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RESUMO

E bem conhecido o largo uso de materiais poliméricos e o proporcional im-
pacto negativo que especialmente os polimeros de “comodities” (PP, PE, PVC,
PET, etc) causam quando sé&o descartados no meio ambiente. Isso tem preocupado
0s cientistas, que cada vez mais desenvolvem tecnologias para o reaproveitamento
desses materiais. O mercado de reciclagem para os polimeros termoplasticos en-
contra-se atualmente em acentuada ascensao. Os materiais sao vistos como mate-
riais de propriedades inferiores em relagcdo ao material virgem. Verificou-se neste
estudo que o reaproveitamento do polipropileno (PP H301) reprocessado varias
vezes por extrusdo, quando misturado a resina virgem desse mesmo polimero em
diferentes proporcdes, ndo afetou negativamente as propriedades mecéanicas e
térmicas desse polimero. Em regime de tracdo, quando comparado ao polipropileno
virgem, foi observado aumento de 4% na tensdo de escoamento, 3% na tenséo
maxima e 31% na tenséo de ruptura. Da mesma forma aconteceu em regime de
flexdo, com ganhos de 7% e 5% para o mddulo de elasticidade e tensdo maxima,
respectivamente. Propriedades térmicas ndo sofreram impactos negativos com 0s
multiplos reprocessos e com a adicdo do polipropileno reprocessado, com valores
semelhantes ao polipropileno virgem. Foi observada uma reducédo de 12% no grau
de cristalinidade das amostras. De modo geral, a adigcdo de polipropileno reproces-
sado ao polipropileno virgem apresenta-se como uma o6tima alternativa para as in-
dustrias de processamento, com vantagens nos ambitos econdmicos e ambientais.

Palavras-chave: reaproveitamento, reciclagem, polipropileno, extrusdo, degrada-
cao.



ABSTRACT

It is well known the wide use of polymeric materials and the proportional
negative impact especially polymers "commodity" (PP, PE, PVC, PET, etc.) be-
cause when discarded in the environment. This has worried the scientists, which
increasingly develop technologies for the reuse that's materials. The market for re-
cycling ther moplastic polymers currently lies in sharp rise. The materials are seen
as inferior material properties compared to virgin material. It was found in this study
that the reuse of the polypropylene (PP H301) repeatedly reprocessed by extrusion
when mixed with virgin resin of the same polymer at different rates, will not nega-
tively affect the mechanical and thermal properties this polymer. In traction system
when compared to virgin polypropylene, there was an increase of 4% in yield stress,
3% in maximum stress and 31% in the breakdown stress. Likewise it occurred in
bending system, with gains of 7% and 5% for the modulus of elasticity and maxi-
mum stress, respectively. Thermal properties did not suffer negative effects with
multiple reprocess and with the addition of reprocessed polypropylene, with values
similar to virgin polypropylene. A reduction of 12% in the degree of crystallinity of
the samples was observed. In general, the addition of polypropylene reprocessed to
virgin polypropylene is presented as a great alternative to the process industries,
with advantages in economic and environmental spheres.

Keywords: reuse, recycling, polypropylene, extrusion, degradation.
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1 INTRODUCAO

Atualmente esta sendo dada muita énfase a preservacao e conservacao do
meio ambiente como forma de garantir um desenvolvimento sustentavel. Entre os
diversos danos causados ao meio ambiente, um esté relacionado com os residuos
plasticos. Esses residuos, em geral, levam muito tempo para sofrerem degradacéo
espontanea e, quando queimados, produzem gases toxicos. Portanto, existe uma
tendéncia geral ao aproveitamento desses residuos considerando-se o imenso va-
lor potencial dos materiais processados e as implicacdes dos desperdicios e polui-
cao decorrentes da nao utilizacao desses residuos.

Os plasticos sdo materiais muito resistentes a degradacdo no meio ambi-
ente, sendo necessario, para muitos deles, mais de cem anos para que ocorra a
degradacdo total do material. Esse fato, aliado ao alto volume destes residuos, faz
com que ocupem vastos espagos no ambiente por um longo tempo. Com o cres-
cente uso desses materiais tem-se um agravamento dos problemas ambientais,
prejudicando, inclusive, o tempo de vida util dos locais de destino do lixo, como por
exemplo, dos aterros sanitarios. Assim, a reciclagem é a forma de recuperagéo que
mais tem concentrado esforcos no ambito empresarial e governamental, ou seja, é
uma das maneiras de tornar a longa vida dos plasticos uma caracteristica util para
as empresas e saudavel para a sociedade e o meio ambiente (1).

O aumento do custo das resinas plasticas, pressionado pelas constantes
flutuagcbes do preco do petréleo no mercado internacional, tem estimulado as pes-
guisas em reciclagem de polimeros. Normalmente, o preco do plastico reciclado é
40% mais baixo do que o da resina virgem. Portanto, a substituicdo da resina vir-
gem pela reciclada traz beneficios de reducédo de custo e aumento da competitivi-
dade, além de auxiliar na preservacdo ambiental (2).

A reciclagem € essencial para a reutilizacdo dos recursos aplicados nas in-
dustrias e existe um crescente interesse nas atividades relacionadas a protecao
ambiental. Destaca-se a industria automobilistica como grande mercado consumi-
dor de plasticos, onde existe um crescente interesse na substituicdo de pecas me-
talicas ou outros materiais por pecas de plasticos. Pesquisas de inovacéao tecnolo-
gica da industria automobilistica utilizando-se desse material sdo as que mais

crescem.
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O polipropileno (PP) é um polimero de destaque nesse setor por apresen-
tar versatilidade suficiente para assumir um grande numero de aplicagdes do plas-
tico. Por exemplo, o painel dianteiro de muitos carros € construido utilizando trés
resinas plasticas, uma com elevada dureza que serve de esqueleto, outra para fa-
zer o0 painel de instrumentos mais atrativo, € uma terceira, de um material mais
macio, para promover aos passageiros um toque especial mais agradavel. O poli-
propileno pode ser produzido para executar essas trés funcdes sem perda de de-
sempenho. Entdo o painel pode ser reciclado sem que seja necessario primeiro
identificar e separar os componentes plasticos (3). Outro exemplo de aplicacdo de
PP na indastria automobilistica € na confec¢do de para-choques. Os péra-choques
séo relativamente faceis de serem reciclados devido as suas dimensdes, sendo
pratica comum, na industria de fabricacdo de péara-choques, a utilizacdo de uma
porcentagem de até 10% de material reciclado, misturado ao virgem. Este limite de
reciclado é permitido pelos compradores que alegam nao interferir nas proprieda-
des mecanicas exigidas em normas especificas adotadas pelas empresas (4).

Mano (5) afirma que os materiais descartados de alta qualidade despertam
cada vez mais interesse para reciclagem. Os plasticos de embalagens alimenticias,
assim como pecas descartadas de grandes dimensdes, provenientes da industria
automotiva, sdo exemplos desses materiais.

A partir destas consideracdes, este trabalho tem o intuito de apresentar
uma proposta de estudo que contribuird positivamente para as condicdes de reutili-
zacdo e reprocessamento do polipropileno, através da andlise das propriedades
mecanicas e térmicas da mistura em diferentes propor¢des de polipropileno repro-
cessado por extrusdo com o polipropileno virgem, comparando as propriedades

obtidas com as correspondentes do polipropileno virgem.
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2 OBJETIVOS

. Analisar as propriedades mecéanicas e térmicas da mistura em diferentes
proporc¢des (25, 50, 75 e 100%) de PP reprocessado por extruséo (1, 2, 5 e 10 ve-
zes) com o polipropileno virgem, comparando as propriedades obtidas com as cor-
respondentes do polipropileno virgem;

. Criar um protocolo/padronizacdo sobre o percentual de material reprocessa-

do adicionado ao polipropileno virgem, com base nos resultados obtidos.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA
3.1 CONCEITO DE POLIMEROS

A palavra polimero origina-se do grego poli (muitos) e mero (unidade de
repeticdo). Assim, um polimero € uma macromolécula composta por muitas deze-
nas de milhares de unidades de repeticdo denominadas meros, ligadas por liga-
cOes covalentes. A matéria-prima para a producdo de um polimero é o mondémero,
isto €, uma molécula com uma (mono) unidade de repeticdo. Dependendo do tipo
do mondmero (estrutura quimica), do numero médio de meros por cadeia e do tipo
de ligacdo covalente, poderemos dividir os polimeros em trés grandes classes:
plasticos, borrachas e fibras.

Muitas propriedades fisicas sdo dependentes do comprimento da molécula,
isto é, sua massa molar. Como polimeros normalmente envolvem uma larga faixa
de valores de massa molar € de se esperar uma grande variacdo em suas proprie-
dades. AlteragBes no tamanho da molécula, quando esta € pequena, provocam
grandes mudancas nas suas propriedades fisicas. Estas alteracdes tendem a ser
menores com o0 aumento do tamanho da molécula, sendo que para polimeros as
diferencas ainda existem, mas sao pequenas. Isso é vantajosamente usado, pro-
duzindo-se comercialmente varios tipos (grades) de polimeros, para atender as
necessidades particulares de uma dada aplicagdo ou técnica de processamento. A
Figura 1 apresenta de forma esquematica a variacdo de uma propriedade fisica
geral (por exemplo, Tg) com o aumento da massa molar. A variacdo € assintotica
(crescente, como apresentado, ou decrescente) tendendo para um valor que nor-

malmente é o usado para referenciamento.

Figura 1 - Variacédo das propriedades dos polimeros com o aumento da massa molar (6)
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Nem todos os compostos de baixa massa molar geram polimeros. Para
sua sintese, € necessario que pequenas moléculas (mondmeros) se liguem entre si
para formar a cadeia polimérica. Assim, cada mondmero deve ser capaz de se
combinar com outros dois monémeros, no minimo, para ocorrer a reacao de poli-
merizagdo. O numero de pontos reativos por molécula é chamado de funcionalida-
de. Portanto, 0 mondémero deve ter pelo menos funcionalidade dois. A bifuncionali-
dade pode ser obtida com a presenca de grupos funcionais reativos e/ou duplas

ligacdes reativas (6).

3.2 POLIPROPILENO

O polipropileno, desde sua introducdo em 1954, tornou-se uma das mais
importantes resinas termoplasticas da atualidade, tanto que em 1995, ja foi o se-
gundo termoplastico mais consumido no pais. No ano de 2006, a demanda por es-
se material teve um crescimento quase duas vezes maior em comparacao ao que
foi alcancado pelas outras resinas, o que € justificado pelo fato do polipropileno ser
um material versatil, reciclavel e facil de incinerar. Além disso, ele jA comecou a ser
aplicado em nao tecidos, devido as suas caracteristicas estruturais e suas proprie-
dades mecanicas, 0 que o faz gradualmente suplantar a outros materiais na produ-
cdo de embalagens, componentes para montagem de automoéveis, producao de
celulares, DVDs e eletrodomésticos de pequeno porte.

Esse polimero € um tipo de resina plastica semicristalina, que pode ser
moldada usando apenas aquecimento, ou seja, € um termoplastico. E um polimero
produzido através do mondmero propeno ou propileno (CsHg), € as suas macromo-
léculas podem conter milhares de unidades monoméricas. Durante a sua producéo
€ utilizado um catalizador estereoespecifico formando cadeias longas. O termo es-
tereoespecifico do catalisador se refere a caracteristica de controlar a posicdo do

grupo metila na cadeia polimérica de forma ordenada (7).

3.2.1 Estrutura, morfologia e propriedades do polipropileno

O polipropileno é um dos polimeros mais usados e mais versateis em apli-
cacdo na industria de polimeros. O material foi desenvolvido no inicio dos anos

1950, usando catalisadores tipo Ziegler e desde entdo ganhou enorme atencao
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comparado a outros polimeros, que ndo abrangem a sua versatilidade nas proprie-
dades fisicas quanto a sua facilidade de fabricacéo e sua utilizacdo em varias apli-
cacoes (8). Desde o desenvolvimento do polipropileno a sua producéo e uso tém
experimentado espetacular progresso. Uma das razdes para a boa aceitacado do
PP comercial é porque o mercado requer produtos com qualidade de “plastico de
engenharia” a precos dos materiais commodities (9). A Figura 2 apresenta o arran-

jo estrutural da cadeia do polipropileno.

Figura 2 - Representacédo do arranjo estrutural da cadeia do polipropileno

O polipropileno compete continuamente com outros polimeros de engenha-
ria. Processos modernos de polimerizagcado garantem o controle da massa molar e
de estruturas moleculares durante a transformacéo. Catalisadores altamente ativos
garantem o controle de reatores para a producao de PP granulado, esféricos, poli-
merizacao em fase gasosa e de reatores para blendas.

O polipropileno é um polimero sintetizado a partir do gas propeno (seu
principal mondmero) e pertence a classe das poliolefinas que inclui os polietilenos.
A Figura 3 apresenta 0 monémero e o mero do PP. E um polimero semicristalino
(com 50 a 60% de cristalinidade) e de cadeias essencialmente lineares. O polipro-
pileno por suas caracteristicas oferece um excelente balanco de propriedades e
entre estas se destacam: elevada relacdo resisténcia/peso, 6timo balanco entre
rigidez e tenacidade, boa resisténcia ao fissuramento por tensdo sob acdo ambien-
tal (stress cracking), resisténcia a altas temperaturas, elevada dureza superficial e
brilho.
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Figura 3 - Mondmero e Mero do polipropileno (10)

CH- H
CH;=CH )
| — ¢ — C
CH= | =)
H H

Mondmero ) il
Mero

A reacdo de polimerizacdo do polipropileno € um processo de baixa pres-
sao que utiliza catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou metalocénico, conforme mos-
trado na Figura 4. A catalise pode ocorrer em uma mistura de hidrocarbonetos para
facilitar a transferéncia de calor. A reacéao é realizada em bateladas ou em reatores
continuos operando a temperaturas entre 50 e 80°C e presséo variando entre 5 a
25 atm.

Figura 4 - Representacdo esquematica da polimerizacdo do polipropileno (11)
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Durante a polimerizagdo do PP seus mondmeros podem apresentar dois
arranjos estereorregulares, um onde 0s centros quirais ttm a mesma configuracao
(os grupos metila se situam no mesmo lado do plano da cadeia principal) denomi-
nado polipropileno isotatico e outro com configuragdo oposta denominado polipro-
pileno sindiotatico, ou ainda se ndo apresentar nenhuma estereorregularidade ao
longo de suas cadeias pode ser classificado como polipropileno atatico, como séo

apresentadas na Figura 5.
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Figura 5 - Taticidade do polipropileno (10)
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Quanto maior for a taticidade (regularidade) maior o grau de cristalinidade,
ou seja, maior sera a resisténcia mecanica, a rigidez e densidade e menor sera a
tenacidade e ductibilidade. As proporcdes de segmentos isotatico, sindiotatico e
atatico no polimero sdo determinadas pelo tipo de catalisador utilizado na reacéo,
assim como pelas condi¢des de polimerizacdo. A grande maioria dos polimeros de
PP sdo predominantemente isotaticos com pequenas quantidades de segmentos
ataticos (12).

