ambiente de trabalho na selecdo do polimero mais adequado a necessidades
especificas. A foto-oxidagcdo que ocorre pela exposicdo a radiacdo ultravioleta
proveniente da luz solar causa severas reducfes a resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas, no entanto, esses efeitos sdo minimizados a temperaturas superiores
[137], esse fato exemplifica restricdes e possibilidades na selecdo do material para
uma determinada aplicacdo. Outra possibilidade para a reducéo da resisténcia a
impacto é a ocorréncia de cisdo de cadeias que aumenta a mobilidade uma vez que
a massa molecular é reduzida, possibilitando uma recristalizacdo das terminagcdes
onde ocorreu a cisdo, esse fato aumentaria o grau de cristalinidade que impactaria

na reducédo da resisténcia ao impacto.

Valores para o PEAD puro encontrados na literatura possuem larga faixa de
variagcdo quanto a resisténcia ao impacto, de 0,8 a 14 ft Ib/in [163], convertendo
unidades o valor para o PEAD virgem ficaria na faixa de 4,2 a 73,5 kJ/m? ou seja,
mesmo com perdas consideraveis, todas as amostras, com excecado das amostras

G3D e G3E, apo6s exposicdo ao intemperismo natural por 3 meses, ainda ficam
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dentro da faixa sendo a formulagao “A” o melhor resultado equivalente a 3,05 ft Ib/in,
e o pior resultado, “G3D” com 0,65 ft Ib/in. A amostra G3D nédo exposta esta no limite
inferior da faixa apresentada na literatura com 0,8 ft Ib/in.

Os valores encontrados para resisténcia ao impacto, apesar de em grande
parte dos resultados estarem dentro da faixa descrita na literatura, ficaram muito
préximos ao limite inferior estabelecido, isso porque resisténcia ao impacto e
cristalinidade estdo associados, de forma que a resisténcia ao impacto diminui com

0 aumento do grau de cristalinidade [164,165].

Vale reforcar que dentre os ensaios fisicos os testes de impacto devem ser
avaliados em conjunto com os demais testes. Para aplicagcdes que exijam maiores
solicitacdes de resisténcia ao impacto recomenta-se o uso de formulagbes com
fracOes superiores de matéria-prima virgem, visto que essas obtiveram os melhores

resultados, conforme demonstram os testes realizados.

5.4.3 Avaliacao da Dureza Shore D

A dureza representa a resisténcia imposta por uma superficie a penetracao de
um instrumento com dimensdes e carga determinadas. A Figura 85, aponta 0s
resultados das médias das 10 medi¢cBes de dureza realizadas em 3 corpos de prova
de cada formulacdo ndo expostos ao intemperismo natural. A partir do gréfico
plotado pode-se perceber uma maior dureza média para as amostras dos grupos
“G2” e “G3”, referentes as formulacdes entre matéria-prima virgem e moido de borra
recuperada e entre matéria-prima virgem e moido de borra plastica contaminada
e/ou queimada, e uma menor dureza para as formulagdes do grupo “G1”, referentes
as formulagcbes entre matéria-prima virgem e moido de borra plastica oriunda de

matéria-prima virgem.
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Figura 85. Variacao da dureza por grupo em funcéo da formulacao para amostras ndo expostas ao
intemperismo natural
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Adotando como padrao de referéncia a formulagédo “A”, ou seja, PEAD virgem,
verifica-se um aumento de 4% na dureza da amostra G3C e reducdo de cerca de
6,3% na dureza da amostra G1C, enquanto que as amostras do grupo “G2”

apresentaram pouca variacao independentemente da formulagao adotada.

Na literatura encontramos a faixa de 55-70 Shore D para o PEAD [163]. Na
ficha técnica do PEAD utilizado nesse estudo o resultado apresentado é de 58 Shore
D, os valores de tolerancias ndo sao apresentados. Nesse estudo a faixa dureza
variou de 53,2 a 59,1 Shore D, onde todas as formulagées do grupo “G1” ficaram
abaixo da faixa e abaixo do valor de referéncia do padréao “A”’, PEAD virgem,
comportamento oposto as formulagées dos grupos “G2” e “G3”, que tiveram de
modo geral, considerando os desvios, aumento da dureza em relacdo ao padrao

estabelecido.

