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RESUMO

Dentre os polimeros, utilizados para fabricacdo produtos de engenharia,
uma classe de polimeros que cada vez mais ganha aplicacdes é a poliamida
(PA). Uma vez que, ela possui boas propriedades mecanicas tais como uma
consideravel resisténcia ao impacto, resisténcia a abraséo e ao desgaste. Uma
das aplicagfes para os polimeros de engenharia é a industria automobilistica. O
processo de fabricacdo mais utilizado na industria, para a producao de produtos
automobilisticos, em PA, € a moldagem por inje¢do. Devido ao aumento do uso
de polimeros na industria, aumenta-se em proporcdo semelhante os residuos
sélidos gerados. A PA apresenta boa relacdo entre custo e desempenho para
determinadas pecas de veiculos, além do aspecto ambiental, pois € possivel seu
reaproveitamento por meio de fusdo em novo processamento. O objetivo do
presente trabalho foi avaliar a influéncia, nas propriedades finais de pecas de
engenharia, do uso de matéria-prima reciclada de poliamida 6 adicionada a
poliamida 6 virgem. Além disso, uma avaliacdo do processo de injecao utilizando
o material reciclado como matéria-prima. As composi¢des utilizadas foram de
100, 70, 50, 30 e 0% em peso de poliamida 6 reciclada. Para avaliar as
propriedades das pecas foram realizados ensaios fisicos, térmicos e mecanicos.
Pode se concluir que com a utilizacdo de material reciclado em teor de até 70%,
existe uma perda em propriedades mecanicas e térmicas. Porém, mantém suas
propriedades acima das necessarias para as aplicacbes de engenharia,

necessitando apenas serem especificadas as normas técnicas da aplicacéo.

Palavras chave: Polimeros, Poliamida, Poliamida 6 e Reciclagem.



1 INTRODUCAO

Com o passar dos anos, os polimeros vém substituindo os metais e as
ceramicas nas mais diversas aplicacdes. Os mesmos séo utilizados desde em
produtos commodities até produtos de engenharia. Esses dois extremos sao
divididos quanto a sua escala de aplicacdo. Os polimeros de engenharia séo
para substituicdo, na maioria dos casos, dos metais, visando a reducéo de custos
e 0 aumento da qualidade dos processos e produtos na industria (Wiebeck &

Harada, 2005).

Dentre estes polimeros, utilizados para fabricacdo produtos de
engenharia, uma classe de polimeros que cada vez mais ganha aplicacfes é a
poliamida (PA). Uma vez que, ela possui boas propriedades mecanicas tais
como uma consideravel resisténcia ao impacto, resisténcia a abrasdo e ao

desgaste (Kalin & Pogacnik, 2012).

A poliamida € um termoplastico que pode assumir inimeras utilidades,
como por exemplo, pode ser usado como ferro de passar roupas, produtos de
cozinha, capinhas de celulares, sacos de lixo, componentes em aparelhos
eletrdnicos, entre varias outras possibilidades. Os termoplasticos podem servir
de matéria-prima para inUmeras funcionalidades (Piatti & Ferreira Rodrigues,

2005).

Uma das aplicagcbes para os polimeros de engenharia € a industria
automobilistica. Nesta classe de produtos, sdo produzidos desde produtos
estruturais até produtos do ramo de iluminacéo interna e externa de veiculos. O

processo de fabricacdo mais utilizado na industria, para a producédo de produtos
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automobilisticos, em PA, é a moldagem por injecdo. Este processo possui
vantagens em custos e em qualidade a outros existentes no setor (ABIPLAST,
2010). A PA apresenta boa relacdo entre custo e desempenho para
determinadas pecas de veiculos, além do aspecto ambiental, pois é possivel seu
reaproveitamento por meio de fusdo e novo processamento (Simielli & Santos,

2010).

Devido ao aumento do uso de polimeros na industria, aumenta-se em
propor¢cdo semelhante os residuos soélidos gerados. O processo de fabricacdo é
um fator determinante para a propor¢cao de residuo gerado. Assim, algumas
perdas de material sédo geradas no processo de injecédo. Entre elas, os canais de
injecdo (mais conhecidos como “galhos” ou “galhadas”) (Kovacs Scalice &
Gesser, 2007). Estes, caso forem descartados podem significar uma alta taxa de

perda de matéria-prima, além de tornarem-se residuos solidos.

A geracdo continua de residuos sélidos pode gerar uma série de
problemas ambientais. Devem ser realizadas as devidas contencgdes e esforgos
para minimizacdo dos residuos (Milanez & Miyoko Massukado, 2012). A
reutilizacdo de matérias-primas injetadas que se tornam rejeitos, no préprio
processo pode ser uma alternativa para a reducao da geracédo de residuos. A
reutilizacdo dos mesmos diretamente no processo € uma alternativa também

para reducao de perdas e custos de producao (Simielli & Santos, 2010).

Sendo assim, sera realizado o estudo para validar a reutilizacdo dos
“galhos” no processo de injecdo, assim como material reciclado de poliamida 6,
e se a mesma pode impactar diretamente nas propriedades do produto final e

em sua aplicacdo. Portanto, € de extrema importancia o estudo de variacdes
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possiveis para a reutilizagcdo dos mesmos no proprio processo, visando menores

perdas para a empresa, em termos de custos e qualidade de produtos.
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2 OBJETIVO GERAL

Avaliar o efeito da reutilizac&o de rejeitos dos canais de injecao, de pecas
de poliamida 6 gerados diretamente no processo de moldagem por injecéo,
assim como de poliamida 6 reciclada, em misturas com poliamida virgem, com a

minima variacao nas propriedades do produto final.

2.10bjetivos especificos

Tendo em vista 0s objetivos gerais descritos anteriormente, 0s seguintes

objetivos especificos foram estabelecidos:

e Comparar as propriedades finais dos produtos injetados variando o teor
de rejeito em mistura com poliamida 6 virgem;

e Desenvolver uma curva com a propor¢cdo maxima do rejeito injetado que
possa ser utilizado mantendo as propriedades do produto final
estabelecidas para a aplicacao;

e Comparar o processo de injecéo utilizando como matéria-prima material
virgem e material virgem adicionado a poliamida reciclada;

e Validar as propriedades do produto final através de teste fisicos,

mecanicos e térmicos.
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3 REFERENCIAL TEORICO

Este capitulo apresenta uma breve revisdo sobre os polimeros e suas
caracteristicas para uso em engenharia. O enfoque maior € na poliamida 6 sendo
revisada suas propriedades, caracteristicas e processamento. Além disso,
também apresenta revisdo sobre a reciclagem dos polimeros diretamente no

processo de injecao.

3.1Polimeros

O termo polimero origina-se do grego poli, equivalente a muitos e mero,
equivalente a unidade de repeticdo. Assim, o polimero é uma macromolécula
composta por dezenas de milhares de unidades de repeticdo denominadas
meros, ligas por ligacdo covalente. A matéria prima para producdo de um
polimero € o mondmero, isto é, uma molécula com uma unidade de repeticéo,
mono (Canevarolo Junior, 2006). Os polimeros, entdo, sdo macromoléculas
caracterizadas por seu tamanho, estrutura quimica e interacdes intramoleculares
e intermoleculares. O numero de meros na cadeia polimérica € denominado grau
de polimerizacdo. Na grande maioria dos polimeros industrializados, a massa
molar se encontra entre 1.000 e 1.000.000. Sdo materiais soluveis e fusiveis, de
peso molecular médio a alto, que amolecem gradualmente por aquecimento e
sao insoluveis em agua, porém soluveis em alguns solventes organicos (Mano

& Mendes, 1999).

Atualmente os polimeros sao utilizados em muitas aplica¢des industriais,
nos mais diversos setores. Muitos deles sao considerados materiais de

engenharia. Este fato se deve as excelentes propriedades fisicas e quimicas dos
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polimeros em geral, que somadas a facilidade de processamento e o0 baixo custo,
fazem dos mesmos materiais inigualaveis a muitas aplicacées (Mano & Mendes,

1999).

3.1.1 Polimeros termoplasticos

Polimeros termoplasticos, diferentemente dos chamados termofixos, sao
polimeros com a capacidade de amolecer e fluir quando sujeitos a um aumento
de temperatura e pressdo. Estes materiais sdo normalmente fabricados e
moldados pela aplicacdo simultanea de calor e pressao (Callister, 1991). Apos
0s polimeros passarem por este aumento de temperatura e pressdo, com o
resfriamento, estes solidificam-se em um produto com formas definidas. Com
uma nova aplicacdo de temperatura e pressdo, o mesmo efeito é observado,
produzindo amolecimento e fluxo. O aquecimento, gera uma diminuicdo das
forcas intermoleculares e este enfraquecimento, torna os polimeros flexiveis e
moveis (Crawford, 1987). Esta alteracdo é uma transformacao fisica, reversivel.
Quando o polimero é semicristalino, o amolecimento se da com a fuséo da fase
cristalina. Sendo assim, os polimeros chamados termoplasticos, sdo sollveis,

fusiveis e reciclaveis (Canevarolo Junior, 2006).