Ha uma complexidade na definicdo da estrutura morfologica do PP, uma
vez que esta é composta por quatro tipos de esferulitos. O tipo da estrutura cristali-
na formada e o seu tamanho — estas dependentes da taxa de nucleacdo e taxa de
crescimento dos cristais — definirdo o conjunto de propriedades fisicas do polimero.
A razao entre as taxas citadas acima pode ser controlada variando a velocidade de
resfriamento e pela incorporacdo de agentes nucleantes. De maneira geral, estru-
tura cristalina menor resulta aumento na resisténcia a flexdo e na transparéncia e
reducédo na rigidez e na resisténcia térmica (13).

O polipropileno é o polimero de menor densidade (0,90 g/cm3) entre os
termoplasticos mais comuns. Portanto, uma peca moldada em polipropileno sera
mais leve, de forma que um maior nimero de pecas pode ser produzido com uma
mesma massa de matéria-prima.

E altamente resistente & acéo de solventes e de produtos quimicos, orga-
nicos e inorganicos. Com raras excecgdes, exposto a 121°C por seis meses, o PP
sofre pouquissimas ou até mesmo nenhuma alteragdo. O PP é extremamente re-

sistente a umidade e tem permeabilidade muita baixa ao vapor de agua. A resis-
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téncia a permeacdo de solventes organicos, por sua vez, depende da natureza do
solvente, j& que para cada tipo haverd uma taxa de permeacao do PP. Os polipro-
pilenos resistem a ataques quimicos e nao sao afetados por solu¢cdes aquosas de
sais inorganicos ou acidos e bases minerais, mesmo em altas temperaturas. Nao
sdo atacados pela maioria dos agentes quimicos de natureza organica. Entretanto,
sdo atacados por compostos halogenados, por acido nitrico fumegante e por outros
agentes oxidantes ativos, além de serem também atacados por hidrocarbonetos
aromaticos e cromados, em altas temperaturas.

As propriedades mecénicas sdo parametros ou caracteristicas do material
gue determinam sua resposta a esforcos mecanicos sofridos. A natureza dessa
resposta depende da temperatura e do tempo, bem como da estrutura do material,
do peso molecular e das condi¢des do ensaio e da preparacdo da amostra (14). De
acordo com Yonn et al (15) as propriedades mecanicas do polipropileno podem ser
consideradas amplas devido a sua cristalinidade: com um relativamente alto ponto
de fuséo, a fase cristalina retém resisténcia mecéanica a altas temperaturas. Em
baixas temperaturas o polipropileno é limitado pela sua fragilizacdo na temperatura
de transicao vitrea (Tg), onde as regides amorfas se tornam vitreas. Para evitar tal
fragilidade, o polipropileno € normalmente copolimerizado com o etileno. S&o apre-
sentadas na Tabela 1 varias propriedades mecanicas e a sua dependéncia da cris-

talinidade.

Tabela 1 - Influéncia da cristalinidade nas propriedades mecéanicas do polipropileno (12)

PROPRIEDADE AUMENTANDO A CRISTALINIDADE

Resisténcia ao Escoamento Aumenta

Elongacao a Quebra Diminui

Fluéncia Diminui

Dureza Aumenta

Fluidez N&o se altera
Inchamento Nao se altera
Resisténcia do Fundido N&o se altera
Temperatura de Distor¢do a Quente Aumenta

Castro & Vargas (16) acreditam que, em consequéncia do seu bom de-
sempenho, o papel das industrias petroquimicas produtoras de polipropileno deixa
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de centralizar suas atenc¢des apenas na producdo e passa, também, a desenvolver
novas tecnologias e aditivos, que aprimorem e melhorem as propriedades do pro-
duto, visando agregar valor e satisfazer o cliente.

Uma alternativa para o aprimoramento das propriedades do polipropileno
baseia-se na modificacdo da estrutura molecular do polipropileno pela introducéo
de comonbémeros na cadeia. Assim, torna-se possivel a obtencéo de polimeros
com diferentes propriedades fisicas. A copolimerizacdo é utilizada para modificar a
cristalinidade do polimero de maneira controlada, introduzindo irregularidades na
macromolécula. Melhores propriedades séo obtidas com a distribuicdo homogénea
das moléculas de comonémero ao longo da cadeia polimérica. A copolimerizacdo
do propeno com outra olefina, usualmente eteno ou buteno, resulta em um polime-
ro com baixa temperatura de fusédo e alta flexibilidade, aumentando assim a resis-
téncia ao impacto (17).

De acordo com Abreu (18), o polipropileno € um material pouco tenaz com
baixa resisténcia ao impacto. Para possibilitar a sua aplicagdo em alguns casos, €
necessario, portanto, a adicdo de modificadores de impacto, os elastomeros, ge-
rando uma fase elastomérica tornando-o economicamente viavel, com resultados
altamente satisfatérios. O autor reitera que, as caracteristicas citadas tornam as
misturas de polimeros materiais extremamente interessantes para numerosas apli-
cacoes, tais como na industria automobilistica e na industria de embalagens.

O polipropileno é aditivado visando sua estabilizacdo, protegendo-o contra
a degradacdo durante o processamento e a manutencdo das propriedades dos
produtos finais ao longo de sua vida util. A temperatura de fusédo é relativamente
alta (167°C), permitindo que este seja utilizado continuamente até a temperatura
de 104°C. A vida util de pecas fabricadas com polipropileno pode atingir cinco anos
a 120°C e vinte anos a 90°C. Para aumentar a vida util e a faixa de temperatura de
uso, um sistema antioxidante é incorporado, porém quando o uso for em ambiente
umido e em altas temperaturas, pode ocorrer extracao de antioxidante, diminuindo
a vida util do polipropileno.

Muitos polimeros em seu estado natural, ndo aditivados com estabilizantes
a radiacao ultravioleta (UV), apresentam, quando expostos a luz solar, répida e
acentuada degradacao superficial. Essa degradacéo leva a uma significativa perda
das propriedades mecanicas como resisténcia a tracdo, alongamento e resisténcia

ao impacto. A degradacdo do polimero tem inicio com a agéo energética da radia-
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cdo UV. Para aumentar a resisténcia do polipropileno a radiagcdo, podem ser incor-
porados aditivos estabilizantes ou pigmentos. O aumento da resisténcia a radiacédo

vai depender da concentracdo e do tipo de estabilizante utilizado.

3.2.2 Processamento de materiais poliméricos

Séo utilizados diversos processos para transformar os granulados de pel-
lets de plastico em produtos de varias formas, tais como sec¢des extrudadas, tubos
ou pecas acabadas, dependendo principalmente do tipo de plastico, se é um ter-
moplastico ou um termofixo, e da aplicacdo desejada.

Os termoplasticos sdo normalmente aquecidos até amolecerem e em se-
guida moldados antes de se resfriarem. Por outro lado os termofixos utilizam um
processo que permite a ocorréncia de uma reacdo quimica que conduza a forma-
cao de ligacdes cruzadas entre as cadeias poliméricas, originando um material po-
limérico reticulado. A polimerizacao final neste caso pode ocorrer por aplicacéo de
calor e/ou pressdo ou por acdo de um catalisador a temperatura ambiente ou em
temperaturas mais elevadas.

Dentre os varios processos de transformacdo de termoplasticos, os mais
conhecidos sédo os de extrusdo, moldagem por injecéo, termoformacéo e rotomol-
dagem. O processo de extrusdo sera tratado mais detalhadamente em virtude de
ser o0 processo utilizado para realizar a mistura do polipropileno reprocessado com
o polipropileno virgem.

A extrusao € o método atual utilizado no processamento de termoplasticos.
Os produtos obtidos pelo processo de extrusao incluem tubos, vardes, filmes, fo-
Ihas e formas de muitos tipos. A maquina de extrusdo serve também para produzir
blendas de materiais poliméricos, para producéo de formas primarias e na recupe-
racao de desperdicios de materiais termoplasticos.

O processo de extrusdo € realizado em um equipamento conhecido como
extrusora, onde a resina termoplastica € introduzida num cilindro aquecido e o ma-
terial plastico amolecido é forcado a passar através de uma abertura (ou aberturas)
numa matriz cuidadosamente projetada, obtendo-se formas continuas. Depois de
sair da matriz a peca extrudada deve ser arrefecida abaixo da temperatura de tran-
sicdo vitrea, de modo a assegurar a estabilidade dimensional. O arrefecimento é
geralmente feito com jato de ar ou com um sistema de agua (19).
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Existem extrusoras com uma unica rosca (monorosca) e extrusoras de du-
pla rosca. As descricfes a seguir dizem respeito a extrusoras de Unica rosca, pois
este foi 0 modelo de extrusora utilizado na mistura das resinas reprocessadas e
virgem.

A extrusora é formada pelos seguintes componentes, conforme demons-

trado na Figura 6:

Figura 6 - Componentes principais de uma extrusora (20)

Alimentacao
Cilindro

Suporte

a) Funil de alimentacéo (silo): contém uma grande quantidade de matéria-prima na

forma de p6 ou pellets, que é alimentado por acdo da gravidade sobre a superficie
superior do parafuso exposto que continuamente forca o material no cilindro entre
0S passos da rosca.

b) Cilindro: normalmente aquecido para fundir o polimero e de diametro interno
constante, com paredes grossas para suportar altas pressdes. Um ou mais ele-
mentos de aquecimento s&o colocados em torno do lado externo do cilindro. O ci-
lindro cobre o comprimento inteiro do parafuso a partir do funil, onde seu lado su-
perior € ajustado ao funil a outra extremidade onde ele afina, com a Unica abertura
sendo pela matriz. O diametro interno do cilindro varia de % a 24 polegadas.

c) Rosca: a rosca é o veiculo onde a matéria prima viaja. A forma da rosca junta-
mente com a sua rotagdo determina a velocidade que a matéria prima se move e a
pressdo aplicada no cilindro. A rosca é chamada assim porque geralmente sua

forma é a da espiral de um parafuso. A rosca € constituida em acgo-liga com exce-
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lente resisténcia térmica, corrosado, tor¢do e flexdo. A rosca € a parte principal de
uma extrusora, tendo a funcao de fazer com que o material polimérico avance para
a matriz e o misture convenientemente. Deve apresentar comprimento suficiente
para fundir (amolecer) e reduzir a viscosidade do material. A geometria da rosca
muda para cada polimero. Esta diferenca de geometria ocorre porque 0s termo-
plasticos diferem entre si, tanto nas propriedades térmicas (capacidade calorifica,
calor latente de fusdo, temperatura de fusdo cristalina e temperatura de transicao
vitrea), quanto nas propriedades reologicas (curvas de fluxo e viscosidade) e pro-
priedades mecanicas (dureza, resisténcia a compressao, etc.). Desta maneira,
conclui-se que € quase impossivel ter-se uma mesma rosca capaz de trabalhar
satisfatoriamente para qualquer tipo de material. O diametro do centro do parafuso
€ determinante da pressao no cilindro. A razdo L/D €é a caracteristica utilizada para
descrever o tamanho da rosca. O L € o comprimento total do parafuso, enquanto D
€ o diametro interno do cilindro. As extrusoras mais curtas tém uma razdo de 12 e
as mais longas 42. A Figura 7 ilustra um esquema de um parafuso de um estagio

de uma extrusora.

Figura 7 - Esquema do parafuso de um estagio de uma extrusora
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d) Matriz: a matriz tem uma abertura na forma da secao transversal do produto final
gue se pretende alcancar. A matriz tem que ser capaz de suportar altas temperatu-
ras e pressdes exercidas sobre ela pelo polimero que esta sendo forgado a passar
através dela. O polimero adota a forma do canal de fluxo da matriz. A pressao e-
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xercida na cabeca da matriz depende das propriedades do polimero, da sua tem-
peratura, da forma da matriz e da taxa de fluxo através da matriz. A maioria dos
polimeros experimenta alguma forma de inchamento na saida da matriz, que preci-
sa ser contabilizado (21).

Os polimeros usados sao tipicamente termoplasticos e sdo fundidos por
calor dentro do cilindro. A maioria dos polimeros usados em extrusées sdo termo-
plasticos de alta massa molar e por natureza sdo altamente viscosos quando fun-
didos.

Devido a acéo cisalhante inerente ao mecanismo de alimentag&do por ros-
ca, 0 processo divide, aquece e funde o extrudante. A rosca de um estégio € cons-
tituida de trés zonas distintas, cada qual com suas funcdes especificas: alimenta-
cao, compressao e dosagem. Essas zonas estao representadas na Figura 8 abai-

XO0.

Figura 8 - Diferentes zonas ao longo da rosca de uma extrusora (20)

Secdo de

Dosagem Compresséo Alimentagéo

Na zona de alimentacgéo, a rosca possui sulcos profundos, pois a intengéo
€ apenas aquecer o material préximo ao seu ponto de fuséo e transporta-lo para a
proxima zona. Na zona de compressao existe uma diminui¢do progressiva dos sul-
cos da rosca, comprimindo o material contra as paredes do cilindro promovendo
sua plastificacdo. Na zona de dosagem, os sulcos da rosca sao continuamente ra-
sos, fazendo com que exista uma mistura eficiente do material e a manutencéo da

vazao através da pressdo gerada. Ao final do cilindro o material é forcado contra
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uma matriz, onde tomara a forma do produto final. A partir desse ponto o processo
segue um rumo diferente de acordo com o produto a ser fabricado (20).

Além da funcéo especifica de cada zona, a relacédo entre L/D do parafuso
(rosca) de extrusao influencia o processo de mistura e produtividade de uma extru-
sora. As roscas se classificam, frequentemente, pela sua taxa de compresséao. A
razao entre a profundidade do canal (altura do filete) das se¢cbes de alimentacao e
dosagem € chamada de razéo ou relacdo de compressdo. Normalmente, a zona de
alimentacdo é maior para polimeros cristalinos, ja que estes requerem maior calor
para fundir. A zona de compressao geralmente possui 50% do comprimento total
do parafuso.

Segundo Bretas e D’Avila (22), como regras gerais, pode-se estabelecer
que:

. Polimeros mais estaveis ao calor podem utilizar canais mais rasos, facilitan-
do a homogeneizacéo, porém levam mais tempo para aquecer;

. Polimeros mais viscosos podem utilizar canais mais profundos;

. Canais rasos significam melhores mistura, mas maior geracdo de calor pelo
atrito e, consequentemente, maiores temperaturas do material amolecido ou fundi-
do;

. Canais profundos produzem maiores mudangas na vazéo, provocadas pelas
alteracOes na pressao.

Devido a combinacgdo das naturezas elasticas e viscosas dos polimeros ha
alguma recuperacao do polimero apds a matriz. Assim, o polimero incha apés a
passagem pela matriz, na tentativa de recuperar a sua forma original, no cilindro.
De fato, o produto final da extrusdo ndo € do tamanho da passagem da matriz, mas
sim maior. Isto precisa ser planejado de forma que o produto final seja do tamanho
desejado. Os fatores que afetam o inchamento sao: tipo do polimero, distribuicdo
de massa molar, temperatura, taxa de cisalhamento e cargas presentes.