Sabe-se que dureza e cristalinidade estdo relacionadas de forma que a
medida que a cristalinidade aumenta, aumenta também a dureza, o modulo elastico
e resisténcia ao escoamento [166]. Regidbes ndo cristalinas e presenca de

reticulac6es contribuem para reduzir a dureza [19].

Em polietilenos, observamos que a dureza aumenta com a densidade, pois
essa tem relacdo direta com a cristalinidade [37], entretanto, quando ocorre
degradacgédo, dois efeitos podem ser observados, podendo inclusive ser
concomitantes: a cisdo da cadeia polimérica e a formacéo de ligacdes cruzadas.

Esses dois efeitos causam alteracdes distintas na cristalinidade.
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A cisdo da cadeia polimérica gera reducdo da massa molar, variacdo
do mdédulo de Young e variacdo da dureza. Na hipotese de que ocorra cisdo na
regido cristalina, ha diminuicdo da dureza, pois teremos uma alteracdo no grau de
cristalinidade reduzindo-o. No caso de ocorréncia de cisdo em regido amorfa, ha
possibilidade de aumento da dureza causado pelo aumento da cristalinidade, uma
vez que, a cisdo confere mobilidade molecular permitindo a recristalizacdo. Ja a
formacao de algumas reticulacfes implica no aumento do peso molecular e reducao
do moédulo de Young [166].

Nesse estudo, portanto, pode-se atribuir a reducao de dureza no grupo “G1” a
ocorréncia de algumas reticulacbes nas cadeias poliméricas durante o
processamento e preparacdo das amostras. Conforme ja explicado, a ocorréncia de
reticulacéo é preferencial quando se fala em degradacdo do PEAD, no entanto, em
um segundo momento cisdes e reticula¢cdes ocorrem simultaneamente e em mesmo
nivel. A presenca de algumas reticulacbes pode reduzir o grau de cristalinidade,
reduzindo, portanto, a dureza. No grupo “G2” e “G3” ha indicios de cisdo molecular,
uma vez que a dureza aumentou em relagdo a matéria-prima virgem. A ciséo reduz
a massa molecular e confere mobilidade aos segmentos de cadeia que tendem se
recristalizarem, aumentando assim o grau de cristalinidade e consequentemente, a
dureza. Também podemos notar que G3C tem valores de dureza ligeiramente
superiores aos demais o que pode indicar um maior niamero de cisdes, que
aumentariam a cristalinidade e, portanto, impactariam também em um acréscimo na

dureza do material.

5.5 Avaliacao das Propriedades Reoldgicas

Nesse item serdo apresentados os resultados dos ensaios reologicos
realizados comparando as diferentes formulagbes com diferentes fracées de

matéria-prima virgem e material moido oriundo de borras plasticas injetadas-

5.5.1 Avaliagéo do Indice de fluidez do fundido

Sendo o indice de fluidez a medida da massa de polimero em gramas, capaz
de fluir através de um capilar de geometria conhecida, durante um determinado
tempo sob uma determinada temperatura fica facil associar um maior indice de

fluidez a uma melhor processabilidade do material em questao [167].
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A Figura 86 apresenta os resultados obtidos nos ensaios de MFI para as
diferentes formulagdes ao longo dos 9 meses de exposi¢céo ao intemperismo natural.

Figura 86. Variacdo do MFI em funcéo da formulacdo e do tempo de exposi¢cdo ao intemperismo
natural

ol sl

G1A G1B G1C G1D GI1E G2A G2B G2C G2D G2E G3A G3B G3C G3D G3E
Formulagao

=R
N U,
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Fonte: Autor

De acordo com Figura 86, ao longo do tempo, é possivel verificar que
passados 3 meses de exposicdo ao intemperismo natural todas as amostras
apresentam queda no valor do MFI. Aos 6 meses de exposi¢cdo ha um novo aumento
para o MFI de todas as amostras, exceto para o0 PEADv que cai ainda mais.
Finalmente, apos 9 meses de exposicdo ao intemperismo natural verifica-se um
novo aumento no MFI, para todas as amostras, exceto para o PEADv que decresceu
progressivamente de t=0 a t=9.