A poliamida se encaixa neste grupo de polimeros, por suas caracteristicas
fisicas. A caracteristica de poder ser aquecido e moldado, d4 ao polimero

termoplastico uma ampla variedade de aplicacdes, alta versatilidade.

Também € um tipo de material que pode assumir inimeras utilidades. Por
exemplo, pode ser usado como ferro de passar roupas, produtos de cozinha,

capinhas de celulares, sacos de lixo, componentes em aparelhos eletrénicos,
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entre varias outras possibilidades. Os termoplasticos podem servir de matéria-
prima para inUmeras funcionalidades, estes, tém ampliados seu escopo de
aplicacdes e muitas vezes substituido os metais, pela melhoria sistematica de
propriedades como a resisténcia mecanica, a tenacidade e a estabilidade

dimensional (da Silva, 2003).

3.1.2 Polimeros termofixos

Polimeros termorrigidos se tornam permanentemente duros quando calor
€ aplicado, ndo amolecendo no subsequente aquecimento (Callister, 1991). Os
polimeros termorrigidos ou termofixos s&o polimeros que amolecem uma Unica
vez, com o0 aquecimento. Apds, com o resfriamento, sofrem um processo de cura
no qual se tem uma transformacao quimica irreversivel. Esta transformacao
forma ligacdes cruzadas, fazendo o polimero tornar-se rigido. Posteriormente,
novos aquecimentos ndo alteram o estado fisico do polimero, ou seja, néo
amolecem mais o0 mesmo. Sendo assim, 0s polimeros se tornam insollveis ou

infundiveis (Canevarolo Junior, 2006).

A transformacéo quimica na cura do polimero, reticulacdo, também pode
formar ligacdes covalentes fortes ou ligacdes de hidrogénio. No caso de
polimeros com liga¢6es de hidrogénio em suas cadeias, 0s mesmos podem ser
sollveis em alguns tipos de solventes, com caracteristicas especificas, como ser
altamente polares, com a capacidade de evitar que as liga¢cdes de hidrogénio

sejam formadas entre as cadeias da reticulagéo (Mano & Mendes, 1999).
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3.1.3 Polimeros de engenharia

De acordo com Wiebeck: “Os polimeros de engenharia vém para
substituicdo, na maioria dos casos, dos metais, visando a reducéo de custos e 0
aumento da qualidade dos processos e produtos na industria” (Wiebeck &

Harada, 2005).

Por apresentarem propriedades requeridas as aplicacées de engenharia,
estes polimeros estao sendo cada vez mais usados. O modulo de elasticidade
elevado, mesmo em altas temperaturas; a boa resisténcia ao impacto;
resisténcia a tracao e flexdo; resisténcia a degradacao térmica e oxidacéao; a
estabilidade dimensional a altas temperaturas e a resisténcia a ataques quimicas

sao caracteristicas que fazem dos polimeros de engenharia, tal nomenclatura.

Geralmente os polimeros de engenharia possuem Tg acima de 60°C,
moddulo de elasticidade acima de 20.000 Kgf/cm? e resisténcia de tenséo de
tracdo acima de 500 Kgf/cm2. Em comparacgédo ao aco SAE 1020, por exemplo,
onde o modulo de elasticidade é aproximadamente de 170 GPa, os polimeros
ficam abaixo, porém com um peso especifico muitas vezes menor (Wiebeck &

Harada, 2005).

Sendo assim, os plasticos de engenharia sdo definidos como sendo
materiais estaveis, por determinados periodos, em aplicacbes onde podem
sofrer esforcos mecéanicos, térmicos, elétricos, quimicos e ambientais (Crawford,

1987); (Wiebeck & Harada, 2005).
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Um dos plasticos que se destacam nesta classe sdo as poliamidas (PA),
as propriedades e caracteristicas das mesmas seréo revisadas mais a frente no

presente trabalho.

3.2Poliamidas

As poliamidas foram os primeiros materiais a serem reconhecidos como
termoplasticos de engenharia, devido as suas boas propriedades mecanicas,
especialmente em aplicacdes expostas ao calor e contato com solventes
organicos. Estas propriedades permitem que as poliamidas sejam usadas em
aplicacOes atendidas anteriormente apenas por materiais metalicos. (Brydson,

1985)

Evidenciado por diversos autores, (Murase, Myashita, & Kimura, 2002);
(Bassani, Pessan, & Hage, 2002); (Kohan, 1973) a poliamida (PA) ou néilon
constitui uma classe de polimeros bastante atraente para aplicacdes de
engenharia devido a combinacdo de propriedades. Entre as propriedades
combinadas estdo: estabilidade dimensional, boa resisténcia ao impacto sem
entalhe, excelente resisténcia quimica, elevada resisténcia a tensao e a flexdo e
o facil processamento (Radici, 2001). Porém, as poliamidas sdo altamente
sensiveis ao entalhe, ou seja, sdo ducteis quando ndo entalhadas, mas se
tornam frageis quando com entalhe presente, devido a sua baixa resisténcia a
propagacao de trincas (Bassani, Pessan, & Hage, 2002). As poliamidas também
séo altamente higroscopicas, isto €, tém a tendéncia a absor¢éo de agua. Devido

ao seu carater hidrofilico, as propriedades como estabilidade dimensional,

densidade, resisténcia mecanica e resisténcia elétrica variam de acordo com a
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umidade presente (Bassani, Pessan, & Hage, 2002); (Murase, Myashita, &

Kimura, 2002).

A primeira poliamida foi sintetizada por um quimico chamado Wallace
Hume Carothers, em 1935, na DuPont. Vendida pela DuPont a poliamida foi
batizada com o nome de Nailon. As poliamidas comecaram a ser usadas como
fibras sintéticas, e muito utilizadas na fabricagdo de meias. Com o passar dos
anos, passaram a ser utilizadas na manufatura tradicional dos plasticos.

(Brydson, 1985)

Nos dias atuais, a poliamida tem relacdo proxima com uma familia de
polimeros chamados poliamidicos, e 0 seu processamento € feito a partir de
quatro elementos basicos: carbono, nitrogénio, oxigénio e hidrogénio. Estes
elementos sdo extraidos respectivamente do: petréleo (ou gas natural), do
benzeno, do ar e da 4gua. Os mesmos sdo combinados por processos quimicos
especiais, dando origem a compostos conhecidos como o &cido adipico,
hexametileno diamina, caprolactana, entre outros. Estes que, por sua vez,
passam por reacdes quimicas, formando as macromoléculas que constituem a

poliamida (Hermes, 1996).

As poliamidas sdo constituidas basicamente de segmentos de polietileno
(grupos metilenos -(CH2)n-) separados por unidade de peptideos (grupos
funcionais amida (-CONH-). Tais polimeros sdo denominados de poliamidas
alifaticas, enquanto que as poliamidas que apresentam anéis benzénicos em
suas unidades de repeticdo sdo poliamidas arométicas. Podem-se classificar as

poliamidas em dois grupos: (a) polimeros produzidos a partir da reacdo de
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policondensacdo entre diaminas e acidos dicarboxilicos e (b) polimeros

produzidos a partir da policondensacao de aminoacidos (Hermes, 1996).

A nomenclatura das poliamidas é definida pelo nimero de atomos de
carbonos que separam o grupo amida de repeticdo na cadeia polimérica
(Chemsystems, 2009). No caso de poliamidas com dois percursores, 0 primeiro
algarismo indica o0 nUmero de atomos de carbono presentes na diamina usada
como monémero, enquanto que o segundo algarismo indica o nimero de atomos
de carbono do &acido dicarboxilico. No caso de poliamidas produzidas por
aminoéacidos, a nomenclatura indica o0 niumero de atomos de carbono presentes
no aminoéacido. Portanto PA 4,6, PA 6,6, PA 6,10, PA 6,12, assim com PA 6, PA
7, PA 11 e PA 12 sdo alguns polimeros que fazem parte da familia das

poliamidas (Araujo, 2002).

As unidades de peptideos presentes nas poliamidas possibilitam a ligacéo
de hidrogénio com a cadeia do polimero, proporcionando a PA algumas
propriedades tipicas. Ou seja, a poliamida é um termoplastico composto por
mondmeros de amida conectados por ligacbes peptidicas, podendo conter

outros agrupamentos (Hermes, 1996).

Diferentemente da maior parte dos polimeros atualmente, como o
polietileno, as poliamidas sé&o semicristalinas, e podem ter seu grau de
cristalinidade controlado em larga escala. Esta caracteristica € permitida devido
a poliamida apresentar uma estrutura linear que contém o0s grupos polares
amidas, espacgados em intervalos regulares ao longo da cadeia polimérica, o que
permite uma cristalizagdo parcial do polimero com elevada atracdo

intermolecular (Dasgupta, Hammond, & Goddard Ill, 1996). As sequéncias
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metilénicas presentes nas moléculas das poliamidas conferem flexibilidade
molecular nas regides amorfas do polimero, em temperaturas acima da
temperatura de transicdo vitrea. A combinacdo destas duas caracteristicas
resulta em um material de alta tenacidade e 6timo desempenho mecanico de

uma forma geral.