Os produtos podem ser formados por sec¢des transversais solidas ou ocas.
Os produtos de secdo sélida, tais como angulos, varetas ou fios, sdo predominan-
temente feitos num processo controlado de maneira muito uniforme. O cilindro é
mantido numa temperatura constante para prover um fundido de caracteristicas
homogéneas, a velocidade da rosca € também constante, resultando em taxa de
fluxo uniforme. Para condi¢cdes bem controladas, o inchamento também € constan-

te e um produto de dimensdes consistentes pode ser produzido.
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Produtos com seccdao transversal oca, tais como tubos, canos e canais séo
também extrudados. Isto requer normalmente o uso de um mandril (ou alma) em
torno do qual a alimentacdo é moldada. Eles sdo colocados proximo do fim do pa-
rafuso por meio de bracos ou por uma restricdo na alimentacdo para passagem de

apenas uma fracéo de circunferéncia com o resto sendo preenchido pelo suporte.

3.3 DEGRADACAO DE POLIMEROS

Pospisil (23), no estudo da reestabilizagdo de plasticos pés-consumo, afir-
ma que novas estruturas sdo formadas durante o processamento, envelhecimento
térmico e/ou causadas por intempeéries nos plasticos e estas diferenciam os de ori-
gem pos-consumo e os virgens. Mudancas irreversiveis em nivel molecular e mor-
folégico tomam parte, alterando as propriedades fisico-mecénicas. S&o mudancgas
induzidas quimicamente, termomecanicamente e por radiacéo.

A temperatura, tempo e/ou tensdo mecanica, oxigénio, radiacdo, impure-
zas diversas (residuos da polimerizacdo, agentes contaminantes organicos e inor-
ganicos e umidade) tornam a degradacao dos termoplasticos proeminente e inevi-
tavel. De forma isolada, as poliolefinas apresentam resisténcia insatisfatoria quanto
a intempéries. O resultado da exposicédo dos termoplasticos as condi¢cdes ambien-
tais, combinadas com um ou mais agravantes, sao a perda da resisténcia mecani-
ca, a fragilizacdo (aumento no modulo de elasticidade), a descoloracdo, a escama-
cdo, a fadiga mecénica por estresse ciclico térmico e a quebra por tensédo associa-
da a um fluido, chamada de stress cracking (24).

A degradacao ou alteracao das propriedades de um polimero é resultante
de reacdes quimicas de diversos tipos, que podem ser intra ou intermoleculares.
Pode ser um processo de despolimerizagéo, de oxidagéo, de reticulacao ou de ci-
séo de ligacdes quimicas. A degradacédo pode ser causada por eventos diferentes,
dependendo do material, da forma de processamento e do seu uso (25). De acordo

com o0 exposto acima podemos classificar a degradacao de polimeros em:

3.3.1 Degradagédo mecanica

A iniciacdo da degradacédo de polimeros por esforco mecéanico, ou por apli-

cacao de uma tensdo mecanica, € uma questdo com um sentido bastante amplo,
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pois compreende desde os fenbmenos de fratura, o processamento, até as modifi-
cacdes quimicas induzidas pela tensdo mecéanica ou por cisalhamento. A resposta
de um polimero a aplicacdo de uma tensdo mecanica dependera da sua estrutura
guimica, das interacdes intermoleculares, do tempo de aplicacdo da tensédo, da
temperatura e da histéria de processamento do polimero. Quando houver agueci-
mento para aumentar a fluidez do polimero teremos os efeitos termomecanicos
gue ocorrem principalmente durante o processamento por extrusao, injecédo, calan-
dragem ou fiacdo. No caso do processamento por extrusdo € esperado que se
forme macrorradicais como consequéncia do cisalhamento imposto pela rosca.

A degradacdo mecanica € representada entdo de forma genérica pelas
mudancas quimicas induzidas por esforcos de cisalhamento, independentemente
da temperatura. O esforco mecanico causara fratura em operacdes de mistura a
frio, moagem ou mastigacdo. Pode ocorrer também durante operaces de modifi-
cacdo da forma de um artefato polimérico, como corte, serragem, furacdo ou usi-
nagem. Também ocorre em alguns tipos especificos de aplicagdes, nas quais 0
material polimérico € submetido durante todo o tempo a uma tensdo mecanica, por

exemplo, a tensdo sobre os filetes da rosca de uma tampa de recipiente.

3.3.2 Degradacéo térmica

Do ponto de vista da estabilidade térmica, os polimeros organicos se com-
portam de maneira muito diferente de materiais inorganicos como silicatos, por e-
xemplo, que séo estaveis até 2000 a 3000 °C. Os polimeros organicos apresentam
temperaturas de utilizacdo muito mais baixas, na faixa de 100 a 200 °C, no maxi-
mo. A sensibilidade térmica dos polimeros provém do fato de que estes séo forma-
dos por &tomos ligados por ligagdes covalentes, cujas energias de dissociacao es-
tdo na faixa de 300-850 KJ mol™. Estas ligacbes poderdo ser quebradas se uma
energia igual ou superior for fornecida ao polimero na forma de aquecimento em
um periodo de tempo curto ou longo.

As interacOes inter e intramoleculares também irdo afetar fortemente a
temperatura de inicio de decomposicao térmica de um polimero. Isso esta relacio-
nado a forma como o calor é transportado pela massa polimérica, ou seja, a sua
condutividade térmica. O transporte de calor mais eficiente favorecerd a degrada-
cdo térmica, o inverso causard uma degradacédo superficial. A mobilidade das ma-



33

cromoléculas a uma determinada temperatura também afetard sua estabilidade
térmica naquela temperatura. A mobilidade das macromoléculas sera afetada i-
gualmente pelo grau de cristalinidade e pela forma como a fase cristalina se locali-
za no material polimérico depois de processado (25). Acima da temperatura de
transi¢do vitrea (Tg) 0 polimero comega apresentar variagdes dimensionais e se
exposto por longos periodos ao calor desencadeia-se lentamente o processo ter-
mooxidativo com alteracdes de cor, perda de massa, despolimerizacdo e conse-
guente reducao de propriedades fisicas do material (6).

Outro fator que afeta a dissipacdo de energia térmica é o grau de entrela-
camento das cadeias poliméricas, ou enovelamento. Espera-se que um polimero
com baixo grau de cristalinidade tenha um maior grau de enovelamento com o au-
mento da massa molar ou do numero de ramificacbes na cadeia. Maior enovela-
mento levara a uma maior restricdo aos movimentos macromoleculares e a uma
menor dissipacdo da energia térmica, com maior probabilidade de quebra de liga-

¢cOes quimicas (25).

3.3.3 Degradacéao oxidativa

As poliolefinas estao sujeitas ha uma das principais formas de deterioracéo
guando da presenca do oxigénio — as transformacdes oxidativas. O processo oxi-
dativo torna-se agravado em altas temperaturas, processos de mistura, incidéncia
de UV e pelas moléculas destes conterem insaturacdes e/ou carbonos terciério,
sendo estes agravantes responsaveis pela reducdo da massa molar com conse-
guéncias perturbadoras no processamento e nas propriedades. As novas estrutu-
ras oxigenadas (radicais peroxilas e alcéxis) formadas entre os radicais livres e o
oxigénio presentes sdo proporcionais ao tempo de processo e estes contém pro-
priedades termo-iniciadoras e fotossensiveis. Como consequéncia elas aumentam

a taxa de oxidacdo no meio onde sdo geradas.

3.3.4 Degradacéao por despolimerizacéo

Esse processo acontece devido a combinacdo de efeitos mecéanicos e tér-
micos (efeito termomecanico). Por exemplo, durante a extrusdo do poliestireno

(PS) sempre se sente o odor adocicado do mondémero estireno, liberado por rea-
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¢Oes de despolimerizagao. Desta forma, o perfil de temperaturas, o desenho da
rosca e o tempo de residéncia serdo de primordial importancia para definir se o
poliestireno tera uma diminuicdo ou ndo da massa molar depois do processamen-
to. A grande diferenca nestes casos de despolimerizacédo é que, como essa reagao
se inicia preferencialmente nas extremidades da cadeia, a reducao de massa molar

sera muito menor (25).

3.4 DEGRADACAO DO POLIPROPILENO NO PROCESSO DE EXTR USAO

A degradacao proporciona mudancas nas propriedades quimicas, fisicas e
mecanicas dos materiais poliméricos. Mudancas nas propriedades do polipropileno
podem ser originadas por degradacdo térmica durante o processamento ou até
mesmo as caracteristicas geométricas da rosca da extrusora podem acelerar o
processo de degradacéo do polimero (26). Em contraste com outras poliolefinas, a
cisdo de cadeias afeta preferencialmente as maiores macromoléculas do polipropi-
leno, reduzindo o tamanho médio de cadeias (6). Esse fenbmeno conduz a redu-
¢ao da distribuicdo de massa molar e pode ser usado na degradacéo controlada do
polimero em processo de extrusdo reativa na presenca de peroxidos organicos
para a geracao de radicais livres. A influéncia de mudancas quimicas nas proprie-
dades do polimero pode ser minimizada pela adicdo de sistemas estabilizadores,
como o CaCO3; e compostos fendlicos em diferentes concentracfes, que protegem
do calor, ultravioleta e da exposicao a diversos meios (27).

3.4.1 Termooxidagéo

A temperatura é importante em todas as fases do processamento, por in-
fluenciar o aquecimento e resfriamento do material. Se a temperatura de proces-
samento for muito baixa, o material apresenta alta viscosidade com consequente
maior tensdo de cisalhamento, o que leva a fratura na massa fundida e ma aparén-
cia do produto final. Por outro lado, quando altas temperaturas de processamento
séo usadas, ocorrem oxidacao e cisdo das cadeias na presenca de O,, causando a
degradacgao do material.

O polipropileno quando submetido a altas taxas de cisalhamento, alta tem-

peratura e/ou radiacdo ultravioleta (UV) sofre alteracdes estruturais significativas,
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normalmente acompanhadas por perdas de propriedades fisicas e mecanicas. O
método mais usual de inibir temporariamente os efeitos dos diferentes agentes de-
gradantes é pelo emprego da estabilizacdo por aditivacdo, denominado também
como estabilizacdo externa. Segundo Bart (28) um aditivo € uma substancia que é
incorporada ao polimero visando alcangar um efeito técnico no produto final, sendo
considerado como parte essencial deste. Antioxidantes sdo um dos exemplos de
aditivos utilizados no polipropileno, empregados quando se deseja aumentar a re-
sisténcia térmica do polimero. O mecanismo de degradacao termooxidativa do po-
lipropileno ocorre por reagcées em cadeia via radicais livres, conforme mostrado na

Figura 9:

Figura 9 - Etapas envolvidas na termooxida¢&o do polipropileno, onde PH representa a cadeia poli-

mérica (29)

Iniciagdo PH—L>p*
Propagacdo P +0; —— PO,
PO, + PH—— POOH + P

POOH —— PO + HO

Ter minagdo PO, + PO, —> Produtos Inativos + O,
PO; + P* —— POOP
P"+P"——>PP

Este mecanismo basico consiste de uma etapa de iniciacdo onde um ato-
mo de hidrogénio é removido da molécula do polimero promovendo a formacao de
um macrorradical livre. A remocédo do atomo de hidrogénio da cadeia polimérica
pode ocorrer através do ataque direto do oxigénio molecular aos pontos mais vul-

neraveis da estrutura quimica. Os macrorradicais livres reagem rapidamente com o
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oxigénio dissolvido no polimero fundido convertendo-se em um macrorradical pe-
roxi. Este macrorradical propaga a reacdo através da abstracdo de novos atomos
de hidrogénio presentes em outras macromoléculas (reacao intermolecular) ou ne-
la prépria (reacdo intramolecular), produzindo um novo macrorradical que pode
reagir com outras moléculas de oxigénio. Além deste macrorradical, a reacdo de
abstracdo também produz moléculas de hidroperdxidos, responsaveis pela nature-
za auto-catalitica da termooxidacdo. A decomposicdo destes hidroperoxidos gera
macrorradicais alcéxi e radicais hidroxi, podendo atacar outras macromoléculas e
completar o ciclo das indesejaveis reacfes de termooxidacao.

Acima da temperatura de fusdo do polimero, a mobilidade dos radicais
produzidos nas diferentes etapas envolvidas na termooxidacao é suficientemente
alta para diminuir a probabilidade de se recombinarem e consequentemente o ciclo
exposto anteriormente pode se repetir muitas vezes até que ocorra uma termina-
cao efetiva.

Segundo 0 esquema acima, existem varias etapas ao longo do processo
termooxidativo que permitem sua interrupcéo. Basicamente sdo empregados dois
tipos de termoestabilizantes: os antioxidantes primarios e os antioxidantes secun-
darios.

Na etapa de propagacdo do processo termooxidativo, a taxa de reacao €
controlada pela facilidade de abstracdo de hidrogénio pelos macrorradicais propa-
gantes. Antioxidantes primarios, tipo fendis estericamente impedidos, sdo capazes
de doar hidrogénio, competindo com as macromoléculas do polipropileno na reacéo

com os macrorradicais propagantes, conforme mostrado na Reacgéo 1:

POO" + HA —_— POOH + A Reagao 1

Nesta reacdo, o antioxidante fendlico (HA) reage com o macrorradical pe-
roxi para formar grupamento hidroperéxido e um radical A’. Os radicais A’ forma-
dos séo frequentemente estabilizados por multiplas estruturas ressonantes do anel
aromatico ou pela reacdo com outros macrorradicais propagantes.

Os antioxidantes sofrem vérias transformagfes quimicas ao longo do pro-
cesso degradativo, visando proteger o polimero contra os efeitos da temperatura e
oxigénio. Desta forma, suas concentracfes diminuem com o tempo, garantindo

uma estabilizagdo temporaria & matriz polimérica. A diminuicdo da concentracéo de



37

antioxidantes pode ocorrer também devido sua perda fisica, como por exemplo,
volatilizacdo e extracdo, sendo este ultimo especialmente importante quando o po-
limero permanece em contato com meios agressivos ou extrativos por longos tem-
pos. Por estas razbes ha um grande interesse na determinacdo da concentracéo
de antioxidantes em polimeros. Sua determinagdo pode servir como garantia de
qualidade de matéria-prima e produtos, auxiliar na resolugdo de problemas e na
selecdo entre produtos concorrentes.

A perda de propriedades fisicas e mecéanicas no polipropileno € uma con-
sequéncia da reducao drastica de seu peso molecular. Esta redugéo pode ocorrer
através da cisdo B dos macrorradicais alcoxi, gerados pela decomposi¢do de hi-
droperéxidos. Também pode haver a decomposi¢cao de macrorradicais peréxi, com

efeito semelhante.

3.4.2 Degradacao termomecanica

A reducédo drastica da massa molar do polipropileno observada por Hins-
ken et al (30) no processamento via extrusdo monorosca deve-se, além da degra-
dacdo termooxidativa, a degradacédo termomecanica. Nesse caso a degradacéo é
causada por cisalhamento, no qual ocorre a producéo de radicais alquilas em car-
bonos secundarios, além dos radicais primarios. Tal processo caracteriza a néo
reacao reticular do polipropileno, ocorrendo somente reducdo da massa molar du-
rante o processo de degradacao sem a presenca de agentes estabilizantes.