Podemos verificar que para algumas amostras, 0s valores iniciais e finais séo
préximos, como € o caso das amostras G1D, G2B, G2C, G3B e G3C, o0 que é um
resultado positivo para esse estudo, no entanto, para as demais amostras se verifica
gueda em relac&o ao valor inicial para as amostras PEADv (G1A, G2A, G3A), G1B e
G1C e um aumento expressivo para amostras G1E, G2D, G2E, G3D, G3E, o que
aponta para a degradacao do material.

Amostras expostas ao intemperismo podem formar reticulacbes que
aumentariam a massa molecular dificultando o fluxo e elevariam as temperaturas de
processamento. Ja o aumento do MFI esta relacionado a ocorréncia de cisées nas
cadeias poliméricas que reduzem o peso molecular, afastam as cadeias e facilitam o

fluxo viscoso do material, facilitando o processamento [122]. Quando os valores de
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MFI se distanciam muito dos valores iniciais h& indicios de degradac¢do do material o
que prejudicard seu desempenho em servico.

A Tabela 22 apresenta uma correlacdo entre o tipo de processamento e 0
indice de fluidez para o polietileno. Podemos verificar que, de acordo com a tabela,
considerando o MFI, o processamento por sopro, compressao, termoformagem,
extrusao, rotomoldagem séo possiveis, 0 que seria uma alternativa para as amostras
que tiveram queda no MFI, ja para as demais, a aplicacdo no processamento por

injecdo é uma possibilidade.

Tabela 22. Correlacéo entre tipos de processamento e indice de fluidez

MFI Sopro Compressao Termoformagem Extrusdo Rotomoldagem Injegdo
(g/10min.)
<3,5 X X X X
3,5a6 X X X X X
6a42 X

FONTE: Adaptado de Peacock, 2000 [38]

5.5.2 Avaliacao da Energia de Ativacao (Ea)

A partir do estudo da dependéncia da temperatura e da viscosidade dos
polimeros o mecanismo do processo de fluxo em relacdo a natureza e composicao
do material polimérico pode ser melhor entendido [168]. Assim, um estudo acerca da
energia de ativacdo para o fluxo viscoso (Ea) foi realizado a partir da aplicacdo da
equacao de Arrhenius-Eyring.

A Figura 87 apresenta os valores encontrados para os indices de fluidez das
diferentes formulacbes ndo expostas ao intemperismo natural em diferentes

temperaturas que séo base para a determinacéo da Ea.
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Figura 87. Variacdo do MFI em funcéo da formulacdo e das diferentes temperaturas de ensaio
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Como esperado, a viscosidade diminui com o aumento da temperatura de
teste aumentando o indice de fluidez. Isto € uma consequéncia do movimento
molecular acelerado experimentado pelos polimeros quando sdo expostos a uma
maior temperatura. Devido a disponibilidade de maior volume livre, ocorre a reducao
dos emaranhamentos e as interacdes intermoleculares tornam-se mais fracas

facilitando o fluxo polimérico.

Entre as formulacdes, destacamos a formulacdo G2E e G3E que
demonstraram ser as mais sensiveis as variagdes das temperaturas experimentadas
na realizacdo desse ensaio. A diferenca no IF nas temperaturas entre 210°C e
170°C podem ser verificadas na Tabela 23.