O espacamento dos grupos amida ao longo da cadeia do polimero € uma
caracteristica determinante das propriedades de cada tipo de poliamida, uma vez
gue quanto menor a sequéncia de grupos metilénicos entre os grupos amida,
maior sera a concentracao destes grupos polares em polimeros com cadeias de
tamanhos semelhantes. Portanto, poliamidas com grupos amidas mais proximos
possuem maior energia coesiva que poliamidas com sequéncias metilénicas
maiores, e consequentemente maior densidade, rigidez, resisténcia a tracao e
compressdo, temperatura de fusdo e deflexdo ao calor, resisténcia a
hidrocarbonetos, e capacidade de absorcdo de umidade (Dasgupta, Hammond,
& Goddard lll, 1996). A Tabela 1 apresenta algumas propriedades fisicas das

poliamidas mais usadas atualmente.

Tabela 1: Propriedades fisicas de poliamidas (Brydson, 1985).

PROPRIEDADE PA 6,6 PA 6
Densidade [g/cm3] 1,14 1,13
Grau de cristalinidade (aprox.) [%0] 50 50
Temperatura de fuséo [°C] 264 215
Temperatura de transi¢ao vitrea [°C] 65 58

Absorgéo de umidade (em 50% RH) [%] 2,3 2,8
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A elevada energia de coeséo entre as moléculas, induzidas pela presenca
de ligacbes secundarias do tipo ligacbes de hidrogénio entre os grupos amida
das cadeias, gera um material de alta temperatura de fusdo, acima de 200°C.
Entretanto, no estado fundido o material apresenta uma viscosidade
relativamente baixa em relacdo aos polimeros obtidos pelo processo de

poliadicdo, devido a baixa massa molar (Brydson, 1985).

Devido a natureza de suas ligacbes secundarias, as poliamidas séo
materiais higroscépicos e o teor de umidade absorvido pelo material afeta
significativamente as propriedades mecanicas, bem como as dimensdes do
produto, uma vez que ocorre um inchamento do material apés a absorcdo. A
agua exerce um efeito plastificante nas poliamidas, jA que estas moléculas se
alojam entre as cadeias macromoleculares, reduzindo as forcas de atracdo entre
elas e aumentando a mobilidade molecular do polimero. Resultando assim, no
aumento da tenacidade e na reducdo da resisténcia a tracdo, compressao e
flexdo, do modulo de elasticidade e da temperatura de transicdo vitrea (TgQ)

(Brydson, 1985).

A elevada energia coesiva e a cristalinidade das poliamidas séo as razdes
da grande resisténcia a solventes deste tipo de material, uma vez que apenas
poucos liquidos apresentam parametros de solubilidade similares ao do

polimero, sendo capazes de solubiliza-lo (Araujo, 2002).

Atualmente, existem diferentes tipos de poliamidas, entretanto, as mais
comuns e representativas deste grupo sdo a poliamida 6 e a poliamida 6,6. O
Nailon 6 e o Nailon 6,6 respondem atualmente por cerca de 95% da producao

mundial de poliamidas. Deste total, 62% s&o destinados para aplicagao no setor
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de fibras e 38% no setor de resinas, em processos de moldagem por injecdo e
extrusdo (Chemsystems, 2009). Estas apresentam estrutura linear e
conformacao das cadeias em zigue-zague com pontes de hidrogénio entre grupo
funcionais (Dasgupta, Hammond, & Goddard lll, 1996). Sdo muito utilizadas por
possuirem custo relativamente competitivo em virtude da grande capacidade de
producdo dos seus mondmeros, além da possibilidade de ganhos em

propriedades com um peso especifico considerado baixo (Industrial, 2000).

As poliamidas atualmente formam uma ampla gama de materiais, a
depender dos mondmeros envolvidos no processo de polimerizagdo. A PA 6,6,
ou nailon-6,6 em nome comercial, € produzida a partir da policondensacédo do
acido adipico com hexametileno diamina (Hadjuk, 2002); (Davenport, Riepl, &
Sasano, 2001). A poliamida 6,6 é obtida a partir de um acido dicarboxilico, o
acido adipico, que possui seis atomos de carbono, e uma diamina, o hexano-
1,6-diamina, o hexametileno diamina, que também possui seis atomos de

carbono, Figura 1 (Kohan, 1973).
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Acido adipico Hexametileno diamina

Figura 1: Reacado de formacéo da poliamida 6,6 (Kohan, 1973).

A poliamida 6, outra representante com 0s maiores usos, na industria, das
poliamidas, que € um dos objetos deste estudo, sera discutida no capitulo a

seqguir.

3.3Poliamida 6

A poliamida 6 foi descoberta por P. Schlack, da IG Farbenindustrie, em
1938 e a primeira patente foi depositada em 1941, com o nome de Nailon 6. A
combinacao de suas propriedades de resisténcia mecanica e resisténcia térmica,
com elevada temperatura de fusado, transformou-o no primeiro termoplastico de
engenharia, com possibilidade de aplicagcdo em diversos segmentos, como por
exemplo, o de fibras sintéticas, que inicialmente dominou a producéo, superior a
seis milhdes de toneladas por ano (Hadjuk, 2002); (Davenport, Riepl, & Sasano,
2001). Este cenério estd em processo de mudanca, com o uso do ndilon 6 no
setor de engenharia, em aplicacbes que requerem suas principais

caracteristicas.
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3.3.1 Caracteristicas e propriedades da poliamida 6

A poliamida é um polimero termoplastico com excelente combinacéo de
propriedades, sendo assim, com uma ampla gama de aplicacfes (Hadjuk, 2002);
(Davenport, Riepl, & Sasano, 2001). Muito utilizada em aplicacbes automotivas
as poliamidas tém caracteristicas tipicas para tal: aliar a alta resisténcia

mecanica com resisténcia térmica (Pogacnik & Kalin, 2012).

Entre as propriedades combinadas desta poliamida com temperatura de
fusd@o (Tm) igual a 216°C e temperatura de transicao vitrea de 50°C séo a boa
resisténcia mecanica em temperaturas superiores a 100°C e boa tenacidade em
temperaturas abaixo de 0°C (Brydson, 1985). Além disso, a estabilidade
dimensional, boa resisténcia ao impacto sem entalhe, excelente resisténcia
guimica, elevada resisténcia a tensao e a flexao e o facil processamento (Radici,
2001). Também a resisténcia as intempéries, alta resisténcia a fadiga,
resisténcia ao impacto sdo propriedades que tornam a poliamida um polimero
muito utilizado. As poliamidas sdo higroscopicas, ou seja, tem tendéncia a
absorcdo de agua, o que eleva sua tenacidade e assim, resisténcia ao impacto

(Murase, Myashita, & Kimura, 2002); (Bassani, Pessan, & Hage, 2002).

Porém, as poliamidas sdo altamente sensiveis ao entalhe, ou seja, séo
ducteis quando ndo entalhadas, mas se tornam frageis quando com entalhe
presente, devido a sua baixa resisténcia a propagacédo de trincas (Bassani,

Pessan, & Hage, 2002).
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3.3.2 Producéo de poliamida 6

A poliamida 6, originalmente, foi produzida a partir do aquecimento do
acido e-aminocaproico e a posterior eliminacdo de agua entre as moléculas de
natureza idénticas e formando assim, as cadeias de poliamida (Painter &
Coleman, 1998). A Figura 2 mostra a reacao de producéo de PA 6 pelo método

citado.

0

HaN—(CH,)—COOH

Hz g e {CH;},—H—E’: + N H:D

dcido € -aminocaproico I!{ Agua
n

Nylon 6 (Policaprolactama)

Figura 2: Producédo de PA 6 a partir do acido e-aminocaproico (Painter &

Coleman, 1998).

Apurou-se mais tarde que era possivel a obtencao da PA 6 pela abertura
do anel e entdo, polimerizacdo da caprolactana, uma amida interna. Este é o
processo chamado de polimerizacao hidrolitica da caprolactana, evidenciado na
Figura 3. Neste processo de obtencdo uma poliamida € formada pela
condensacao da caprolactama proveniente da sintetizacdo dacicloexanona via
um processo de oximagdo usando sulfato de hidroxilaménio seguido por um

rearranjo catalitico. A caprolactama € um composto ciclico e a cadeia se propaga

atraves da polimerizacao idnica (Painter & Coleman, 1998).
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Figura 3: Producédo de PA 6 a partir da polimeragéo da caprolactana.

Existem diferentes processos para a obtencéo da PA 6. O mais conhecido
e utilizado em escala industrial € o processo de polimerizacdo hidrolitica da
caprolactama, mostrado na Figura 4. Este processo € 0 mais utilizado, pelo fato
do mesmo ser, dentre os demais processos, 0 com menores custo de producéo

(Pereira de Oliveira, 2013).