Como exemplo tem o caso de reprocessamento de um polipropileno copo-
limero submetido a multiplas extrusdes em diferentes temperaturas: 180, 200, 220
e 240°C. Segundo Caceres et al (31), a Funcao de Distribuicdo de Cisdo de Ca-
deia mostrou que nas temperaturas mais baixas, 180 e 200°C, o mecanismo de
degradacéao do polipropileno é preferencialmente por cisdo de cadeia com alguma
ramificacdo e/ou reticulacdo. Nas temperaturas de extrusédo de 220 e 240°C o me-
canismo de degradacao envolve exclusivamente cisdo de cadeia e do tipo prefe-
rencial, ou seja, 0 numero de cisbes aumenta com o aumento da massa molar ini-
cial da cadeia polimérica. Nesses processos ocorre uma reacao inicial de quebra
da ligacéo covalente na cadeia principal ou em grupos laterais da macromolécula,

gue possuem insaturacdes e grupos oxigenados.
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3.5 RECICLAGEM DE POLIMEROS

Reciclagem, aplicada a lixo ou residuo, € definida como um processo onde
um material ja utilizado para seu propésito, descartado e separado do lixo seja re-
processado, reintroduzido ao processo produtivo e transformado em um novo pro-
duto, que pode ser semelhante ou com caracteristicas diferentes ao inicial (32).

Como beneficios da reciclagem, Grippi (33) cita:

. Reducéao do lixo aterrado sem necessidade;
. Preservacgao de recursos naturais;

. Economia de energia;

. Reducéo da poluicdo ambiental;

. Geracgao de empregos diretos e indiretos.

A preocupacdo com a poluicdo ambiental gerada por residuos plasticos
comecou logo apos a Segunda Guerra Mundial, quando se registrou um aumento
significativo na producdo mundial de plasticos.

Com relacéo a sua natureza, o descarte do plastico € classificado em pés-
industrial e pés-consumo. O plastico pds-industrial provem principalmente de refu-
gos de processos de producéo e transformacéo, aparas, rebarbas, etc. No caso do
plastico pos-consumo, os residuos sdo descartados pelos consumidores, sendo a
maioria proveniente de embalagens (34).

Os polimeros vém apresentando uma participacdo percentual cada vez
maior nos residuos urbanos no decorrer dos anos devido ao uso disseminado des-
tes materiais na sociedade moderna. Enquanto a reciclagem de aluminio e ago é
uma pratica corrigueira e atinge cerca de 63% e 40%, respectivamente, o0 reuso e
recuperacdo de polimeros sintéticos apresentam valores muito abaixo dessa clas-
se de materiais (35).

De acordo com o Compromisso Empresarial para Reciclagem (CEMPRE)
(36), em 2010 5,9 milhdes de toneladas de resinas plasticas foram consumidas
pelos brasileiros, onde apenas 19% dos plasticos rigidos (usados para fabricar
embalagens e os mais variados objetos resistentes) e filmes (matéria-prima das
sacolinhas descartaveis) foram reciclados no pais. E um nimero considerado mui-
to baixo, uma vez que grande parte do plastico produzido e descartado no pais vai

para o lixo ou € incinerado. O Brasil estd em nono lugar no ranking da reciclagem
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mundial desse material, muito atras de paises como Alemanha (34%), Suécia
(33,2%), Bélgica (29,2%) e Italia (23%), por exemplo. Nestes lugares, grande parte
do plastico sucateado é encaminhada para a incineracao.

De acordo com Burillo et al (37) este fato € uma consequéncia de proble-
mas técnicos relacionados aos plasticos, entre eles:

a) Compatibilidade: ha muitos tipos de polimeros que normalmente sao incompati-

veis entre si e quando moldados combinados formam diferentes fases que deterio-
ram as propriedades mecanicas da blenda. Considerando que mesmo baixos teo-
res de um “segundo” polimero podem ter um efeito negativo nas propriedades, po-
de-se solucionar este problema com uma selecéo cuidadosa ou pela compatibiliza-
cao das fases;

b) Contaminacdo: polimeros podem absorver compostos de baixa massa molar

gue migram para dentro do material e podem causar descoloragéo, odor ou toxici-
dade. Normalmente, materiais remoldados sdo utilizados em aplicagbes menos
nobres (de menor valor agregado). Os principais contaminantes, de um modo ge-
ral, do plastico rigido sdo gordura, restos organicos, alcas metélicas, grampos e
etiquetas. Impurezas deste tipo reduzem o preco de venda e exigem maior cuidado
na lavagem antes do processamento. A qualidade do material depende da fonte de
separacao: o plastico que provém da coleta seletiva é mais limpo do que o separa-
do nas usinas ou em lixdes. Devido a essas barreiras, o plastico reciclado normal-
mente ndo compde embalagens que ficam em contato direto com alimentos ou re-
médios, nem brinquedos e pecas de seguranca que exigem determinadas especifi-
cacdes técnicas (36);

c) Degradacdo: mudancas nas propriedades macroscopicas de polimeros podem
ocorrer devido a mudancas na sua estrutura molecular ocasionadas por fatores
ambientais, como luz UV, processos termooxidativos (na moldagem ou na utiliza-
cdo) ataque por gases poluentes em ambientes urbanos, interagées quimicas com
liquidos, entre outros;

d) Reticulacdo: polimeros termofixos, aproximadamente 15% da producao de poli-
meros, ndo sao passiveis de refusdo e remoldagem e, portanto, constituem um
problema adicional;

e) Valor relativamente baixo: producdo de matérias-primas para a industria polime-

rica a partir do 6leo cru € um processo relativamente barato. O custo da coleta,

transporte, separacao e limpeza de polimeros reciclados, por outro lado, torna esta
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opcdo normalmente menos favorecida. De fato, a combinacdo de matérias-primas
de baixo custo, do alto custo da reciclagem, do baixo custo atual de dispor de resi-
duos em aterros e do baixo valor de energia a ser obtido na queima torna a reutili-
zacao de polimeros uma atividade de baixo valor econémico;

f) Outros fatores: regulamentagdo governamental € o fator isolado que mais pode

ter um impacto positivo na industria da reciclagem. As leis variam de acordo com o
pais e a pressdo de grupos locais ligados a 6rgdos ambientais, consumidores e

corporacoes.

Segundo levantamentos feitos em grandes cidades brasileiras, os princi-
pais polimeros encontrados nos residuos sélidos urbanos séo o polietileno de alta
e baixa densidade (PEAD e PEBD), o PET, o PVC e o PP. Conforme mostrado na
Figura 10, outros tipos de polimeros encontrados correspondem a apenas 11% do

total.

Figura 10 - Termoplasticos mais encontrados no residuo solido urbano brasileiro (35)
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Os principais consumidores de plasticos separados do lixo sdo as empre-
sas recicladoras, sendo as mais interessadas aquelas dos segmentos de embala-
gens e automotivo (38). Essas empresas reprocessam o material, fazendo-o voltar
como matéria-prima para a fabricacdo de artefatos plasticos, como conduites, sa-
cos de lixo, baldes, cabides, garrafas de agua sanitaria e acessorios para automo-
veis. E possivel economizar até 50% de energia com o uso de plastico reciclado
(36).
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Dentre os polimeros citados anteriormente, o PE e o PP s&o os polimeros
reciclados por um maior nimero de empresas recicladoras, e cerca da metade
destas empresas reciclam de 20 até 50 ton./més, poucos superam a faixa de 100
ton./més. Entre as principais aplicacdes dos polimeros reciclados estdo as utilida-
des domeésticas. Os precos dos polimeros pdés-consumo para reciclagem variam
dependendo da oferta por regido, das condi¢des (sujo ou limpo, solto ou enfarda-
do) e da origem (sucateiros, coleta seletiva, catadores, unidades de triagem). Em-
bora muitos recicladores comercializem polimero reciclado na forma de granulado,
a maioria deles transforma o polimero até obteng&o do produto final.

Visando reduzir o descarte dos polimeros reciclados é conveniente que es-
tes sejam utilizados em aplicacGes de longa vida util, como pavimentacdo, madeira

plastica, construcao civil, industria automobilistica e eletroeletrbnica, etc.

3.5.1 Metodologias de reciclagem de polimeros

A reciclagem de polimeros pode ser classificada em quatro categorias:
priméria, secundaria, terciaria e quaternaria.

a) Reciclagem Primaria: consiste na conversao dos residuos poliméricos industriais

por métodos de processamento padrdo em produtos com caracteristicas equivalen-
tes aguelas dos produtos originais produzidos com polimeros virgens (por exemplo,
aparas que sdo novamente introduzidas no processamento);

b) Reciclagem Secundaria: conversao dos residuos poliméricos provenientes dos

residuos solidos urbanos por um processo ou uma combinacdo de processos em
produtos que tenham menor exigéncia do que o produto obtido com polimero vir-
gem. Como exemplo podemos citar a reciclagem de embalagens de PP para ob-
tengéo de sacos de lixo;

c) Reciclagem Terciaria: processo tecnolégico de producdo de insumos quimicos

ou combustiveis a partir de residuos polimeéricos;

d) Reciclagem Quaternaria: processo tecnolégico de recuperagdo de energia de

residuos poliméricos por incineragéo controlada.

A reciclagem primaria e a secundaria sdo conhecidas como reciclagem
mecanica ou fisica, o que diferencia uma da outra € que na primaria utiliza-se po-

limero pés-industrial e na secundaria, pés-consumo. A reciclagem terciaria também
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€ chamada de quimica e a quaternaria de energética (35). Nesse trabalho sera da-
da uma maior énfase a reciclagem mecanica por estar diretamente relacionada

com 0s experimentos e objetivos propostos no reprocessamento do polipropileno.

3.5.1.1 Reciclagem mecanica

A reciclagem mecéanica pode ser viabilizada através do reprocessamento
por extrusdo, injecao, termoformagem, moldagem por compressao, etc. Para este
fim sdo necessarios alguns procedimentos que incluem as seguintes etapas: sepa-
racdo do residuo polimérico, moagem, lavagem, secagem, reprocessamento e,
finalmente, a transformacé@o do polimero em produto acabado. Existem variacfes
nestas etapas devido a procedéncia e o tipo de polimero, além das diferencas de
investimentos e equipamentos utilizados nas plantas de processamento (39). Nao
existem muitos detalhes sobre os processos industriais devido ao interesse eco-
ndémico das industrias que atuam neste setor, que normalmente protegem seus
procedimentos por patentes. Os esforcos atuais estao direcionados no sentido de
se obter um produto acabado a partir do polimero reciclado que possua proprieda-
des mais préximas possiveis do polimero virgem, para serem empregados na con-
feccdo de materiais com aplicagdes mais nobres (40).

A etapa de separacédo é importante, pois através dela € necessario limitar a
presenca de impurezas. A presenca de macrocontaminantes, como vidro, papel,
metal ou outros polimeros, mesmo em concentracfes pequenas pode alterar as
propriedades do polimero (41). Dependendo da forma de coleta, das necessidades
do mercado ou do custo de méo-de-obra, a separacdo dos polimeros pode ser
manual ou automatizada. A identificacdo dos polimeros € uma medida importante
para facilitar a separacdo dos mesmos e pode ser utilizada por todos os ramos da
industria de reciclagem de polimeros (42).

No Brasil como a maioria das empresas de reciclagem € de pequeno porte
e a mao-de-obra € barata, a separacéo € feita principalmente de forma manual. A
separacado dos polimeros pode ser feita através da identificagdo da simbologia con-
tida no produto acabado, conforme a Figura 11 e/ou a utilizacdo de testes simples,
como o de odor dos vapores de queima, aparéncia da chama, temperatura de fu-
séo e solubilidade, os quais sdo baseados em suas caracteristicas fisicas e de de-

gradacao térmica, que sdo distintas. Além disto, os polimeros sdo utilizados para
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fabricacdo de diversos produtos acabados; no entanto, alguns deles s6 podem ser
produzidos a partir de um tipo especifico de polimero, como as embalagens de be-
bidas carbonatadas que sao fabricadas de PET, facilitando assim sua identificacédo
e separacao do residuo polimérico (43).

Figura 11 - Simbologia utilizada para identificacdo de embalagens poliméricas
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De modo geral as empresas de reciclagem de polimeros fazem a separa-
cao por diferenca de densidade (44). A Figura 12 mostra como é possivel fazer a

separacao dos residuos poliméricos misturados através da diferenca de densidade,

utilizando tanques com agua e/ou solug¢des alcodlicas ou salinas.

Figura 12 - Esquema de separacéo de polimeros por diferencas de densidade
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A separacao automatizada baseada na diferenca de densidade € muito uti-
lizada para o PE, PP, PS, PVC e PET e é realizada em tanques de flotagdo ou hi-
drociclones. Quando dois polimeros apresentam densidades proximas, este proce-
dimento torna-se mais dificil.

Um exemplo da importancia da etapa de separagéo € o caso do PET que
sofre hidrélise, devido a presenca de impurezas como o PVC, NaOH, detergentes
alcalinos, adesivos como EVA, etc. A hidrolise do PET é um processo autocataliti-
co onde os grupos hidroxilicos terminais reagem formando grupos carboxilicos que
aceleram a hidrolise, resultando em pontos pretos no produto transparente. A con-
taminacéo acima de 50 ppm de PVC torna o PET fora de especificacdo para a fa-
bricacdo de filmes. Algumas tecnologias alternativas tém sido desenvolvidas para
detectar o cloro do PVC por fluorescéncia de raios-x, a fim de separa-lo previamen-
te (45).

Além destes métodos de separagdo de polimeros também sé&o utilizados a
espectroscopia Raman associada a analise multivariada ou espectroscopia na re-
gido do infravermelho proximo, que identificam polimeros transparentes ou colori-
dos (46).

Depois da separacéo, os residuos poliméricos devem ser moidos em moi-
nhos de facas rotativas e peneirados na forma aproximada de “pellets” antes do
reprocessamento. Isto permite acomodar melhor o material no equipamento de
processamento, como a extrusora ou a injetora. E importante que o material moido
tenha dimensdes uniformes para que a fusdo também ocorra uniformemente. A
presenca de p6 proveniente da moagem € inconveniente, pois este funde antes e
atrapalha o escoamento do material nos equipamentos de processo.