Tabela 23. Diferenca entre os valores de MFI entre as temperaturas de 170 e 210°C

Padréo G1 G2 G3
Variagdo A B C D E B C D E B (o D E
(g/10min)
IF 210° - IF170° 4,12 3,34 3,57 3,58 3,63 3,78 3,60 3,63 4,18 3,73 3,64 3,73 4,87

Fonte: Autor

Na Figura 88 estdo os valores referentes a Ea para cada um dos grupos
estudados (G1, G2 e G3) bem como as varia¢des para cada formulacéo (A, B, C, D
e E).
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Figura 88. Valores da Ea das amostras em fun¢&o de cada grupo e formulacéo
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Observa-se que para os grupos G2 e G3 ha uma reducao gradual na Ea até a
formulacdo D, ja na amostra E observamos o aumento da Ea. O grupo Gl
demonstrou 0 mesmo comportamento a excecdo da amostra G1B, que teve um
comportamento diverso podendo ser fruto de erro experimental. A tendéncia geral
observada com reducdo gradual de Ea pode ser explicada pelas caracteristicas
degradativas do PE onde ocorrem os fendmenos de cisao e reticulacdo das cadeias
poliméricas. A cisdo de cadeias favorece o fluxo viscoso reduzindo Ea enquanto que

a formagéo de reticulacdes eleva Ea [130].

Na literatura, foram encontrados valores de referéncia para Ea do PEAD
virgem entre 27,1 e 28,8kJ/mol [163-165]. Os valores encontrados para Ea das
formulacbes de PEAD virgem e moido de borra variaram de 23,9 a 28,5 kJ/mol. O
PEAD virgem estudado teve Ea calculada em 25,56 kJ/mol, um pouco abaixo da
faixa de referéncia, o que pode ser explicado pelos diversos “grades”

comercializados para essa resina [169-171].

5.6 Perda de massa no reprocessamento das borras plasticas injetadas

Durante o corte das borras a fim de condiciona-las para moagem foi
observada uma perda consideravel de matéria-prima em aparas e pos gerados em
decorréncia do proprio processo de corte. Apés o corte, as fatias foram pesadas e
contabilizadas as perdas em aparas e pés que foram gerados durante o corte. Os

resultados séo expostos na Tabela 24
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Tabela 24. Perdas contabilizadas apos corte e moagem das borras plasticas injetadas

Matéria-Prima Borras: Fatias: Moido: Perda Perda
Massa antes do Massa apos corte Massa apods Total (%)
corte (g) (8) moagem (g) (g)
PEAD Virgem 1385,37 1177,37 1044,3 341,07 25
Recuperado 4457,67 3335,57 3153,7 1303,97 29
Contaminado 3116,98 2123,98 1747,1 1369,88 44
Total 8960,02 6636,92 7086,8 3437,02 38

Fonte: Autor

De acordo com a Tabela 24, verifica-se uma perda de 38% do total da massa
de borras separadas para o reprocessamento, 0 que demonstra uma necessidade
de ajuste no método adotado nessa pesquisa bem como alternativas para facilitar e

tornar a reciclagem das borras plasticas injetadas mais eficiente.
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6 CONCLUSOES

O presente trabalho prop0s a realizacdo de um estudo acerca da viabilidade
técnica para a reutilizacdo e reprocessamento da matéria-prima obtida a partir das
borras plasticas injetadas, evitando sua venda como sucata, com o intuito de obter
um fim mais nobre para esse residuo tdo comum nas empresas de transformacéo de
termoplasticas por injecao.

Ao envelhecer as amostras por exposicdo natural e comparar seu
desempenho em relacdo a amostras ndo expostas foi viabilizado um estudo
comparativo de diversas propriedades o que possibilita a disseminacdo de
informacdes sobre propriedades do PEAD reprocessado oriundo de borras plasticas

injetadas, além de informacdes acerca de sua reciclagem e comportamento.

Para que a reciclagem das borras plasticas fosse viabilizada foi apresentada
uma metodologia que incluiu procedimentos de coleta, separagao, classificagcéo,
corte, moagem e formulacdo de misturas com diferentes fracbes de moido de borra
de PEAD e PEAD virgem. Para fins de estudo a metodologia mostrou-se viavel, no
entanto, devido a necessidade de procedimento corte antes da moagem das borras,
foi detectada perda de 38% da massa de borras inicialmente disponivel para
reciclagem, o que € um ponto para melhoria para novos trabalhos. O uso de
moinhos potentes é uma alternativa viavel levando a um aumento na eficiéncia e
maior facilidade na reciclagem das borras plasticas injetadas, no entanto, para isso,
um maior aporte financeiro se faz necessario.