Recuperagio
de Mondmero

Fy

Carga Polimerizaciio H Granulacio I_. It;::::::e

]

Figura 4: Diagrama do processo de polimerizacao hidrolitico da caprolactama,
produzindo a PA 6 (Pereira de Oliveira, 2013).

A alimentacdo do reator pode ser feita basicamente com monémero
caprolactama, mondmero reciclado, agua e aditivos, tais como terminadores de
cadeia, agentes retardantes de chama e lubrificantes. No reator, o monémero é
hidrolisado e convertido no polimero e este tem seu peso molecular aumentado.
Como o polimero fundido estd em equilibrio com 4gua e monémero, a agua
gerada como subproduto deve ser removida por vaporizagdo para aumentar o
peso molecular. Entretanto, a vaporizacdo da agua remove também uma

7

guantidade significante de caprolactama, que é recuperada e reciclada. Em
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processos convencionais, o polimero é granulado e lavado com agua quente
para a remocao de extrataveis de baixo peso molecular, tais como o monémero
residual e oligbmeros ciclicos. O polimero passa, entdo, por uma etapa de

secagem, estando pronto para uso (Pereira de Oliveira, 2013).

Outra rota possivel para a polimerizacdo do Nailon 6 € a via anidnica, que
utiliza a bisimida (Isoftaloil-bis-caprolactama) como iniciador e brometo de
magnésio-caprolactama como catalisador (Udipi & Davé, 1997). Uma terceira
rota para a polimerizacao do Nailon 6 € o processo de polimerizagéo interfacial,
gue envolve a polimerizacdo de dois mondémeros dissolvidos em duas fases
imisciveis, que reagem nas proximidades da interface das duas fases de um

sistema liquido-liquido ou gas-liquido (Karode et al., 1997).

3.4Aditivos

Os polimeros raramente sdo usados de forma pura devido as suas
caracteristicas reologicas, por isso aditivos sdo aplicados a esses materiais
(Crawford, 1987). Os aditivos séo todos e quaisquer material adicionados a um
polimero que visem a mudanca de alguma propriedade, a uma aplicacao

especifica.

A caracteristica dos polimeros de serem compativeis e assim, aceitarem
uma grande variedade de aditivos é fundamentalmente importante, ndo so para
obtencdo de ganhos em suas propriedades fisico-quimicas, mas também para
seu apelo visual, permitindo uma vasta gama de aplicacdes. Dentre as inumeras

classes de aditivos, alguns exemplos: cargas reforcantes; plastificante;
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lubrificante; estabilizante; retardantes de chama; agentes nucleantes;

antiestéticos e pigmentos (Rabello, 2000).

3.5Processamento de poliamidas e a influéncia da absorcao de agua

Dentre os processos industriais, o desenvolvimento de novos plasticos,
blendas, compostos e compadsitos tém um papel de destaque. Devido a sua facil
processabilidade, boa resisténcia mecanica, boa resisténcia a temperatura e
ciclos produtivos cada vez menores permite a producao em escala de pecas e
componentes que até entdo eram produzidos em metal, com maior produtividade

e custos reduzidos (Industrial, 2000).

Como mencionado anteriormente, a poliamida 6 €& um composto
altamente hidrofilico, ou seja, com tendéncia a absorcdo de agua (Murase,
Myashita, & Kimura, 2002); (Bassani, Pessan, & Hage, 2002). Esta caracteristica

influi diretamente no processamento e conformacéo das poliamidas.

No processamento por injecdo, método utilizado para fabricacdo das
pecas estudadas no presente trabalho, em alguns casos € necessario a secagem
da PA antes do processo. Isto é realizado para evitar o aparecimento de
manchas nas pecas, degradacéo, diferencas de viscosidade do polimero fundido
e outros problemas tipicos apresentados por materiais imidos durante a injecao.
Esta secagem deve ser realizada por um periodo de 4 horas a 80°C. O pré-

aguecimento facilita o processamento do material, ja que o0 mesmo ja entra na

injetora a uma temperatura elevada.
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A secagem pode ser eliminada do processo dependendo de alguns
fatores, entre eles, o principal € o custo do processo. Deve ser realizada uma
analise para verificar a capacidade e se este pré-aguecimento compensa no

final. Os ganhos em propriedades e facilidade de processamento séo faticos.

Posteriormente, na maioria dos casos, ap0s a injecdo, € realizado o
caminho inverso. A Poliamida é hidratada para recuperar algumas de suas
propriedades, necesséarias para a aplicacdo desejada. Este processo de
hidratacdo ocorre, pois, as moléculas de agua entram facilmente entre as
cadeias de poliamida e atacam as ligacfes intramoleculares, enfraquecendo-as
e aumentando a mobilidade das cadeias (Figura 5). A dgua € um plastificante

natural da poliamida (Pereira de Oliveira, 2013).
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Figura 5: Esquema da penetracdo das moléculas de agua entre as cadeias da
poliamida, formando pontes de hidrogénio e plastificando a mesma (Pereira de
Oliveira, 2013).

Normalmente, a transicdo vitrea da PA é aproximadamente 55°C, no
entanto, esta temperatura pode ser alterada pelo meio ambiente. Agua no ar

ambiente tem um grande efeito sobre a taxa de relaxacdo da PA e como
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resultado, a Tg poderia facilmente diminuir abaixo da temperatura ambiente. Por
exemplo, para 50 % de umidade relativa, a Tg da PA cai de 55°C para
aproximadamente 5°C. Isso faz com que uma peca rigida e fragil se torne tenaz

e resistente ao impacto apos a hidratacéo (Pereira de Oliveira, 2013).

Um estado sdlido pés-cristalizagdo ocorre nas regides amorfas da PA e
resulta em 1 — 2 % de encolhimento dentro de sete dias ap0s o processamento.
Entretanto, condi¢es forcadas de umidade (submersdo em agua) abaixam a Tg
da PA, estimulando a taxa de relaxacdo molecular. Usando elevadas
temperaturas da dgua compensam as tensées adquiridas pelas pecas durante a
injecdo e proporcionam a PA a alcancar seu estado de relaxacao termodinamica.
Posicionando a temperatura da agua para menos de 80°C deve ser adequado
para a PA 6. Claramente menores temperaturas trabalham melhor, mas deve
requerer um maior tempo de residéncia. O conhecimento da influéncia da
temperatura da agua no processamento do polimero €, portanto, necessaria para
o desenvolvimento de produtos com caracteristicas especificas (Langaron et al.,

2001).

3.6Reciclagem de polimeros termoplasticos

O processo de reciclagem de materiais poliméricos termoplasticos ocorre
de maneira simplificada, sem perda significativa de propriedades. Os mesmos
podem ser reprocessados, isto € aquecidos, conformados, resfriados,
novamente aquecidos e conformados sem perda significativa de suas

propriedades fisicas. Também, sdo passiveis de serem solubilizados com

solventes especificos (Canevarolo Junior, 2006).
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De acordo com alguns autores (Fernandes, E. Santo, & Sanches, 2012);
(Fernandes & Domingues, 2007) o uso de resinas poliméricas recicladas pode
alterar as propriedades dos produtos. O uso de poliamida 6.6 reciclada na
injecdo de pecas automotivas, porém, mantém suas propriedades acima dos
valores recomendados pela normalizacdo técnica e especificacdo da matéria-
prima (Fernandes, E. Santo, & Sanches, 2012). Propriedades térmicas e fisicas
nao sdo alteradas com o aumento do material reciclado de PA 6.6 na proporcao
de matéria-prima da injecdo. Ocorre apenas uma leve alteracdo nas
propriedades mecanicas, ainda assim, acima da norma técnica para a aplicacao

requerida (Fernandes, E. Santo, & Sanches, 2012).

3.7Estudo estatistico

Foi realizado um estudo estatistico pela Rhodia, empresa fornecedora de
resinas poliméricas. O estudo estatistico realizado e publicado pela Rhodia
indicou que, utilizando 50% de reciclado, este teor representa, na sétima injecao,
0,781% de material sendo utilizado pela oitava vez, ou seja, passado por 7
reciclagens. Quando se utiliza 20% de reciclado, este valor diminui para 0,001%
nas mesmas condi¢cdes (Fernandes, E. Santo, & Sanches, 2012). Os dados
calculados sao apresentados planilhas das Figuras 6 e 7 para 50% e 20% de

reciclado, respectivamente.
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Uso de 50% de moido

Composicao de uma mistura de 50 % moido em
funcao do numero de reciclagens :

N 1 2 3 B 5 6 7
R=0 | S0 50 50 50 50 50 50
R=1 | 50 25 25 25 25 25 25
R=2 25 1256 125 125 125 125
R=3 125 625 625 625 6,25
R=4 6,25 3,125 3,126 3,125
R=6 3,125 1,562 1,562
R=6 1,562 0,781
R=7 0,781

Figura 6: Estudo estatistico da propagacdo do uso de 50% de material
reciclado no processo de injecédo (Fernandes, E. Santo, & Sanches, 2012).