O polimero depois de moido € lavado normalmente em tanques contendo
agua ou solucao de detergente aquecido. Nesta etapa é necessaria a remocao de
residuos de detergente. A agua de lavagem é tratada e reutilizada no processo. A
secagem do material é importante, pois alguns polimeros como os poliésteres ou
as poliamidas, podem sofrer hidrélise durante o reprocessamento. O residuo de
detergente pode agir como catalisador na hidrolise. O méximo de umidade residual
toleravel para as poliolefinas é de cerca de 1% m/m e para os poliésteres ou as
poliamidas deve ser inferior a 0,02% m/m. A secagem pode ser feita por processo

mecanico e/ou térmico.
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Apds a secagem, os polimeros sao formulados, ou seja, sao colocados adi-
tivos como antioxidantes, plastificantes, cargas de refor¢o, agentes de acoplamen-
to, etc., dependendo da aplicacdo final. A quantidade e o tipo de antioxidantes e
plastificantes adicionados nos polimeros pés-consumo normalmente sdo 0s mes-
mos utilizados para os polimeros virgens. Como cargas de reforco podem ser utili-
zadas as cargas minerais, como carbonato de célcio, argilas, silicas, mica, talco,
alumina e dioxido de titdnio. As cargas ndo minerais incluem negro de fumo, esfe-
ras e fibras de vidro e varios materiais organicos, tais como fibras vegetais. A adi-
cdo destas cargas de refor¢co € uma alternativa viavel, podendo melhorar as propri-
edades dos polimeros reciclados e torna-los competitivos em relagdo aos polime-
ros virgens. Para melhorar a adesao entre a matriz polimérica e a carga de refor¢o
utiliza-se um agente de acoplamento, o qual € uma molécula bifuncional que se
liga quimicamente a superficie das duas fases. Uma forte ligagcéo interfacial favore-
ce a mistura destas fases, promovendo uma melhora nas propriedades de compo-
sitos e blendas. Os agentes de acoplamento mais utilizados sdo organosilanos,
organotitanatos e polimeros funcionalizados (especialmente funcionalizacdes aci-
das). Os agentes de acoplamento sdo adequados para a reciclagem de laminados
multicamadas como PE/PA e PE/PET.

Também é possivel formular os polimeros pds-consumo adicionando pe-
guenas quantidades de material virgem, visando melhorar as propriedades dos
polimeros reciclados. As poliolefinas possuem uma estrutura quimica mais estavel
comparada aos poliésteres e poliamidas, portanto, sdo menos reativas e sofrem
pouca degradacao durante o processamento. Consequentemente, para estes ma-
teriais a adicdo de pequenas quantidades de polimeros virgens pode levar a um
efeito sinergistico. Ja no caso dos poliésteres e poliamidas nem sempre isto ocor-
re, pois como eles sdo mais reativos normalmente degradam com maior facilidade
durante o processamento. Neste caso, a mistura do material virgem e poés-
consumo pode levar & uma separacao de fases e, consequentemente, a um de-
créscimo das propriedades mecanicas. Apos a formulacdo, o polimero pode ser
reprocessado e finalmente obtido um novo artefato (47) (48).

O processo de extrusdo pode ser utilizado para se obter um produto aca-
bado. Esse processo pode ser usado também em conjunto com outros processos
de transformacdao, tais como injecao e termoformagem. Nos casos de transforma-

cdo de polimeros pds-consumo que apresentam variedades de cores, interessante
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primeiramente utilizar o processo de extrusdo para fazer a homogeneizagao prévia
e depois processar o material por injecdo ou termoformagem. O polimero reciclado
normalmente € heterogéneo, acarretando em variacdo das propriedades mecani-
cas do produto acabado. Isso se deve ao fato do material sofrer degradacao duran-
te as etapas do processo (moagem, lavagem, secagem, extrusao, etc), ocorrendo
por cisalhamento, termooxidagcdo e por hidrélise. As poliolefinas sofrem principal-
mente degradacdo termooxidativa e por cisalhamento, podendo resultar em cisédo
de cadeia e/ou reticulacédo, levando a diminuicdo ou aumento da massa molar, res-
pectivamente.

Um fator importante a ser considerado no estudo de sua degradacao € o
grau de cristalinidade do material, o qual pode ser controlado durante um proces-
samento pela taxa de resfriamento do molde ou uso de aditivos, conhecido como
agentes nucleantes. Deve-se salientar que o grau de cristalinidade do material afe-
ta as propriedades finais do polimero, tais como transparéncia e propriedades me-
canicas de tracdo e impacto. Os poliésteres, as poliamidas e as poliuretanas séo
mais susceptiveis a hidrolise resultando na reducéo da massa molar. Em todos os
casos ocorre um aumento da polidispersidade do tamanho das cadeias, afetando
propriedades como aparéncia, resisténcia quimica e caracteristicas mecanicas.

Alguns trabalhos sobre reciclagem mecéanica por extrusdo convencional
mostraram que existe um limite no qual as propriedades dos polimeros sdo manti-
das. Por exemplo, no caso do PET, apos trés ciclos de processamento ocorre uma
variacdo drastica nas propriedades mecéanicas tornando-o duro e quebradico e,
portanto, ndo é possivel utiliza-lo para as mesmas aplicagdes do polimero virgem
(47) (35). Outros trabalhos mostraram que € possivel reprocessar o PP mais de
dez vezes, sem que ocorra alteracao significativa nas propriedades mecanicas, o
que é desejavel do ponto de vista industrial (48) (35).

No caso do processamento por extrusdo é importante a utilizagdo de um
desenho especifico de rosca (com barreiras, por exemplo) a qual promove uma
plastificacdo do polimero reciclado de forma mais eficiente que as roscas conven-
cionais, reduzindo assim a degradagdo dos polimeros durante o processamento
(49). A Figura 13 mostra os desenhos de rosca convencional e com barreiras usa-

das no processo de extrusao.
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Figura 13 - Desenho de roscas usadas no processo de extrusao: a) convencional e b) com barreira
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Apesar de apenas o0s termoplasticos serem considerados reciclaveis por
métodos mecanicos, também é possivel a reciclagem de termofixos e elastémeros.
Os termofixos podem ser usados como carga de refor¢o, ou incorporados para
confeccdao de outros termofixos. Os elastébmeros reticulados podem ser incorpora-
dos na matriz de elastbmero virgem ou pés-consumo, desvulcanizados e mistura-
dos com termoplasticos, ou no caso especifico de luvas de latex, podem ser des-
contaminadas, processadas por “mastigacdo” e misturadas em cilindros, sendo
produzida uma manta que posteriormente pode ser utilizada como matéria-prima

para as mesmas aplicagdes da borracha natural (50).

3.5.1.2 Reciclagem quimica

A reciclagem quimica ocorre através de processos de despolimerizacéo
por solvdlise (hidrélise, alcodlise, amilose), ou por métodos térmicos (pirdlise a bai-
xa e alta temperaturas, gaseificacdo, hidrogenacédo) ou ainda métodos térmi-
cos/cataliticos (pirdlise e a utilizacdo de catalisadores seletivos).

De modo geral, a solvolise € utilizada para polimeros como poliésteres, as
poliamidas e as poliuretanas (51). Ja os métodos térmicos e/ou cataliticos sao mais
utilizados para poliolefinas. A reciclagem quimica é muito utilizada pela industria na
Europa e no Japao, enquanto que no Brasil ela ainda esta em desenvolvimento. Na
sequencia segue uma breve descricdo desses processos:

a) Hidrdlise: conduz a recuperacdo dos mondémeros de partida através de uma rea-
cdo com excesso de agua a alta temperatura na presenca de um catalisador. Por
exemplo, através da hidrolise do PET € possivel obter os produtos de partida que
séo o etileno glicol e o &cido tereftalico. Estes podem ser utilizados para obtencéo

do polimero novamente (52);
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b) Alcodlise: nesse caso 0 material é tratado com excesso de metanol. Tomando
novamente o PET como exemplo, o polimero fundido € misturado com metanol na
presenca de um catalisador acido ou basico, aguecendo-se a mistura entre 160 e
240°C por 1 hora, a pressao de 2,03 a 7,09 MPa. Também é possivel a despolime-
rizacdo do PET até a obtengc&o dos mondémeros, utilizando o metanol no seu esta-
do supercritico. O grau de despolimerizacdo e a seletividade do tereftalato de di-
metila aumentam com o aumento da razdo metanol/PET e com a temperatura e
tempo de reacao;

c) Glicdlise: ocorre quando o polimero é tratado com excesso de glicol, através de
uma reacgdo de transesterificagdo. Por exemplo, a quebra da cadeia do PET com
excesso de etileno glicol é realizada em atmosfera de nitrogénio a 4 MPa de pres-
séo e na presenca de acetato de zinco como catalisador. O principal produto for-
mado é o oligbmero de tereftalato de bi-hidroxietila. Outros exemplos séo a despo-
limerizacao de poliuretanas (PU) e elastdbmeros. A PU de residuo de refrigeradores
foi despolimerizada em atmosfera inerte, usando etileno glicol como solvente e a-
cetato de potassio como catalisador. Apds 2 horas de reacgédo foi obtido um rendi-
mento de 87 a 95% de polibis;

d) Pirdlise a baixa temperatura: € a degradacgéo térmica na auséncia de ar ou defi-

ciéncia de oxigénio. Neste caso ocorre principalmente a despolimerizacéo e forma-
cao de pequena quantidade de compostos aromaticos e gases leves, como 0 me-
tano, obtendo-se liquidos de alta temperatura de ebulicdo, como ceras e materiais
de partida para producao de poliolefinas;

e) Pirdlise a alta temperatura: ocorre a decomposicao térmica na auséncia de ar ou

deficiéncia de oxigénio, obtendo-se Oleos e gases que, posteriormente, seréo puri-
ficados por métodos petroquimicos padrdes. Em poucos casos € possivel recupe-
rar os monémeros como produto final. A pirélise € uma reacdo endotérmica, por-
tanto € necessaria a adicdo de calor, que pode ser fornecido diretamente (oxigénio-
ar) ou indiretamente (troca de calor). Os polimeros com altos teores de impurezas
podem ser reciclados por pirdlise. No entanto, obtém-se uma grande variedade de
produtos de decomposi¢do que sao de dificil separacdo e, além disso, possuem
um valor comercial menor que os produtos obtidos por hidrélise. A pirélise € um
processo complicado, pois os polimeros possuem baixa condutividade térmica e a

degradacao das macromoléculas requer alta quantidade de energia (53).
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f) Gaseificacdo: € um processo onde € inserido oxigénio insuficiente para que ocor-
ra a combustdo completa, ocorrendo simultaneamente a pirélise e a combustao no
interior do leito. Neste processo que ocorre na presenca de oxigénio e vapor
d’agua em temperaturas entre 1200 e 1500°C sé&o recuperados CO e H, e peque-
nas quantidades de CH4, CO,, H,O e alguns gases inertes (54);

g) Hidrogenacdo: a quebra das cadeias poliméricas € inicialmente feita termica-

mente, resultando em radicais livres altamente reativos, 0s quais sao posteriormen-
te saturados com hidrogénio, obtendo-se hidrocarbonetos leves como metano, eta-
no, propano e mistura de hidrocarbonetos na faixa de gasolina e diesel. A hidroge-
nacgao ocorre em temperaturas entre 440 a 480°C e presséao de 15 a 25 GPa.

Os meétodos de despolimerizacdo permitem obter os monémeros de parti-
da, que podem ser purificados por métodos convencionais e re-polimerizados, for-

mando polimeros virgens.

3.5.1.3 Reciclagem energética

Se o reuso do residuo polimérico ndo € pratico ou econémico, é possivel
fazer uso de seu conteudo energético através da incineragdo. O conteudo de ener-
gia dos polimeros € alto e muito maior do que de outros materiais. O valor calorico
de 1 Kg de residuo polimérico € comparavel ao de 1 litro de 6leo combustivel e
maior do que o do carvado. Os residuos poliméricos contidos no residuo sélido ur-
bano contribuem com 30% deste valor calorico, permitindo a producdo de eletrici-
dade, vapor ou calor (39).

Os polimeros que contenham halogénios (cloro ou flior) em suas cadeias
podem causar problemas durante a combustdo devido a liberagdo de HCI ou HF,
podendo também ser uma fonte de emissdo de dioxinas (55). Atualmente é utiliza-
do gas de lavagem reduzindo a emissao de HCI aos limites legais. Os polimeros
contendo nitrogénio em sua estrutura liberam NOy. Além disso, ha combustdo pode
ocorrer a liberacdo de metais, compostos organicos provenientes de tintas, pig-
mentos, cargas ou estabilizantes presentes nos polimeros (39).

Dentre os processos de reciclagem discutidos até aqui e de acordo com o

proposito de estudo desse trabalho, a reciclagem mecéanica exige uma atencdo
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especial, pois as atividades de operacdo dessa modalidade de reciclagem subme-
tem o material reciclado a esforgos de cisalhamento e temperatura, assemelhando-
se ao que acontece em um processo de extrusdo por exemplo. Mecanismos de
degradacao também estdo presentes na reciclagem mecanica, podendo afetar di-

retamente as propriedades mecanicas e térmicas do material reprocessado.
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4 MATERIAIS E METODOS
4.1 MATERIAL

O material utilizado neste trabalho foi o polipropileno do tipo H301, forneci-
do pela Braskem. O H301 é um polipropileno de médio indice de fluidez, 10,0 g/10
min (230°C / 2,16 Kg), aditivado para uso geral. E indicado para processos de mol-
dagem por injecao e extrusao de fibras. O H301 apresenta excelente processabili-
dade com boa estabilidade do fundido, bom balanco rigidez/impacto e baixa trans-
feréncia de odor e sabor.

4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

Primeiramente o polipropileno foi processado por extrusao em uma extru-
sora do tipo monorrosca, na Universidade Estadual de Londrina. A temperatura
utilizada no processamento foi de 200°C, em toda a extrusora e a velocidade de
rotacdo utilizada foi de 100 rpm. A taxa de alimentacdo do material foi de 3 Kg/h,
onde o material foi extrudado 1, 2, 5 e 10 vezes, com o intuito de verificar posteri-
ormente o efeito do reprocesso nas propriedades mecanicas e térmicas nas dife-
rentes composic¢oes estudadas, comparando-as com as propriedades do respecti-
vo material virgem. Apés extrudado o material foi granulado e armazenado em em-
balagens devidamente fechadas. A Figura 14 mostra os materiais granulados dos

diferentes niUmeros de reprocessos.

Figura 14 — Amostras de polipropileno granulado depois de extrudado
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A confecc¢ao dos corpos de prova para verificagao das propriedades meca-

nicas aconteceu no Laboratério de Materiais Poliméricos da Universidade Estadual

de Ponta Grossa por meio do processo de injecéo, realizado numa injetora BOY

55M, com taxa de alimentacéo de 2,7 Kg/h e perfil de temperatura das zonas de

180, 190, 200 e 200°C. A mistura dos materiais aconteceu no momento da injecao,

onde foi utilizada uma massa total para a mistura PP virgem + PP reprocessado de

600 gramas. A Tabela 2 mostra as diferentes composi¢oes utilizadas.

Para nomear as amostras levou-se em consideracdo a quantidade de re-

processos e a quantidade de material reprocessado adicionado ao polipropileno

virgem. Por exemplo, uma amostra homeada como P1X 25% significa que essa

amostra contém 25% de material que foi processado 1 vez por extrusdo e 75% de

material virgem.