Com a realizagdo de ensaios fisicos, morfolégicos, térmicos, mecanicos e
reolégicos obteve-se meios para analisar e avaliar as propriedades do polietileno de
alta densidade (PEAD) proveniente de borras plasticas injetadas comparando com o

desempenho apresentado pelo PEAD virgem.

Em resumo verificou-se que a densidade variou muito pouco, ndo sendo
observadas alteracdes significativas entre grupos e formulagdes. A cristalinidade
calculada via densidade indicou que o grupo G3, formado pelas fracées entre PEAD
virgem e moido de borras plasticas queimadas e/ou contaminadas, apresentou
menor cristalinidade quando comparados aos grupos G1 e G2, formados pelas
fracbes entre PEAD virgem e moido de borra plastica oriunda de matéria prima

virgem e, de matéria prima reciclada, respectivamente. Comparando os resultados
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com aqueles que foram obtidos via DSC, verificou-se uma tendéncia comum entre
0s resultados das duas técnicas aplicadas e proximidade de valores. Uma menor
cristalinidade foi experimentada pelas amostras G2E (100% moido de borra plastica
oriunda de PEAD reciclado) e G3E (100% moido de borra plastica de PEAD
contaminada ou queimada) devido a provavel presenca de reticulacbes e
contaminagoes.

No ensaio de TGA verificou-se acréscimo na estabilidade térmica das
amostras exposta por 6 meses ao intemperismo natural acelerado entre 10°C e
21°C. Resultados confirmados também pelo deslocamento dos picos de DTG para a

direita e reducao na cinética de degradacao térmica.

Ao analisar as alteracbes na coloracdo durante os 9 meses de exposicao
verificou-se que essa foi relevante apenas para uma amostra (G3C t=3, 50%PEAD
virgem + 50% moido de borra plastica contaminada e/ou queimada, exposta ao
intemperismo natural por 3 meses), todas as demais nao sofreram alteracbes
significativas. AlteracBes na coloracdo estdo vinculadas a alteracdes topogréaficas
verificadas no ensaio de MEV onde defeitos superficiais pré-existentes oriundos de
falhas no processo de injecdo dos corpos de prova podem favorecer a degradacgao
oxidativa pois, servem como depdsito para a agua da chuva, o que facilita a
degradacéao por stress-cracking. Nao foi verificada fragilizagcdo nas amostras obtidas
a partir de formulacdes entre PEAD virgem e moido de borras plasticas injetadas
oriundas de matéria prima reciclada (G2), embora tenha sido verificada, para o
grupo G1 (misturas obtidas entre PEAD virgem e moido de borra plastica oriunda de
matéria prima virgem) e G3 (misturas obtidas entre PEAD virgem e moido de borra
plastica queimada ou contaminada) a mesma foi verificada ap6s 9 e 6 meses de

exposicao, respectivamente.

Verificou-se aumento no médulo de Young em relacdo ao PEADv para as
amostras formuladas ndo expostas. Apds o envelhecimento natural por 6 meses
houve queda do modulo, exceto para as amostras G2D (75% PEAD virgem + 25%
moido de borra plastica oriunda de matéria prima reciclada) e G3D (75% PEAD
virgem + 25% moido de borra plastica queimada e/ou contaminada). Todas as
amostras sofreram transicdo de um comportamento inicialmente ductil para um

comportamento fragil expressivo. Ainda assim, considerando a resisténcia a tragéo
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na ruptura, todas as amostras tiveram desempenho dentro da faixa citada na

literatura.