Uso de 20% de moido

Composicdo de uma mistura de 20 % moido em
funcao do niamero de reciclagens :

N 1 2 3 4 5 6 7
R=0| 80 80 8 8 8 80 80
R=1120 16 16 16 16 16 16
R=2 4 S22 32 32 32 32
R=3 08 064 064 064 064
R=4 0,46 0,128 0,128 0,128
R=5 0,032 0,026 0,026
R=6 0,006 0,008
R=7 0,001

Figura 7: Estudo estatistico da propagacao do uso de 20% de material
reciclado no processo de injecdo (Fernandes, E. Santo, & Sanches, 2012).
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4 EXPERIMENTAL

No presente capitulo, serdo descritos os materiais e métodos utilizados

para o desenvolvimento e realizacdo deste trabalho.

4.1 Materiais

A matéria-prima virgem utilizada foi a poliamida 6. Esta poliamida € uma
resina de baixa viscosidade, facil fluidez, sendo apropriada para a fabricacao de

pecas através do processo de injecao (Fornecedor Confidencial, 2017)

A matéria-prima reciclada utilizada € proveniente de canais de injecéo e
pecas rejeitadas, da empresa Braslux, do ramo de pecas automotivas injetadas
poliméricas. A mesma foi moida e apds isso, passou pelo processo de extrusdo
e corte, processos utilizados para unificacdo de tamanho dos gréaos e facilitar o

reprocessamento.

Os materiais ndo foram utilizados nos seus estados de fornecimento.
Devido a alta higroscopicidade, houve a necessidade de secagem dos mesmos
antes do processo de mistura. A Tabela 2 apresenta os valores de algumas

propriedades da resina polimérica utilizada neste trabalho.
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Tabela 2: Valores de propriedades da resina polimérica de PA 6 da Basf
(Fornecedor Confidencial, 2017).

Propriedade Valor Norma teste
[T,‘ér]‘r‘perat“ra de Fusdo 220 ISO 11357-1/-3
Absorcéo de agua [%)] 8,5 ISO 62
Absorgéo de umidade [%)] 2,2 ISO 62
Densidade [kg/m3] 1140 ISO 1183
Densidade aparente

(kg/m?] 780 -
Viscosidade [cm3/g] 150 ISO 307, 1157, 1628

O Masterbatch utilizado foi o preto. Este um concentrado de cor para
resinas poliolefinicas. Com fluidez de 25+ 3 g/10’, aditivo de metal organico e
pigmento organico com concentracdo de 32%. A resisténcia térmica do

masterbatch é de 280°C (Fornecedor Confidencial, 2015).

4.2 Métodos de Processamento

Este item aborda as técnicas utilizadas para a obtencéo e preparacéo das
amostras e ensaios de caracterizacdo utilizados no desenvolvimento e

realizacdo do trabalho.

A Figura 8 apresenta um fluxograma que resume as etapas de preparacéo

de amostras e ensaios realizados.



Sele¢do da pega

Preparagao das
misturas

Secagem/Estufamento

Injecao

Hidratagdo

Usinagem

Caracterizagao
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Ensaios
Fisicos

Absorcdo

5 Densidade
de 4gua

Ensaios
Mecanicos

Teste de Teste de
Tragao Impacto

Ensaios
Térmicos

Figura 8: Fluxograma dos procedimentos adotados para a realizacdo desta

pesquisa.
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4.2.1 Selecéo da Peca

N&o possuindo um molde para injecdo das pecas nas dimensodes
normativas dos ensaios de caracterizacdo, a selecdo da peca se baseou
inicialmente nas caracteristicas geomeétricas que facilitassem a usinagem e

tivessem a espessura mais adequada. A Figura 9 mostra a peca selecionada.

Figura 9: Peca moldada por injecédo selecionada para o estudo.

A peca possui uma espessura de aproximadamente 4 mm, constante, em
formato retangular, com regides planas e uniformes. Possibilitando assim, o
corte dos corpos para 0s ensaios mecéanicos de tracdo e impacto, conforme as
normas que regem estes ensaios. O molde que produz a pecga utilizada neste

estudo pode ser observado na Figura 10.
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Figura 10: Molde utilizado para injecao das pecas.

4.2.2 Preparacao das misturas

Para o desenvolvimento deste trabalho foram formados 5 grupos de
amostras, de “A” a “E”, variando-se a concentracdo de matéria-prima reciclada
em cada uma delas. Sendo “A” o grupo injetado com 100% PA 6 virgem e “E”
com 100% PA 6 reciclado. Também foi utilizado nas amostras o Masterbatch
preto (MULTICOLOR PRETO PR 1509/93) em todas na propor¢cdo massica de

2%.

As misturas foram preparadas no laboratério da empresa Braslux e
pesados no local. Os materiais e as composi¢coes das misturas de reciclado,

utilizadas no presente trabalho, sdo descritos na Tabela 3.



Tabela 3: Composi¢Bes massicas das misturas de PA 6 virgem com PA 6

reciclado e nomenclatura utilizada.

Amostra PA 6 Virgem (%) PA 6 Reciclado (%)
A 100 -
B 70 30
C 50 50
D 30 70
E - 100

4.2.3 Processamento

38

Apbs o processo de mistura, os materiais foram acondicionados em um

desumidificador da marca Piovan, modelo DS 503-507, por aproximadamente 4

horas a uma temperatura de 80°C. Acdo necessdria para um material como a

poliamida, altamente higroscopico. Pois a 4gua, se presente, pode influenciar no

processo de injecao. A Figura 11 representa o desumidificador utilizado.

Figura 11: Desumidificador Piovan DS 503-507.
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Entdo, apos a secagem, os materiais foram injetados, em pecas conforme
a Figura 12. O processo de homogeneizacdo e mistura dos polimeros ocorreu
durante a passagem dos mesmos através do cilindro de plastificacdo da maquina
com posterior injecdo da peca. A injetora Sandretto (Série: Sb Uno, modelo: 612
de 165 toneladas), pertencente a Braslux, foi utilizada para obtencao das pecas.
As condicdes de processamento e regulagem da maquina utlizada no
processamento estao descritas na Tabela 4. Na Figura 13 é mostrada a injetora

Sandretto.

Figura 12: Peca injetada em cavidade dupla, contendo os canais de injecao.
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Tabela 4: Parametros utilizados no processamento das pegas por injecéo.

Parametros de processo Valor
Molde 76°C
Temperaturas
Processo 265-275°C
Rotagé&o do fuso 100 rpm
Perfil de dosagem Contrapresséo hidraulica 15 bar
Curso de dosagem 25 mm
Presséo de injecao 92 bar
Pressdes
Presséo de recalque 45 bar
_ o Velocidade 45 mm/s
Perfil de velocidade de injecéao :
Inicio de recalque 15 mm
Injecéo 0,38s
Recalque 3,00s
Tempos :
Resfriamento 16,00 s
Total de ciclo 26,38 s

Figura 13: Injetora Sandretto Sb Uno 612/165 utilizada para o processamento

das pegas.
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Procurou-se utilizar as mesmas condi¢cdes de processamento para todas
as misturas a fim de eliminar qualquer tipo de influéncia, tais como temperaturas,
pressdo e tempo de residéncia do material na maquina, em relacdo as

propriedades a serem avaliadas.

Posteriormente, as amostras entdo passaram pelo processo de
hidratacdo, para recuperacdo de agua e propriedades com tenacidade e
resisténcia mecanica. Para tal, as amostras foram acondicionadas por 3 horas,

em um tanque com agua a temperatura de 80°C.

Para obtencdo dos corpos de prova, as amostras injetadas foram
usinadas. Primeiramente foi utilizado o esmeril MOTOMIL - MMI50 para retirada
dos pinos. Apds isso, foi utilizada uma fresadora para obtencdo dos corpos de
prova de tracdo e impacto. Na Figura 14 os corpos de prova para 0 ensaio de

impacto 1ZOD e na Figura 15 os corpos de prova para o ensaio de tracao.

Figura 14: Corpo de prova, com entalhe, para o ensaio de impacto Izod.

Figura 15: Corpo de prova para o ensaio de tragao.
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4.2.3.1 Estudo do processo de injecao

As amostras foram processadas pelo processo de injecdo. Como visto
anteriormente neste trabalho, as condicbes de processamento foram mantidas
constantes. Todavia, durante o processo algumas condi¢des foram programadas
para poderem variar, e variaram conforme a concentracao de PA 6 reciclada nas
amostras. A Tabela 5 apresenta as condi¢cdes que apresentaram variacao e as

suas variacoes.

Observa-se, na Tabela 5, que a pressao e o tempo de injecao nao tiveram
variacao significativa. Sendo assim, a concentracao de PA 6 reciclada ndo altera
estas condicdes citadas. No caso do ponto de recalque, ou ponto de comutacéo,
ocorreu uma variagcdo sistematica com o aumento da proporcdo de PA 6
reciclada nas amostras. O ponto de recalque para a injecdo de amostras de PA
6 virgem foi de 10 mm e o ponto de recalque para amostras de PA 6 reciclada
foi de 10,8 mm. Esta variacdo de 8%, pode ser explicada pela menor fluidez da
resina reciclada, extrapolando o ponto de recalgue para o lado contrario da
pressao de recalque exercida. A menor fluidez da resina reciclada é um resultado

da perda de plastificante e um aumento assim, da viscosidade da massa fundida.