Tabela 2 — Composicdes das amostras

Massa (Q)
Amostra % Reprocessado
Reprocessado Puro
PP Virgem 00,00 600,00 00,00
P1X 25% 150,00 450,00 25,00%
P1X 50% 300,00 300,00 50,00%
P1X 75% 450,00 150,00 75,00%
P1X 100% 600,00 00,00 100,00%
P2X 25% 150,00 450,00 25,00%
P2X 50% 300,00 300,00 50,00%
P2X 75% 450,00 150,00 75,00%
P2X 100% 600,00 00,00 100,00%
P5X 25% 150,00 450,00 25,00%
P5X 50% 300,00 300,00 50,00%
P5X 75% 450,00 150,00 75,00%
P5X 100% 600,00 00,00 100,00%
P10X 25% 150,00 450,00 25,00%
P10X 50% 300,00 300,00 50,00%
P10X 75% 450,00 150,00 75,00%
P10X 100% 600,00 00,00 100,00%
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Para a andlise de DSC (Calorimetria Exploratéria Diferencial) utilizou-se
um pequeno pedaco de cada composicdo, assim como do polimero virgem para

comparacao.

4.3 METODOS DE ANALISE
4.3.1 Estudo das Propriedades Mecéanicas

A verificacdo das propriedades mecanicas das diferentes composicoes e
do polipropileno virgem foi realizada através dos ensaios de tracao e flexao. Esses
ensaios foram realizados em maquina universal AG-l Shimadzu, de capacidade 10
KN tipo SPL, mostrada na Figura 15 abaixo:

Figura 15 — Equipamento utilizado nos ensaios de tra¢éo e flexdo

| AUTOGEAUK

Os ensaios de tracdo e flexao foram realizados de acordo com as normas
ASTM D-638 e ASTM D-790, respectivamente, onde foram utilizados 15 corpos de
prova para cada composicdo e para o polipropileno virgem. A Tabela 3 traz as in-

formacdes referentes as dimensées dos corpos de prova para cada ensaio:
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Tabela 3 — Dimensdes dos corpos de prova para 0s ensaios de tracao e flexao

Tipo de Dimensoes dos Corpos de Prova

Ensaio Largura (mm) Espessura (mm) | Comprimento (mm)
Tragao 12,45 3,15 50,00
Flexao 12,70 4,00 62,00

O comprimento de 50,00 mm do corpo de prova no ensaio de tracéo diz
respeito ao comprimento da area deformavel. O ensaio de tracdo ocorreu a uma
velocidade de 50 mm/min, obtendo-se informacdes a respeito do limite de escoa-
mento, tensdo maxima, tensao de ruptura, modulo de elasticidade, tenacidade e
resiliéncia dos corpos ensaiados. Em relagao ao ensaio de flexdo, o mesmo foi rea-
lizado numa velocidade de 0,1 mm/min, com distancia entre os apoios de 20 mm
(flexdo em 3 pontos). Foram obtidas informagcdes sobre 0 modulo de elasticidade e

tensdo maxima dos corpos ensaiados.

4.3.2 Estudo das Propriedades Térmicas

4.3.2.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

Para essa analise foi utilizado um calorimetro diferencial de varredura da
marca Shimadzu DSC-60, mostrado na Figura 16. No preparo das amostras foram
cortadas pequenas pecas planas e quadradas com dimensdes suficientes para a
acomodacdo em pequenas panelas de aluminio. Essas panelas foram fechadas
com pequenas tampas também de aluminio, a fim de garantir o contato do material
com a superficie da panela e evitar a transferéncia de calor do calorimetro para as
amostras. Para cada composicao e para o polipropileno virgem foram preparadas 2
amostras para a realizagdo de dois ensaios, onde as mesmas foram pesadas e
cujos valores anotados. O ensaio aconteceu em atmosfera de nitrogénio, onde as
amostras foram aquecidas até a temperatura de 210°C numa taxa de 10°C/min,
mantendo-se 0 aquecimento por um tempo de 3 minutos. Esse primeiro aqueci-
mento foi realizado com o intuito de eliminar o histérico térmico da amostra. Em
seguida realizou-se o resfriamento numa taxa de -10°C/min até a temperatura de
40°C. Na sequencia um novo aquecimento foi realizado até a temperatura de

210°C, utilizando-se a mesma taxa de aquecimento de 10°C/min, mantendo o a-
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guecimento novamente por 3 minutos e resfriando a uma taxa de -10°C/min até a

temperatura de 40°C.

Figura 16 — Equipamento utilizado no ensaio de DSC

4.3.3 Verificacao Estatistica dos Dados

A verificacdo dos dados dos ensaios de tracao e flexao foi realizada atra-
vés do Teste Estatistico de Tukey, comparando-se as médias dos resultados obti-
dos para as diferentes propriedades de interesse com a média dos resultados do
polipropileno virgem. O objetivo dessa técnica foi verificar a semelhanca dos resul-
tados para fins de classificacdo de quais amostras podem ser utilizadas em substi-
tuicdo ao polipropileno virgem.

A técnica consiste em encontrar uma média dos valores da propriedade em
estudo (média estudentizada) dos diferentes conjuntos de amostras que estdo
sendo comparados, somando-se essa média estudentizada a menor média obtida
ou diminuindo a média estudentizada da maior média obtida, obtendo entdo um
intervalo véalido de dados para a classificacdo de “igual” ou “nédo igual”’ estatistica-
mente ao valor de média utilizado como padrao. A média estudentizada é calcula-
da através da Equacédo 1 mostrada abaixo:
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Ag=qgx MQm Equagéo 1

Onde:

Aq = média estudentizada.

g = valor tabelado de acordo com o grau de liberdade entre as amostras.
MQm = razéo entre a média das médias quadraticas e a soma das amostras.

K = nivel, relacionado a quantidade de conjuntos de amostras analisadas.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

De posse das informacdes obtidas através dos ensaios foi possivel realizar
comparacoes das propriedades das amostras das diferentes composicdes e repro-
cessos e o polipropileno virgem. Essa comparacéo foi realizada levando-se em
consideracdo o numero de reprocessos (1X, 2X, 5X e 10X) ao qual o material foi
submetido e a quantidade de material reprocessado adicionado ao polipropileno
virgem (25%, 50% e 75%). A quantidade de reprocessos e as diferentes composi-
¢Oes foram mostradas na Tabela 2.

A seguir seguem as consideracdes sobre os resultados obtidos para cada
tipo de ensaio realizado, mostrando-se o coeficiente de variacdo para cada caso.
Esse coeficiente de variacao foi calculado através da raz&o entre o desvio padréo e
a meédia, sendo o mesmo utilizado como critério de exclusdo de amostras. As a-
mostras com coeficiente de variacdo igual ou maior a 10% foram excluidas, levan-

do-se em consideracdo a quantidade minima necessaria de 10 amostras.

5.1 ENSAIO DE RESISTENCIA A TRACAO

Através do ensaio de tracdo foi possivel analisar o comportamento dos ma-
teriais ensaiados em relagdo ao limite de escoamento, tensdo maxima, tensdo de
ruptura, modulo de elasticidade, tenacidade e resiliéncia, comparando sempre 0s
resultados obtidos das amostras de diferentes concentracdes com o resultado obti-

do para o polipropileno virgem.

5.1.1 Limite de Escoamento

Os resultados encontrados relativos a tensdo de escoamento estdo apre-
sentados na Tabela 4 e nas Figuras 17 e 18.

Tabela 4 — Resultados do ensaio de tracdo para tenséo de escoamento

TENSAO DE ESCOAMENTO (MPa)

Tensao _ . oL Comparacao
Amostra o Desvio Padrdao | Coef. Variacao )
(média) PP Virgem

PP Virgem 19,456 0,815 4,19% FrAIEK
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TENSAO DE ESCOAMENTO (MPa)

Amostra Tensf'?lo Desvio Padrdo | Coef. Variacao Compf?lra(;éo
(média) PP Virgem
P1X 25% 21,690 0,870 4,01% 11,48%
P1X 50% 22,606 0,869 3,84% 16,19%
P1X 75% 21,838 0,955 4,37% 12,24%
P1X 100% 23,345 1,932 8,28% 19,99%
P2X 25% 20,818 1,271 6,11% 7,00%
P2X 50% 18,557 1,525 8,22% -4,62%
P2X 75% 18,524 1,586 8,56% -4,79%
P2X 100% 18,973 1,467 7,77% -3,00%
P5X 25% 19,297 1,389 7,20% -0,82%
P5X 50% 19,358 0,487 2,52% -0,50%
P5X 75% 18,531 1,054 5,69% -4,75%
P5X 100% 19,291 1,910 9,90% -0,85%
P10X 25% 19,238 1,300 6,76% -1,12%
P10X 50% 20,039 1,048 5,23% 3,00%
P10X 75% 19,549 0,876 4,48% 0,48%
P10X 100% 19,430 1,104 5,68% -0,13%

Figura 17 — Tensdo de escoamento em regime de tragao de acordo com o niumero de reprocessos
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Figura 18 — Tensdo de escoamento em regime de tracdo de acordo com a concentracéo
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Os dados da Tabela 4 nos mostram um coeficiente de variagdo maximo de
9,90% e uma leve diferenca nos valores da tensdo de escoamento nas diferentes
composicdes e reprocessos. Destaca-se nessa andlise o aumento significativo da
tensdo de escoamento em todas as composi¢cfes nas amostras processadas 1X,
conforme podemos observar na Figura 17. E possivel observar também que com o
aumento do numero de reprocessos ocorre uma queda na tensao de escoamento,
mas mesmo assim 0s valores ficaram muito proximos ao valor da tenséo de esco-
amento do polipropileno virgem.

Em relacdo a quantidade de material reprocessado adicionado ao polipro-
pileno virgem observa-se que em geral ndo houve influéncia negativa na tensao de
escoamento, pois os valores da tensado ficaram muito proximos ao valor da tenséo
de escoamento do polipropileno virgem. A Figura 18 nos mostra que a adicédo de
25% de material reprocessado levou a uma tendéncia de queda nos valores da
tensdo de escoamento para todos 0S reprocessos, mas mesmo assim equivalente
com a tensao de escoamento do polipropileno virgem. O comportamento da tensao
de escoamento com o0 aumento da quantidade de material reprocessado adiciona-
do ao polipropileno virgem (25, 50 e 75%) foi bem similar, com uma tendéncia de
crescimento nos valores da tensdo. Os valores de tensdo de escoamento para as
amostras confeccionadas com 100% de material reprocessado, em todos 0s nume-

ros de processo, também apresentou essa tendéncia de aumento.
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5.1.2 Tens&do Maxima (Limite de Resisténcia a Tracao)

Os resultados encontrados relativos a tensdao maxima ou limite de resistén-

cia a tracdo estdo apresentados na Tabela 5 e nas Figuras 19 e 20.

Tabela 5 - Resultados do ensaio de tragao para tensao maxima

LIMITE DE RESISTENCIA A TRACAO (MPa)

Amostra Tensfﬁo Desvio Padrdo | Coef. Variacéo Comp:?lragéo
(média) PP Virgem
PP Virgem 38,597 0,355 0,92% ik
P1X 25% 39,092 0,596 1,52% 1,28%
P1X 50% 40,244 0,203 0,50% 4,27%
P1X 75% 40,079 0,321 0,80% 3,84%
P1X 100% 40,329 0,145 0,36% 4,49%
P2X 25% 40,146 0,654 1,63% 4,01%
P2X 50% 40,131 0,363 0,90% 3,97%
P2X 75% 39,956 0,417 1,04% 3,52%
P2X 100% 40,031 0,286 0,71% 3,72%
P5X 25% 39,831 0,377 0,95% 3,20%
P5X 50% 39,800 0,471 1,18% 3,12%
P5X 75% 39,048 0,720 1,84% 1,17%
P5X 100% 39,236 0,748 1,91% 1,66%
P10X 25% 39,554 0,517 1,31% 2,48%
P10X 50% 39,509 0,533 1,35% 2,36%
P10X 75% 39,219 0,244 0,62% 1,61%
P10X 100% 39,085 0,363 0,93% 1,26%

Os dados da Tabela 5 nos mostram um coeficiente de variagdo maximo de
1,91% e uma diferenca maxima de 4,49% quando comparado a tensdo maxima do
polipropileno virgem. Observa-se também um aumento da tensdo maxima para

todos 0s processos e composicoes.



Figura 19 — Tensdo maxima em regime de tracéo de acordo com o nimero de reprocessos
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Conforme mostrado na Figura 19, os dados nos revelam um aumento no
valor da tensdo maxima ou limite de resisténcia a tracdo em todas as amostras,
para todos os reprocessos e quantidade de material reprocessado adicionado ao
polipropileno virgem. A tensdo méxima assume um comportamento muito parecido
em relagdo ao numero de reprocessos, onde em todos 0s casos 0s resultados
mostraram uma tendéncia de diminuicdo no valor da tensdo com o aumento da
guantidade de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem. Este

mesmo comportamento pode ser observado na Figura 20, que nos revela que em
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todos os percentuais de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem
houve uma tendéncia de redugédo no valor da tensdo maxima com o0 aumento no
numero de reprocessos. Apesar dessa tendéncia de reducdo da tensdo maxima
em todos o0s casos, os valores ficaram acima quando comparados a tensdo maxi-
ma do polipropileno virgem, ou seja, o reprocesso e a adicdo de material reproces-
sado mostrou-se uma ferramenta benéfica para a melhoria dessa propriedade.

5.1.3 Tenséao de Ruptura

Os resultados encontrados relativos a tensao de ruptura estdo apresenta-

dos na Tabela 6 e nas Figuras 21 e 22.

Tabela 6 - Resultados do ensaio de tracao para tensao de ruptura

TENSAO DE RUPTURA (MPa)

Amostra Tenséo Desvio Padrdao | Coef. Variacao Compéragao
(média) PP Virgem

PP Virgem 24,221 2,795 11,54% Fkkkkk

P1X 25% 33,870 2,915 8,61% 39,84%
P1X 50% 31,658 0,889 2,81% 30,70%
P1X 75% 31,270 1,260 4,03% 29,10%
P1X 100% 31,751 0,746 2,35% 31,09%
P2X 25% 31,888 1,077 3,38% 31,65%
P2X 50% 32,444 0,881 2,72% 33,95%
P2X 75% 32,239 1,246 3,86% 33,10%
P2X 100% 32,373 0,708 2,19% 33,66%
P5X 25% 31,569 1,233 3,91% 30,34%
P5X 50% 30,669 3,318 10,82% 26,62%
P5X 75% 30,510 1,290 4,23% 25,97%
P5X 100% 31,104 1,365 4,39% 28,42%
P10X 25% 32,040 0,889 2,77% 32,28%
P10X 50% 31,605 1,287 4,07% 30,49%
P10X 75% 31,166 1,138 3,65% 28,67%
P10X 100% 31,507 0,721 2,29% 30,08%
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Os dados da Tabela 6 nos mostram um coeficiente de variagdo méaximo de

10,82% e uma diferenca maxima de 39,84% quando comparado a tensao de ruptu-

ra obtida para o polipropileno virgem. Observa-se um coeficiente de variagdo maior

gue 10% para o polipropileno virgem e para as amostras, isso se deve ao fato do

namero minimo de amostras ser igual a 10, ndo podendo realizar nenhuma exclu-

sd0 a mais que torne o nimero de amostras menor que 10. E possivel observar

também um aumento significativo da tensédo de ruptura para todos 0s processos e

composicoes.