Ensaios de impacto apontaram aumento da resisténcia ao impacto para o
grupo G1 (PEAD virgem + moido de borra plastica oriunda de matéria prima-virgem)
apos a exposicao ao intemperismo natural por 6 meses e queda pouco significativa
para G2 (PEAD virgem + moido de borra plastica oriunda de matéria reciclada) e G3
(PEAD virgem + moido de borra plastica queimada ou contaminada). Com excecao
das amostras G3D (25% PEAD virgem + 75% moido de borra contaminada ou
queimada) e G3E (100% moido de borra contaminada ou queimada), todas as
demais ficaram dentro da faixa citada na literatura. O ensaio de dureza em amostras
nao expostas evidenciou menor na dureza para o grupo G1 (PEAD virgem + moido
de borra plastica oriunda de matéria prima-virgem) e maior dureza para 0S grupos
G2 (PEAD virgem + moido de borra plastica oriunda de matéria reciclada) e G3
(PEAD virgem + moido de borra plastica queimada ou contaminada) em relacdo ao
PEAD virgem.

Quanto aos ensaios reologicos, houve aumento no MFI ao longo do tempo de
exposicao para todas as amostras expostas ao intemperismo natural, exceto para o
PEADuv. Valores iniciais e finais préximos indicam resultados positivos, no entanto, a
grande variagdo entre valores inicias e finais indicam degradacdo do material.
Quanto a Ea, importante parametro para estimar a facilidade no processamento do
material verificou-se que, de modo geral, para amostras nao expostas ao
intemperismo natural, houve uma reducdo gradual na Ea da formulacdo A (100%
PEAD virgem) até a formulagdo D (25% PEAD virgem + 75% moido de borra
plastica) de cada grupo. Na amostra E (100% moido de borra plastica) observou-se
o0 aumento da Ea provavelmente pela formacéo de reticulacées que elevam Ea.

Por fim, concluiu-se que a matéria-prima obtida a partir da moagem das
borras plasticas injetadas pode ser recuperada, reciclada e valorizada retornando ao
processo para obtencao de novos produtos quando formulada com o PEAD virgem.
Em muitos dos ensaios realizados n&o foi verificada variagdo significativa de
propriedades para a maior parte das formulacbes analisadas. No entanto, para
aplicacoes em bens duraveis, que serdo expostos ao intemperismo natural, a
simples mistura entre material reciclado, oriundo de borras plasticas injetadas e

PEAD virgem ndo se mostra eficiente, pois ha perda de propriedades mecanicas,
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principalmente no alongamento na ruptura, entretanto, essas perdas também foram
verificadas no PEAD virgem. A aditivacdo da resina virgem e das formulacdes é uma

opcao para obtencdo de melhores resultados.

Ressalta-se que, as condi¢cdes de exposicao ao intemperismo natural ao qual
as amostras foram expostas nesse estudo, sdo consideradas agressivas, visto que a
radiacdo UV chegou ao indice extremo de acordo com a classificacao utilizada pela
OMS. A capital galucha esta situada entre a Linha do Equador e o Polo Sul onde
existe um buraco na camada de 0z6nio, sendo assim, um bom parametro geografico
quando deseja-se avaliar a resisténcia e a perda de propriedades a exposi¢cdo ao

intemperismo natural.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

As perdas no processo de reciclagem das borras plasticas injetadas
demonstram que o método de reciclagem de borras precisa ser aprimorado, assim,
sugere-se propostas de novos métodos e novos equipamentos capazes de
promover a reciclagem de forma pratica e barata;

Esse estudo destacou a reciclagem de borras plasticas de PEAD, novos
estudos podem contemplar outras resinas, especialmente outras commodities muito
utilizadas em industrias no Brasil e no mundo. Novos estudos para cada tipo de
residuo industrial também representam um avanco ambiental;

Estudos acerca da utilizacdo de aditivacdo nas formulacées moido de borras
+ matéria-prima virgem, também s&o recomendados, visto que a simples adicdo de
matéria-prima virgem junto ao reciclado, pratica comum nas empresas de
transformacdo, se mostra eficiente apenas a curto prazo, visto que, durante um
longo tempo de exposicdo ao intemperismo natural, h4 queda de propriedades em

fragOes n&o aditivadas.
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