Tabela 5: Condi¢des de processamento que sofreram variagcdo durante o

processamento das amostras.
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A Ponto de Tempo de Presséo

mostra NS L
recalque (mm) injecao (s) injecao (bar)

PAG6 virgem 10 0,37 92

PAG6 virgem/PAG6 reciclado

(70/30) 10,1 0,38 93

PAG6 virgem/PAG6 reciclado

(50/50) 10,3 0,38 93

PAG6 virgem/PAG6 reciclado

(30/70) 10,5 0,38 90

PAG reciclado 10,8 0,38 89

4.3Métodos de caracterizacéao

A caracterizacdo das amostras foi realizada através de ensaios fisicos,

térmicos e mecéanicos, os quais serdo descritos neste capitulo.

4.3.1 Ensaios Fisicos

4.3.1.1 Absorcédo de agua

Para o ensaio de absorcdo, os corpos de prova foram pesados apés o

processo de injecdo. Os corpos de prova, entdo, foram separados em cada grupo

e imersos em um tanque com resisténcias controladas por um painel eletronico.

A temperatura do tanque contendo agua foi ajustada para 80 °C, essa

temperatura foi escolhida por ser a maxima alcancada pelo equipamento e

também para ficar acima da Tg da poliamida. As amostras ficaram 3 horas sob

a condicao citada acima.

Ao serem retiradas, as amostras foram secas superficialmente, com um

pano e entdo pesadas novamente. Para manter a umidade dos corpos de prova,
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para futuros ensaios mecanicos, cada conjunto de amostras era acondicionado
em saco plastico, devidamente vedado para impedir a entrada ou saida de

umidade.

O percentual de agua absorvida foi calculado a partir do peso das
amostras secas, segundo a Equacédo 1. A massa final corresponde ao peso da
peca apos a hidratacdo e a massa inicial corresponde ao peso da peca apos a

injecao.

Na Equacao 1 é mostrado o célculo do percentual de 4gua absorvida, em funcao

da massa antes e apo6s a hidratacao.

Mf—Mi

Mi

%AA =

x 100 Eq. 1

Onde:
%AA é o percentual de absorcéo de agua
Mf é o peso da peca antes da hidratacao

Mi € o peso da peca apos a hidratacao

4.3.2 Ensaios Mecéanicos

4.3.2.1 Resisténcia ao Impacto

s

Segundo a ASTM D256-06, essa técnica € aplicada para materiais
termoplasticos com o intuito de determinar sua fragilidade por meio do impacto
utilizando péndulos do tipo martelo a fim de transformar energia potencial em

energia cinética. Os resultados séo relatados em termos de energia absorvida
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por unidade de largura da amostra e por unidade de area da seccéo transversal

sob o entalhe (ASTM-D-256-10).

O ensaio de resisténcia ao impacto foi realizado no equipamento Impactor
I, fabricante Ceast, do Lapol, seguindo a norma ASTM D256. Os ensaios foram
realizados segundo o método Izod a temperatura ambiente. O equipamento
utilizado é mostrado na Figura 16. Para a realizacdo do ensaio, o corpo de prova
foi fixado por uma garra na posicao vertical na maquina de ensaio. Foram
utilizados péndulos de 2,5 e 11 Joules. Para cada ensaio foram utilizados cinco
corpos de prova, sendo considerado como resultado a média destas cinco
medidas. Normalmente utilizam-se nestes ensaios corpos de prova com entalhe
para que haja uma area de concentracdo de tensdo no momento do impacto,
resultando em fraturas mais frageis do que ducteis. Foram utilizados corpos de
prova com e sem entalhe, para melhor visualizacdo da resisténcia das pecas e

das propriedades intrinsecas da PA 6.
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Figura 16: Equipamento utilizado para o ensaio de resisténcia ao impacto 1zod.

4.3.2.2 Resisténciaatracao

No ensaio de tracdo, submete-se um corpo de prova a um esforco, que
tende a alongéa-lo ou até mesmo estica-lo até a sua ruptura. Os esforcos ou

cargas aplicadas ao mesmo sdo medidas na prépria maguina de ensaio.

Os ensaios foram realizados no laboratério de ensaios do Laboratorio de
Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS, conforme a norma 1S0527-1 (ISO
527-1, 2012) em corpos de prova padrao, previamente secos em estufa a vacuo
a 80°C por 24 horas, os quais foram estirados a uma velocidade de 50 mm/min.
Utilizou-se uma maquina universal de ensaios, modelo EMIC 23-5D fabricada
pela Instron, equipada com célula de carga de 5KN de forca maxima. A pressao

das garras foi de 2,5 bar para as amostras de “A” a “D” e 2,25 bar para as
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amostras “E”. Esta troca foi necessaria devido a pressdo muito elevada nas
garras para as amostras “E”, onde nos primeiros ensaios o rompimento ocorreu

préximo a garra.

As propriedades avaliadas foram resisténcia a tragdo no limite de
escoamento (yield point), deformacdo na ruptura e médulo de elasticidade

(md&dulo de Young).

4.3.2.3 Ensaio de Dureza

Segundo a norma ASTM D 2240, esse método de ensaio baseia-se na
penetracdo de um tipo especifico de indentador que é forcado a penetrar no
material sob condicdes especificadas. A dureza do material esta inversamente
relacionada com a penetracdo e € dependente do médulo e o comportamento
visco-elastico do material. Trata-se de um teste empirico destinado

principalmente para fins de controle e comparacdo de amostras.

O ensaio de dureza foi realizado em equipamento marca Bareiss, modelo
do suporte BS 61 Il e modelo do durébmetro Shore D, baseado na norma ASTM
D 2240, no LAPOL da UFRGS. Esse ensaio foi realizado em uma amostra de
cada grupo e cada uma das amostras que foram escolhidas aleatoriamente.
Foram realizadas 5 medi¢cdes em cada corpo de prova, sendo o resultado final

definido pela média das medigdes.
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4.3.3 Ensaios Térmicos

Segundo a IUPAC Recommendations 2014, as analises térmicas,
compreendem os estudos acerca das relacdes entre as propriedades de uma
amostra e a sua temperatura quando a mesma é aquecida ou resfriada de forma
controlada. O calor retirado ou fornecido provoca mudancas em qualquer
material, essas mudancas podem ser Uteis e industrialmente importantes. O
calor pode provocar queima ou deterioracdo e por isso € importante conhecer e
compreender as mudancas térmicas e os limites de temperatura aos quais 0s
materiais podem ser submetidos sem que haja comprometimento de suas

propriedades (Denardi & Gomes, 2012).

As analises térmicas podem ser utilizadas tanto no controle da matéria-
prima, quanto no produto acabado, possuindo potencial de emprego no
desenvolvimento e na caracterizacdo de novos produtos e avaliagdo dos

processos produtivos.

4331 TGA

O estudo de degradacdo térmica foi realizado em um equipamento
termogravimétrico marca TA Instruments, modelo Q50, em faixa de temperatura
de 25 a 800°C, com um taxa de aquecimento de 20°C/min, em cadinho de

platina, sob atmosfera de Nitrogénio.



49

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1Comportamento térmico

A avaliacdo do comportamento térmico dos compaésitos foi realizada por
analises de TGA/DTG, com o objetivo de verificar o efeito da adicdo de diferentes
concentracfes do PA 6 reciclada, no comportamento da massa com variacao de
temperatura, das misturas com PA 6 virgem. O efeito pode ser visualizado pelas
diferencas nas temperaturas inicias de degradacao (Ti), temperaturas finais de
degradacédo (Tf) e nas temperaturas de picos, ou temperatura maxima de

degradacéo, (Tp).

A Ti € a menor temperatura em que pode ser detectado o inicio da
variacdo de massa para as condicfes do ensaio e Tf € a menor temperatura
indicando que o processo responsavel pela variacdo de massa foi concluido. O
processo de variacdo de massa neste caso € a decomposicdo/degradacao das
cadeias de poliamida. A Tp é a temperatura onde a cinética de degradacéo é

maxima, para o processo que esteja ocorrendo.

De acordo com a Figura 17, observa-se que a adicado de PA 6 reciclada
desloca a curva de perda de massa para a esquerda, indicando assim, uma
menor estabilidade térmica da PA 6 reciclada em relagdo a PA 6 virgem.
Também podemos observar, em todas as curvas, 3 perdas de massa: a primeira,
entre 48°C e 320°C, onde ocorre a perda da umidade presente na poliamida; a
segunda, entre 320°C e 500°C, onde acontece a degradacéo polimérica da PA
6 e a terceira entre 500 e 570°C, onde ocorre a decomposi¢cédo do pigmento do

master.
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Com a curva de dTG é possivel identificar em quantas etapas ocorre uma
decomposicdo térmica ou uma degradacdo termo-oxidativa. Observa-se na
Figura 18 que podem ser visualizados dois picos na curva da derivada da perda
de massa. O primeiro, representa a decomposicao da poliamida, ja o segundo

pico, representa a decomposicdo do pigmento presente no master.