Figura 21 — Tenséo de ruptura em regime de tragdo de acordo com o nimero de reprocessos
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Conforme mostrado na Figura 21, os dados nos revelam um aumento sig-
nificativo da tenséo de ruptura em todas as amostras, para todos 0s reprocessos e
guantidade de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem. Os valo-
res da tensdo de ruptura apresentam um comportamento muito parecido em rela-
¢cdo ao numero de reprocessos, com uma variacado muito pequena no valor da ten-
sao de ruptura com o aumento da quantidade de material reprocessado adicionado
ao polipropileno virgem. Em todos os reprocessos a tenséao de ruptura assume va-
lores maiores quando comparado ao polipropileno virgem. Este mesmo comporta-
mento pode ser observado na Figura 22, que nos revela que em todos os percen-
tuais de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem a variacdo da
tensdo de ruptura foi muito pequena, mesmo com 0 aumento no numero de repro-
cessos. Pode-se dizer que o aumento do numero de reprocessos e da quantidade
de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem n&o foram impactan-
tes para variar a tenséo de ruptura, os resultados apresentaram o mesmo compor-
tamento. Porém quando comparado com o valor da tenséo de ruptura do polipropi-
leno virgem verificamos uma grande influéncia do nimero de reprocessos e da
guantidade de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem, contribu-
indo positivamente para a melhoria dessa propriedade.

5.1.4 Mobdulo de Elasticidade

Os resultados encontrados relativos ao modulo de elasticidade em regime

de tracdo estdo apresentados na Tabela 7 e nas Figuras 23 e 24.

Tabela 7 - Resultados do ensaio de tracao para o modulo de elasticidade

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

Médulo _ . o Comparacéao
Amostra o Desvio Padrdao | Coef. Variacao )

(média) PP Virgem
PP Virgem 724,504 44,701 6,17% kkkk
P1X 25% 714,639 66,294 9,28% -1,36%
P1X 50% 777,196 36,340 4,68% 7,27%
P1X 75% 798,841 45,158 5,65% 10,26%
P1X 100% 761,054 37,012 4,86% 5,04%
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MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

Amostra Médu'lo Desvio Padrdao | Coef. Variacao Compf?lra(;éo
(média) PP Virgem
P2X 25% 723,043 65,558 9,07% -0,20%
P2X 50% 521,780 42,832 8,21% -27,98%
P2X 75% 547,074 36,576 6,69% -24,49%
P2X 100% 529,299 44,642 8,43% -26,94%
P5X 25% 553,378 42,953 7,76% -23,62%
P5X 50% 656,409 22,996 3,50% -9,40%
P5X 75% 554,035 46,662 8,42% -23,53%
P5X 100% 557,115 42,274 7,59% -23,10%
P10X 25% 628,076 57,645 9,18% -13,31%
P10X 50% 652,344 52,118 7,99% -9,96%
P10X 75% 646,082 56,501 8,75% -10,82%
P10X 100% 599,218 72,322 12,07% -17,29%

Os dados da Tabela 7 nos mostram um coeficiente de variagdo méaximo de

12,07% e uma diferenca maxima de 27,98% quando comparado ao modulo de e-

lasticidade obtido para o polipropileno virgem. Essa diferenca foi negativa, relacio-

nada a queda no modulo de elasticidade.

Figura 23 — Médulo de elasticidade em regime de tracao de acordo com o niUmero de reprocessos
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Os resultados do moédulo de elasticidade de acordo com o nimero de re-

processos, mostrados na Figura 23, apresentaram certa variagdo, com comporta-
mentos diferenciados para cada numero de reprocesso. Observa-se que na maio-
ria dos casos de reprocessos houve uma queda no modulo de elasticidade quando
comparado ao modulo de elasticidade do polipropileno virgem, com excecao das
amostras reprocessadas 1 vez, que apresentaram um aumento na ordem de 5%

em relacdo ao modulo do polipropileno virgem.

Observando os resultados da quantidade de material reprocessado adicio-

nado ao polipropileno virgem conforme a Figura 24, verifica-se uma dispersao en-
tre os valores. Uma tendéncia de aumento no modulo com o aumento do nimero
de reprocessos aconteceu com as amostras confeccionadas com 75% de material
reprocessado adicionado ao polipropileno virgem e com as amostras confecciona-
das com 100% de material reprocessado. Da mesma forma que aconteceu com o
comportamento do médulo de elasticidade em relagdo ao nimero de reprocessos,
0 comportamento em relacdo a quantidade de material reprocessado adicionado,

de modo geral, apresentou uma queda quando comparado ao polipropileno virgem.

Figura 24 - M6dulo de elasticidade em regime de tracdo de acordo com a concentracao
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5.1.5 Tenacidade

Os resultados encontrados relativos a tenacidade estdo apresentados na

Tabela 8 e nas Figuras 25 e 26.



Tabela 8 - Resultados do ensaio de tracdo para a tenacidade
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TENACIDADE (J)

Amostra Tenacio-lade Desvio Padrdao | Coef. Variacao Compéragao
(média) PP Virgem

PP Virgem 24,367 1,035 4,25% ok

P1X 25% 22,771 2,538 11,15% -6,55%
P1X 50% 23,858 1,639 6,87% -2,09%
P1X 75% 25,346 1,315 5,19% 4,02%
P1X 100% 25,034 0,842 3,36% 2,74%
P2X 25% 24,657 1,774 7,19% 1,19%
P2X 50% 23,768 1,427 6,00% -2,46%
P2X 75% 24,197 1,761 7,28% -0,70%
P2X 100% 24,832 1,308 5,27% 1,91%
P5X 25% 22,132 1,427 6,45% -9,17%
P5X 50% 23,920 1,789 7,48% -1,83%
P5X 75% 26,213 1,303 4,97% 7,58%
P5X 100% 25,180 1,673 6,64% 3,34%
P10X 25% 23,576 1,330 5,64% -3,25%
P10X 50% 23,341 1,422 6,09% -4,21%
P10X 75% 25,226 1,479 5,86% 3,53%
P10X 100% 23,993 1,560 6,50% -1,53%

Os dados da Tabela 8 nos mostram um coeficiente de variagdo méaximo de

11,15% e uma diferenca maxima de 9,17% quando comparado ao valor da tenaci-

dade do polipropileno virgem. Essa diferenca foi negativa, relacionada a queda no

valor da tenacidade.

Observando os valores de tenacidade das amostras percebe-se uma vari-

acao em relacdo a tenacidade do polipropileno virgem, em um grau maior ou me-

nor em todos os casos analisados (nimero de reprocessos e quantidade de mate-

rial reprocessado adicionado ao polipropileno virgem). De acordo com a Figura 25

verifica-se que o aumento no numero de reprocessos, para todas as composigoes,

provocou uma tendéncia de aumento no valor da tenacidade, assumindo valores

gue de forma geral ficaram na faixa de valor da tenacidade do polipropileno virgem.



Figura 25 — Tenacidade em regime de tracéo de acordo com o niumero de reprocessos
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Analisando os resultados no ambito de quantidade de material reprocessa-

do adicionado ao polipropileno virgem percebe-se uma aproximacao dos valores

para as amostras com 50% de material adicionado e para as amostras confeccio-

nadas com 100% de material reprocessado, para todos os reprocessos. Esses va-

lores ficaram na faixa de tenacidade do polipropileno virgem. Os resultados de te-

nacidade para as amostras com 25% e 75% de material reprocessado adicionado

apresentaram uma dispersdo em relagdo ao valor da tenacidade do polipropileno

virgem, num grau maior e menor, como observado na Figura 26.

Figura 26 — Tenacidade em regime de tracéo de acordo com a concentracdo
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5.1.6 Resiliéncia

Os resultados encontrados relativos a resiliéncia estdo apresentados na

Tabela 9 e nas Figuras 27 e 28.

Tabela 9 - Resultados do ensaio de tracdo para a resiliéncia

RESILIENCIA (J)

Resiliéncia _ _ Comparacéo
Amostra ) Desvio Padrdao | Coef. Variacao )
(média) PP Virgem

PP Virgem 0,575 0,081 14,09% ek

P1X 25% 0,725 0,052 7,12% 26,09%
P1X 50% 0,700 0,090 12,86% 21,74%
P1X 75% 0,662 0,103 15,56% 15,13%
P1X 100% 0,749 0,206 27,50% 30,26%
P2X 25% 0,686 0,062 9,04% 19,30%
P2X 50% 0,612 0,051 8,33% 6,43%
P2X 75% 0,611 0,066 10,80% 6,26%
P2X 100% 0,611 0,034 5,56% 6,26%
P5X 25% 0,675 0,112 16,59% 17,39%
P5X 50% 0,629 0,016 2,54% 9,39%
P5X 75% 0,620 0,077 12,42% 7,83%
P5X 100% 0,628 0,069 10,99% 9,22%
P10X 25% 0,621 0,066 10,63% 8,00%
P10X 50% 0,682 0,081 11,88% 18,61%
P10X 75% 0,620 0,018 2,90% 7,83%
P10X 100% 0,636 0,059 9,28% 10,61%

Os dados da Tabela 9 nos mostram um coeficiente de variagdo méaximo de
27,50% e uma diferenca maxima de 30,26% quando comparado ao valor da resili-
éncia do polipropileno virgem.

Para esta propriedade verificou-se um aumento no valor da resiliéncia em
todos os reprocessos quando comparado a resiliéncia do polipropileno virgem, in-
dependente da quantidade adicionada de material reprocessado. Isso pode ser
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observado nas Figuras 27 e 28, que relaciona a resiliéncia das amostras com o
namero de reprocessos e a quantidade de material reprocessado adicionado ao

polipropileno virgem.

Figura 27 — Resiliéncia em regime de tracdo de acordo com o nimero de reprocessos
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Na sequencia esta apresentado um resumo comparativo da média dos re-
sultados obtidos no ensaio de tragdo com o resultado do polipropileno virgem, le-
vando em consideracdo o numero de reprocessos (Tabelas 10 a 15) e a quantida-
de de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem (Tabelas 16 a 21)

em relacao as propriedades analisadas e apresentadas anteriormente.



Tabela 10 — Comparativo da tensdo de escoamento em tragdo: niUmero de reprocessos

TENSAO DE ESCOAMENTO (MPa)
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NUmero de Processos

Comparacéo PP Virgem

%

P1X Aumento significativo 14,98%
P2X Leve reducéao 1,35%
P5X Leve redugéo 1,73%
P10X Leve aumento 0,55%

Tabela 11 — Comparativo da tensdo maxima em tragdo: niUmero de reprocessos

TENSAO MAXIMA (MPa)

Numero de Processos Comparacéo PP Virgem %
P1X Aumento 3,47%
P2X Aumento 3,81%
P5X Aumento 2,29%
P10X Aumento 1,93%

Tabela 12 — Comparativo da tensdo de ruptura em tracdo: nimero de reprocessos

TENSAO DE RUPTURA (MPa)

NUmero de Processos

Comparacéo PP Virgem

%

P1X Aumento significativo 32,68%
P2X Aumento significativo 33,09%
P5X Aumento significativo 27,83%
P10X Aumento significativo 30,38%

Tabela 13 — Comparativo do médulo de elasticidade em tracéo: nimero de reprocessos

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

NUmero de Processos

Comparacéo PP Virgem

%

P1X Aumento 5,30%
P2X Reducéo significativa 19,90%
P5X Reducéo significativa 19,91%
P10X Reducéao significativa 12,85%




Tabela 14 — Comparativo da tenacidade em tracdo: nimero de reprocessos

TENACIDADE (J)
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NUmero de Processos

Comparacéo PP Virgem

%

P1X Reducéo leve 0,47%
P2X Reducéo leve 0,01%
P5X Reducéo leve 0,02%
P10X Reducéo leve 1,37%

Tabela 15 — Comparativo da resiliéncia em tracéo: nimero de reprocessos

RESILIENCIA (J)

NUmero de Processos

Comparacéo PP Virgem

%

P1X Aumento significativo 23,30%
P2X Aumento significativo 9,57%
P5X Aumento significativo 10,96%
P10X Aumento significativo 11,30%

Tabela 16 — Comparativo da tensdo de escoamento em tracéo: concentracéo

TENSAO DE ESCOAMENTO (MPa)

Quantidade adicionada

Comparacéo PP Virgem

%

25% Aumento 4,14%
50% Aumento 3,51%
75% Aumento leve 0,80%
100% Aumento 4,00%

Tabela 17 — Comparativo da tensdo maxima em tracdo: concentracao

TENSAO MAXIMA (MPa)

Quantidade adicionada

Comparacéo PP Virgem

%

25% Aumento 2,74%
50% Aumento 3,43%
75% Aumento 2,53%
100% Aumento 2,78%




Tabela 18 — Comparativo da tenséo de ruptura em tracdo: concentracao

TENSAO DE RUPTURA (MPa)
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Quantidade adicionada

Comparacéo PP Virgem

%

25% Aumento significativo 33,53%
50% Aumento significativo 30,44%
75% Aumento significativo 29,21%
100% Aumento significativo 30,81%

Tabela 19 — Comparativo do médulo de elasticidade em tracdo: concentragao

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

Quantidade adicionada

Comparacéo PP Virgem

%

25% Reducéo significativa 9,62%
50% Reducéo significativa 10,01%
75% Reducéao significativa 12,15%
100% Reducéo significativa 15,57%

Tabela 20 — Comparativo da tenacidade em tracdo: concentracéo

TENACIDADE (MPa)

Quantidade adicionada Comparacéo PP Virgem %
25% Reducéo 4,45%
50% Reducéo 2,65%
75% Aumento 3,61%
100% Aumento 1,61%

Tabela 21 — Comparativo da resiliéncia em trac&o: concentracao

RESILIENCIA (MPa)

Quantidade adicionada

Comparacéo PP Virgem

%

25% Aumento significativo 17,73%
50% Aumento significativo 14,09%
75% Aumento significativo 9,21%
100% Aumento significativo 14,09%
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Segundo os resultados apresentados no ensaio de tracdo, de uma forma
geral verificou-se um aumento em todas as propriedades analisadas, com excecgao
do moédulo de elasticidade, que sofreu um decréscimo de aproximadamente 12%
em relacdo ao polipropileno virgem, conforme visto nas Figuras 23 e 24. Essa que-
da no moédulo elastico pode ser explicada pela imprecisdo na realiza¢do do ensaio,
em virtude da néo utilizacdo de um extensdmetro. Portanto, um peso maior para
essa propriedade sera dado no ensaio de flexdo. Vale destacar o aumento signifi-
cativo da tensédo de ruptura em todos 0s reprocessos e composi¢cdes, aproxima-
damente 31% em relagcdo ao polipropileno virgem. Isso pode ser observado nas
Figuras 21 e 22, bem como nas Figuras 25 e 26 que nos mostram que os multiplos
reprocessos nao provocaram variacao significativa na tenacidade do material, pro-
priedade que esta intimamente ligada a resisténcia a fratura. De um modo geral os
multiplos reprocessos e as diferentes quantidades de material reprocessado adi-
cionado ao polipropileno virgem nao afetaram negativamente as propriedades me-
canicas. Os mecanismos de degradacédo em virtude da temperatura de processa-
mento e do cisalhamento por multiplos reprocessos (degradagéo termomecanica e
oxidativa) ndo foram suficientes para causar uma variagdo maior nas propriedades
mecanicas em regime de tragéo.