Observa-se também, que o primeiro pico, na Figura 18, desloca-se para
a esquerda na medida em que aumenta-se a concentracdo de PA 6 reciclada
nas amostras. Isto indica que, a PA 6 possui uma estabilidade térmica menor,
sendo degradada precocemente, em uma comparacdo a PA 6 virgem, a uma

menor temperatura.

——PA 6 virgem PA 6 virgem/PA 6 reciclada (70/30)
PA 6 virgem/PA 6 reciclada (50/50) PA 6 virgem/PA 6 reciclada (30/70)
0,
120% PA 6 reciclada
100% —
80% \
& \
3 60% \
"
[0}
=

40%

20%

0%
48 59 95 135 176 217 260 304 347 390 433 476 518 579 628 669 711 754 797
Temperatura (°C)

Figura 17: Termografia das amostras de PA 6 virgem/PA 6 reciclada.
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Figura 18: Derivada de massa das amostras de PA 6 virgem/PA 6 reciclada.

Na Tabela 6 estdo apresentados os valores obtidos na andlise térmica.
Observa-se que a maior concentracdo de PA 6 reciclada diminui a temperatura
inicial (Ti) do processo de decomposicao térmica, indicando assim, uma menor

estabilidade térmica da PA 6 reciclada.

E possivel observar também, que temperatura de pico 2 (Tp2) se manteve
constante em todas as composic¢oes, indicando a decomposicdo do master
presente em todas as amostras ocorreu na mesma temperatura, 549°C. Ja a
temperatura de pico 1 (Tpl) variou aproximadamente 30°C, de 457°C na
composicao 100% PA 6 virgem para 420°C na composicédo 100% PA 6 reciclada,
comprovando a tese anteriormente citada, de que o aumento da concentracéo
de PA 6 reciclada, diminui a estabilidade térmica das amostras, degradando-as

€m uma menor temperatura.



A decomposicdo da agua de umidade, cerca de 3% de perda de massa,
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comprova a absorcdo de agua das amostras de poliamida e seu carater

hidrofilico (Widmann, 2001).

Tabela 6: Resultados das analises térmica das composicoes.

Amostras

Curva TGA Curva DTG

(% PA 6 virgem/% PA 6 Ti 93% % % % % Tpl Tp2
reciclada) (°C) agua ml m2 cinzas | (°C) (°C)

PA 6 virgem 396 3,5 90,7 2 4,8 457 550
PA 6 virgem/PA 6 reciclada (70/30) 396 3,6 91,5 2 2,9 452 549
PA 6 virgem/PA 6 reciclada (50/50) 393 3,6 92,1 4 0,30 448 550
PA 6 virgem/PA 6 reciclada (30/70) 390 3,4 93 3 0,6 429 549
PA 6 reciclada 391 3,4 941 2,8 0,4 421 549

5.2Comportamento mecanico

5.2.1 Ensaio de resisténcia a tracéo

Na Figura 19, sdo apresentados os valores de deformacao (%) na ruptura

para as 5 amostras estudadas. Pode-se observar, que com o aumento do teor

de PA 6 reciclada nas amostras, ocorre a diminuigao da deformacgé&o na ruptura.

Isto pode ser explicado pela fragilizagdo das amostras apds a reciclagem, com

a perda de plastificante no processo de reinje¢cdo. Porém, esta diferenca, se

considerado o desvio, se torna muito pequena que pode ser considerado

desprezivel.
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Figura 19: Deformacéo na ruptura em relagéo ao teor de PA 6 reciclada.
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Na Figura 20, sdo apresentados os valores de tensdo no escoamento,

para as 5 amostras estudadas. Pode-se observar, que os valores de tensdo no

escoamento permanecem constantes, com a variagédo do teor de reciclado.
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Figura 20: Tensao no escoamento em relagédo ao teor de PA 6 reciclada.
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Na Figura 21, sdo apresentados os valores de modulo de elasticidade (E),
para as 5 amostras estudadas. Observa-se que, com 0 aumento da
concentracdo de reciclado, ocorre uma pequena diminui¢cdo no E. Sendo assim,
as amostras com maior teor de PA 6 reciclada suportam uma menor quantidade

de tensao de tracdo, no regime elastico, ou seja, sem deformacéao plastica.

500

400 F*ﬁ % ——

0 30 50 70 100
% PA 6 Reciclada

Figura 21: Modulo de elasticidade (Young) em relacdo ao teor de PA 6

reciclada.

A Tabela 7 mostra os valores médios das propriedades mecéanicas
(tensBes e deformacdes no escoamento e na ruptura, além do médulo elastico)
extraidas dos ensaios de tragao realizados em cinco amostras de PA virgem, e

as misturadas com 30% reciclado, 50% reciclado, 70% e 100% reciclada.
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Tabela 7: Tabela dos resultados obtidos no ensaio de resisténcia a tracao.

Amostras
(o} o € € E
(% PA 6 escoamento ruptura escoamento ruptura (MPa)
virgem/% PA 6 (MPa) (MPa) (%) (%)
reciclada)
. 45,45 + 91,73+ 424 +
PA 6 virgem 52,70 + 2,10 56 12,44 £ 0,9 23,5 32
PA 6 virgem/PA 6 45,72 75,45+ 406 +
reciclado (70/30) 5324+ 137 4,2 13,05+0,7 1,97 11
PA 6 virgem/PA 6 49,49 + 70,91+ | 401 +
reciclado (50/50) | °292%¥296 g7 1801208 1 45,7 1 ag
PA 6 virgem/PA 6 51,28 + 65,55+ 399+
reciclado (30/70) | °189E345 T 130021150 Ty 7 10
. 51,01 £ 68,85+ 390 +
PA 6 reciclado 52,03 + 3,62 1901 13,40+ 0,5 12.1 o5

Os valores dos resultadas obtidos nos ensaios mecanicos, presentes na
Tabela 7, estdo com uma variagdo se comparados aos encontrados na literatura.
A amostra de PA 6 virgem, possui tensao de escoamento 52,70 MPa, porém, na
literatura € observado uma tensédo entre 60 e 80 MPa. Esta variacdo pode ser
explicada pelas dimensfes dos corpos de prova, que ndo eram as ideais, pela
impossibilidade de producdo. Assim os corpos de prova eram diferentes das
dimensdes descritos nas normas deste ensaio. Os corpos de prova possuiam
uma largura maior, para isto os ensaios foram realizados a uma maior
velocidade, porém a resposta dos mesmos foi uma elevada deformacédo antes
da ruptura, 92%. Em trabalhos publicados é possivel encontrar valores entre 40
e 60% O modulo de elasticidade também apresenta esta variacdo, visto que, o
valor do E para a PA 6 virgem obtido foi de 424 MPa, diferente dos 2 GPa

encontrados na literatura (Bassani, Pessan, & Hage, 2002).
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5.2.2 Ensaio de dureza

Na Figura 22, sdo apresentados os valores obtidos apds o ensaio de
dureza superficial, nas 5 amostras em estudo. Observa-se um comportamento
constante com a variacdo da concentracdo de PA 6 reciclada, sendo assim, as
proporcdes de PA 6 reciclada ndo alteram significantemente a dureza superficial

das pecas estudadas.

Os valores de dureza medidos, 66 Shore D, correspondem aos
encontrados na literatura, validando os testes e as amostras produzidas neste

trabalho.
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Figura 22: Dureza superficial em relacdo ao teor de PA 6 reciclada.
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5.2.3 Ensaio de resisténcia ao Impacto

Na Figura 23 e Tabela 8, sdo apresentados os valores obtidos apos a
realizacdo do ensaio de resisténcia ao impacto nas 5 amostras em estudo.
Observa-se uma diminuicdo na resisténcia ao impacto das amostras conforme
ocorre 0 aumento na concentracao de PA 6 reciclada nas mesmas. Assim, pode-
se dizer que a concentracdo de PA 6 altera a resisténcia ao impacto das pecas
estudadas. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da fragilidade
proporcional ao aumento da concentracdo de PA 6 reciclada nas amostras. A
diminuicdo de plastificante e degradacdo das amostras sdo responsaveis por

essa variacao.

50
E 45
>
8 40
N 35
£ 30 ‘}
s
§ 25
° 20
S 15
[=
QL 10
k7]
8 s
0
0 30 50 70 100
% PA 6 reciclada

Figura 23: Resisténcia ao impacto 1ZOD (com entalhe) em relacéo ao teor de
PA 6 reciclada.
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Tabela 8: Resultados do ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD.

Resisténcia ao Impacto

Amostras Entalhe IZOD (3/m)
: X 40,17 + 1,44
PAG virgem
PAG6 virgem/PAG reciclado
(70/30) X 38,19 £ 5,05
PAG6 virgem/PAG reciclado
(50/50) X 32,96 £ 6,16
PAG6 virgem/PAG6 reciclado
(30/70) X 32,50 + 6,08
X 31,40 + 3,30

PAG reciclado

Os corpos de prova testados sem entalhe ndo romperam em nenhum dos
martelos disponiveis, como pode ser visto na Tabela 8 e Figura 24. Foram
testadas a amostra de maior e menor resisténcia, 100 % PA 6 virgem e 100%
PA 6 reciclada. Este comportamento pode ser explicado pela variacdo na
resisténcia das poliamidas entalhe presente. As poliamidas sdo altamente
sensiveis ao entalhe, ou seja, sdo ducteis quando ndo entalhadas, mas se
tornam frageis quando com entalhe presente, devido a sua baixa resisténcia a

propagacéo de trincas (Bassani, Pessan, & Hage, 2002).

Figura 24: Corpo de prova sem entalhe ndo rompido apds ensaio de resisténcia
ao impacto 1ZOD.
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5.3Comportamento Fisico

5.3.1 Ensaio de absorcéo de 4gua

Na Figura 25, sdo apresentados os valores obtidos apds o ensaio de
absorcdo de agua, nas 5 amostras em estudo. Observa-se um comportamento
constante, sem variacao na porcentagem de agua absorvida pelas amostras com
0 aumento da concentracdo de PA 6 reciclada, sendo assim, as proporcdes de
PA 6 reciclada nado altera significantemente a absorcdo de agua das pecas

estudadas.

O valor de absorcéo de agua encontrado foi de aproximadamente 2,93%
para as amostras. Este valor corresponde ao encontrado na literatura, onde a

absorcao de agua, em 3 horas de exposicdo a 80 °C, é de 3% (Araujo, 2002).

w
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Absorcao de agua (%)
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[
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Figura 25: Absorcéao de agua em relacdo ao teor de PA 6 reciclada.
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5.4Estudo estatistico

Para a proporcao de 70% de reciclado, foi realizado pelo autor, um estudo
estatistico baseado no estudo citado anteriormente no presente trabalho. Na
Tabela 9, sdo apresentados os valores calculados. Na sétima injecédo, utilizando
uma proporcédo de 70% de material reciclado, esta proporcéo representa 8%.

Apenas na decima quinta injecao, esta proporcao ira representar 0,475%.

Sendo assim, pode-se verificar que, na décima quinta injecéo 0,475% de
material estara sendo reciclado pela 15 vez. Ou seja, 0 material reciclado estara
totalmente absorvido pelo processo de injecdo, evitando problemas nas pecas,

apenas na décima quinta injecéo.
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Tabela 9: Estudo estatistico da propagacao do uso de 70% de PA 6 reciclada

no processo de injecao.

Numero de Injecao
reciclagens
1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
30
0] 30% % 30% 30% 30% 30% 30% 30% 30% 30% 30% 30% 30% 30% 30%
21
1| 70% % 21% 21% 21% 21% 21% 21% 21% 21% 21% 21% 21% 21% 21%
49
2 % 15% 15% 15% 15% 15% 15% 15% 15% 15% 15% 15% 15% 15%
3 34% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10% 10%
4 24% T% 7% T% 7% 7% 7% 7% 7% 7% 7% 7%
5 17% 5% 5% 5% 5% 5% 5% 5% 5% 5% 5%
6 12% 3,5% 3,5% 3,5% 35% 35% 35% 35% 35% 3,5%
7 8% 2,5% 25% 25% 25% 25% 25% 25% 2,5%
8 58% 1,7% 1,7% 1,7% 1,7% 1,7% 1,7% 1,7%
9 40% 12% 12% 12% 12% 12% 12%
10 28% 08% 08% 08% 0,8% 0,8%
11 20% 06% 06% 0,6% 0,6%
12 1,38% 0,415% 0,415% 0,415%
13 0,969% 0,291% 0,291%
14 0,678% 0,203%
15 0,475%
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6 COMENTARIOS GERAIS

Em relacdo ao processo de injecédo, verificou-se que, a matéria-prima PA
6 reciclada possui uma menor fluidez. Sendo assim, uma viscosidade fundida
maior. Porém, esta variacdo nao prejudica a producao de pecas, apenas deve-
se verificar o ponto de recalque e a presséo de injecao para evitar problemas

como rechupes e formacao incompleta das pecas.

Os ensaios de termogravimetria evidenciaram que a PA 6 reciclada possui
uma menor estabilidade térmica se comparada a PA 6 virgem. Sendo assim,
pecas injetadas com uma propor¢cao entre as citadas apresentam degradacao
das cadeias poliméricas em uma temperatura menor quando comparada a pecas
com PA 6 100% virgem. Porém, a temperatura de onde a PA 6 reciclada perdeu
estabilidade térmica foi acima de 370°C. Como esta temperatura dificilmente
sera atingida em aplicacbes e caso a mesma nao seja ultrapassada no
processamento, pode-se concluir que a adicdo de PA 6 reciclada a composi¢cdes
com PA 6 virgem atende aos requisitos de uso, mesmo com esta influéncia na

propriedade de estabilidade térmica.

Em relacédo as propriedades mecanicas, a proporcédo de PA 6 reciclada
nao influenciou significativamente na dureza superficial das pecas estudadas.
Resultados do ensaio de tracéo, indicaram que a concentracdo de PA 6 reciclada
em pecas injetadas influi; no modulo elastico e na deformagédo na ruptura.
Conclui-se que, a PA reciclada possui uma menor capacidade de absorcéo de
energia no regime elastica. As propriedades como alongamento no regime
elastico e tensdo maxima de tracdo mantiveram-se constantes para todas as

propor¢cdes. Portanto, é possivel concluir que a adicdo de PA 6 reciclada, em
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pecas injetadas de PA 6 virgem, apresenta variacdo minima, sendo assim, pode-

se validar o uso do material reciclado.

O ensaio de impacto evidenciou, que o material reciclado, influi
diretamente na propriedade de resisténcia das pecas estudadas. Com uma
gueda de aproximadamente 25%, o uso de PA 6 reciclada em proporcédo de
100% fragiliza as pecas estudadas. Porém, a proporcdo de 50% a perda da

propriedade é bem menor, cerca de 8%.

Resultados do ensaio de absorcdo de dgua mostraram que a propor¢cao
de PA 6 reciclada nas misturas nédo influencia na propriedade fisica de absorcéo
de 4gua. Ainda em relacéo a este topico, pode-se validar que a poliamida possui
um carater hidrofilico. Este comportamento foi evidenciado também pela perda
de &gua no ensaio de TGA. Durante o processo de injecao, a temperatura de
275°C, ocorre a evaporacao da agua formando as ligacdes de hidrogénio nas
cadeias poliméricas da poliamida. Necessita-se assim, de uma hidratacédo
posterior para a recuperacdo da agua perdida e assim, evitar a perda de

propriedades como tenacidade a fratura e resisténcia ao impacto.

A andlise estatistica mostra que todo o refugo de material inerente de
perda de processo sera absorvido no processo de inje¢do, sem que haja excesso
da injecdo anterior. Porém, a concentracdo de material reciclado utilizado
influencia proporcionalmente nas inje¢cdes necessérias para este processo. A
cada injecdo, a porcentagem de reciclado acaba se diluindo no processo,

diminuindo assim, sua propor¢ao.
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7 CONCLUSAO

O presente trabalho teve como objetivo a avaliagdo da influéncia da
utilizacdo de poliamida 6 reciclada nas propriedades finais de pecas de
engenharia. Além disso, uma avaliacdo do processo de injecdo utilizando o

material reciclado como matéria-prima.

Finalmente, pode se concluir que, a utilizacdo de poliamida 6 com as
propor¢cdes de reciclagem de até 70% mantém suas propriedades acima das
necessarias para as aplicagées de engenharia, estas que dependam de normas
técnicas. Porém, existe uma perda em propriedades mecanicas (moédulo de

elasticidade e resisténcia ao impacto) e estabilidade térmica.

O uso de 100% de material reciclado ndo é indicado em relagdo ao
processo de injecdo, pois o0 mesmo serd influenciado e necessério, assim,
mudancas em parametros de controle. Assim, € indicado o uso de matéria-prima
reciclada de até 70% na proporcao de reciclagem, necessitando apenas serem

especificadas as normas técnicas da aplicacao.
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8 TRABALHOS FUTUROS

Para avaliar a possibilidade de obtenc&o de melhores resultados para este

estudo, seria interessante prosseguir com as seguintes sugestoes:

Avaliar as caracteristicas reologicas das misturas em comparacao aos
componentes puros;

Realizar novamente os ensaios de resisténcia a tracdo, seguindo as
normas técnicas existentes, para os valores poderem ser comparados aos
da literatura atual e ndo somente entre si;

Avaliar a influéncia das condicdbes de processamento, tais como
temperatura, pressao e tempo de ciclo de injecdo nas proporcoes
estudadas;

Avaliar a influéncia das propriedades estudas apds testes de aplicados,
com o de radiagao ultra-violeta;

Adicionar ao estudo ensaios de propriedades térmicas para determinacao

de fluidez, temperatura de fusdo, deflexado e transicao fragil-ductil.
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