Era de se esperar que quando o material é submetido a mdltiplos repro-
cessos, nesse caso multiplas extrusées, onde fica exposto a altas temperaturas, ao
cisalhamento e a presenca de oxigénio e impurezas, pudesse haver degradacao e
mudanca na distribuicdo do peso molecular. Estas mudancas na estrutura do poli-
propileno induzem uma diminuigdo na viscosidade deste, devido a quebras das
cadeias e consideraveis perdas das propriedades mecanicas. Dessa forma, pode-
se concluir que a exposicéo a que foi submetido o polipropileno néo foi agressiva a
ponto de provocar mudancas significativas nos valores médios das propriedades
mecanicas, pois a probabilidade de quebra de cadeia depende do rigor da degra-

dacéo e do peso molecular do polipropileno (6).

5.2 ENSAIO DE RESISTENCIA A FLEXAO

Através do ensaio de flexdo foi possivel analisar o comportamento dos ma-

teriais ensaiados em relacdo ao médulo de elasticidade e tensdo maxima.
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5.2.1 Moddulo de Elasticidade em Regime de Flex&o

Os resultados encontrados relativos ao médulo de elasticidade em regime

de flexdo estdo apresentados na Tabela 22 e nas Figuras 29 e 30.

Tabela 22 — Resultados do ensaio de flexao para o médulo de elasticidade

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

Amostra Médu'lo Desvio Padrdao | Coef. Variacao Compf?lra(;éo
(média) PP Virgem

PP Virgem 415,115 4,540 1,09% okl

P1X 25% 447,864 5,598 1,25% 7,89%
P1X 50% 451,910 3,803 0,84% 8,86%
P1X 75% 439,462 4,858 1,11% 5,87%
P1X 100% 439,610 4,309 0,98% 5,90%
P2X 25% 431,364 4,334 1,00% 3,91%
P2X 50% 430,917 4,398 1,02% 3,81%
P2X 75% 428,982 7,306 1,70% 3,34%
P2X 100% 429,377 4,937 1,15% 3,44%
P5X 25% 464,327 7,409 1,60% 11,86%
P5X 50% 460,995 4,954 1,07% 11,05%
P5X 75% 454,566 5,988 1,32% 9,50%
P5X 100% 451,066 3,924 0,87% 8,66%
P10X 25% 435,531 4,764 1,09% 4,92%
P10X 50% 434,270 2,736 0,63% 4,61%
P10X 75% 432,630 5,359 1,24% 4,22%
P10X 100% 447,332 8,329 1,86% 7,76%

Os dados da Tabela 22 nos mostram um coeficiente de variagdo maximo
de 1,86% e uma diferengca maxima de 11,86% quando comparado ao valor do mo-
dulo de elasticidade do polipropileno virgem.

Observando os resultados do ensaio percebe-se que para esta proprieda-
de houve um aumento do modulo de elasticidade em todos os aspectos analisados

(nimero de reprocessos e quantidade de material reprocessado adicionado ao po-
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lipropileno virgem) quando comparado ao modulo de elasticidade do polipropileno

virgem. O aumento do mdédulo de elasticidade foi mais expressivo nas amostras

reprocessadas 5 vezes. Analisando cada reprocesso percebe-se uma tendéncia de

reducdo do médulo de elasticidade com o aumento da quantidade de material re-

processado adicionado, conforme mostrado na Figura 29. Mesmo com essa ten-

déncia de reducgéo os valores ficaram acima do valor da elasticidade do polipropi-

leno virgem.

Figura 29 — Médulo de elasticidade em regime de flexdo de acordo com o nimero de reprocessos
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A tendéncia observada na Figura 29 nao se repetiu quando considerado a
guantidade de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem. ISso po-
de ser observado na Figura 30 acima, onde os resultados apresentaram uma dis-
persdo entre eles. Esse comportamento dispersivo aconteceu em todas as compo-

si¢cdes, independente do aumento do numero de reprocessos.

5.2.2 Tensdo Maxima em Regime de Flexao

Os resultados encontrados relativos a tensdao maxima em regime de flexao

estdo apresentados na Tabela 23 e nas Figuras 31 e 32.

Tabela 23 - Resultados do ensaio de flexao para a tensao maxima

TENSAO MAXIMA (MPa)

Amostra Tensf'?lo Desvio Padrdao | Coef. Variacao Compéragao
(média) PP Virgem
PP Virgem 4,900 0,096 1,96% okl
P1X 25% 5,302 0,143 2,70% 8,20%
P1X 50% 5,356 0,097 1,81% 9,31%
P1X 75% 5,025 0,163 3,24% 2,55%
P1X 100% 5,108 0,153 3,00% 4,24%
P2X 25% 4,987 0,136 2,73% 1,78%
P2X 50% 4,960 0,168 3,39% 1,22%
P2X 75% 4,919 0,096 1,95% 0,39%
P2X 100% 4,945 0,077 1,56% 0,92%
P5X 25% 5,356 0,168 3,14% 9,31%
P5X 50% 5,368 0,158 2,94% 9,55%
P5X 75% 5,243 0,135 2,57% 7,00%
P5X 100% 5,234 0,155 2,96% 6,82%
P10X 25% 5,078 0,132 2,60% 3,63%
P10X 50% 5,108 0,113 2,21% 4,24%
P10X 75% 5,047 0,179 3,55% 3,00%
P10X 100% 5,139 0,216 4,20% 4,88%
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Os dados da Tabela 23 nos mostram um coeficiente de variagdo maximo

de 4,20% e uma diferengca maxima de 9,55% quando comparado ao valor da ten-

sdo maxima do polipropileno virgem.

Assim como aconteceu com o moédulo de elasticidade, os resultados de

tensdo maxima em regime de flexdo apresentaram o0 mesmo comportamento, con-

forme mostrado nas Figuras 31 e 32.

Figura 31 — Tensdo maxima em regime de flexdo de acordo com o nimero de reprocessos
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sultados obtidos no ensaio de flexdo com o polipropileno virgem, levando em con-

sideracdo o numero de reprocessos (Tabelas 24 e 25) e a quantidade de material

Na sequencia esta apresentado um resumo comparativo da média dos re-
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reprocessado adicionado ao polipropileno virgem (Tabelas 26 e 27) em relacdo as

propriedades analisadas e apresentadas anteriormente.

Tabela 24 — Comparativo do médulo de elasticidade em flexdo: niUmero de reprocessos

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

NUmero de Processos

Comparacéo PP Virgem

%

P1X Aumento 7,13%
P2X Aumento 3,62%
P5X Aumento 10,27%
P10X Aumento 5,38%

Tabela 25 — Comparativo da tensdo maxima em flexao: nimero de reprocessos

TENSAO MAXIMA (MPa)

NUmero de Processos

Comparacéo PP Virgem

%

P1X Aumento 6,08%
P2X Aumento 1,08%
P5X Aumento 8,16%
P10X Aumento 3,93%

Tabela 26 — Comparativo do médulo de elasticidade em flexao: concentragao

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

Quantidade adicionada

Comparacéo PP Virgem

%

25% Aumento 7,14%
50% Aumento 7,08%
75% Aumento 5,73%
100% Aumento 6,43%

Tabela 27 — Comparativo da tensdo maxima em flexdo: concentragao

TENSAO MAXIMA (MPa)

Quantidade adicionada

Comparacéo PP Virgem

%

25% Aumento 5,73%
50% Aumento 6,08%
75% Aumento 3,24%
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TENSAO MAXIMA (MPa)

Quantidade adicionada Comparacéo PP Virgem %

100% Aumento 4,22%

De acordo com os resultados apresentados no ensaio de flexdo mostrados
nas Figuras 29, 30, 31 e 32, de uma forma geral verificou-se um aumento significa-
tivo no modulo de elasticidade e na tensdo maxima das amostras ensaiadas, em
todos os reprocessos e composi¢cdes. O modulo de elasticidade apresentou au-
mento em todos os reprocessos, onde no geral aumentou em aproximadamente
7% em relacdo ao polipropileno virgem. Esse comportamento de aumento foi ob-
servado também nas amostras submetidas a adicdo de material reprocessado, em
todos os percentuais, nessa mesma porcentagem (7%).

La Mantia (47) avaliou a influéncia da extrusao sobre as propriedades de
alguns polimeros incluindo o polipropileno e verificou para este polimero que até 4
ciclos de extrusdo ocorre um aumento do médulo elastico atribuido a um aumento
da cristalinidade do polipropileno. O aumento no médulo de elasticidade das amos-
tras ensaiadas em flexdo nao pode ser explicado pelo aumento do grau de cristali-
nidade, pois os resultados das analises térmicas mostraram uma reducdo dessa
propriedade para as amostras ensaiadas. Uma possivel explicacdo para o aumento
do modulo seria a presenca de impurezas na estrutura do material, que se homo-
geneizaram ao longo dos diversos reprocessos, atuando como um reforco.

A tensdo maxima para ambos 0s casos apresentou um aumento de apro-
ximadamente 5% quando comparado ao polipropileno virgem. O aumento no limite
de resisténcia a flexdo se deve a diminuicdo do grau de cristalinidade das amos-
tras, em virtude dos multiplos reprocessos no qual foram submetidas. Assim como
no ensaio de tragéo, os mecanismos de degradacgéo do polipropileno nao afetaram

negativamente as propriedades das amostras em regime de flexao.

5.3 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) é uma analise de suma im-
portancia para a avaliacdo das temperaturas de trabalho de um polimero, tais co-
mo sua temperatura de transicdo vitrea (Ty), temperatura de cristalizacdo (T;) e

temperatura de fusdo (Tn). O ensaio de DSC nos forneceu dados referentes a en-
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talpia de fusdo e temperaturas de cristalizacdo e fusdo. Através desses dados
também foi possivel calcular o grau de cristalinidade das amostras, de acordo com
a Equacéo 2. Para o célculo do grau de cristalinidade foi utilizado o valor de 209
J/g para a entalpia de fusdo do PP 100% cristalino (AH®) (56).

(AHm)

Xc =100 x B

Equacéo 2

Xc = grau de cristalinidade.
AHp, = entalpia de fusédo das amostras.
AH° = entalpia de fuséo do PP 100% cristalino.

5.3.1 Temperatura de Cristalizacao (T¢)

Os resultados encontrados relativos a temperatura de cristalizacdo estéao

apresentados na Tabela 28 e Figuras 33 e 34.

Tabela 28 — Temperaturas de cristalizacdo

TEMPERATURA DE CRISTALIZACAO (°C)

Amostra Tc (média) Desvio Padrdao | Coef. Variacao Compéragao
PP Virgem

PP Virgem 113,72 0,55 0,49% kg

P1X 25% 114,47 1,28 1,12% 0,65%
P1X 50% 114,34 0,14 0,12% 0,54%
P1X 75% 113,94 0,32 0,28% 0,19%
P1X 100% 113,97 0,13 0,11% 0,22%
P2X 25% 112,75 0,11 0,10% -0,85%
P2X 50% 113,73 0,05 0,05% 0,00%
P2X 75% 113,67 0,47 0,41% -0,05%
P2X 100% 112,84 0,29 0,26% -0,78%
P5X 25% 113,21 0,07 0,06% -0,46%
P5X 50% 113,20 0,01 0,01% -0,46%
P5X 75% 113,10 0,40 0,36% -0,55%
P5X 100% 113,16 0,57 0,51% -0,49%
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TEMPERATURA DE CRISTALIZAGCAO (°C)

- : . L Comparagéo
Amostra Tc (média) Desvio Padrdao | Coef. Variacao _
PP Virgem
P10X 25% 112,96 0,26 0,23% -0,67%
P10X 50% 113,41 0,14 0,12% -0,27%
P10X 75% 113,46 0,55 0,49% -0,23%
P10X 100% 113,84 0,09 0,08% 0,11%

Figura 33 — Temperatura de cristalizagao de acordo com o nimero de reprocessos
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Figura 34 — Temperatura de cristalizacdo de acordo com a concentracao
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Os dados da Tabela 28 nos mostram um coeficiente de variagdo maximo
de 1,12% e uma diferenca maxima de 0,85% quando comparado ao valor da tem-
peratura de cristalizacdo do polipropileno virgem, ou seja, as temperaturas apre-
sentaram uma variagdo muito pequena.

Na sequencia esta apresentado um resumo comparativo da média dos re-
sultados obtidos para as temperaturas de cristalizagéo, levando em consideragéo o
numero de reprocessos e a quantidade de material reprocessado adicionado ao

polipropileno virgem (Tabelas 29 e 30).

Tabela 29 — Comparativo da temperatura de cristalizacdo: nUmero de reprocessos

TEMPERATURA DE CRISTALIZACAO (°C)

Numero de Processos Comparacéo PP Virgem %
P1X Aumento leve 0,40%
P2X Reducéo leve -0,41%
P5X Reducéo leve -0,48%
P10X Reducéo leve -0,26%

Tabela 30 — Comparativo da temperatura de cristalizacédo: concentracdo

TEMPERATURA DE CRISTALIZACAO (°C)

Quantidade adicionada Comparacéo PP Virgem %
25% Reducéo leve -0,32%
50% Reducéo leve -0,43%
75% Reducéo leve -0,16%
100% Reducéo leve -0,23%

Observa-se que os valores das temperaturas de cristalizacdo nao apresen-
taram nenhuma tendéncia de redugéo ou aumento significativo, mantendo-se bem
préximos a faixa de temperatura de cristalizacédo do polipropileno virgem. Com isso
€ possivel verificar que os multiplos reprocessos e a adicao de material reproces-

sado nao provocaram mudanca estrutural significativa nas amostras ensaiadas.



84

5.3.2 Temperatura de Fuséo (T)

Na sequencia estdo apresentados na Tabela 31 e nas Figuras 35 e 36 o0s
dados referentes a temperatura de fusdo das amostras. Esses resultados sao refe-

rentes ao segundo aquecimento do ensaio de DSC.

Tabela 31 — Temperaturas de fuséo

TEMPERATURA DE FUSAO (°C)

Amostra Tm (Média) Desvio Padrdao | Coef. Variacao Compf?lra(;éo
PP Virgem

PP Virgem 164,31 1,78 1,08% ikl

P1X 25% 164,81 3,54 2,15% 0,30%
P1X 50% 163,56 0,19 0,12% -0,46%
P1X 75% 163,44 0,28 0,17% -0,53%
P1X 100% 164,01 0,11 0,06% -0,19%
P2X 25% 165,73 0,27 0,16% 0,86%
P2X 50% 165,28 1,68 1,02% 0,59%
P2X 75% 165,33 0,16 0,10% 0,62%
P2X 100% 163,69 1,20 0,73% -0,38%
P5X 25% 164,41 0,87 0,53% 0,06%
P5X 50% 163,92 0,00 0,00% -0,24%
P5X 75% 164,41 1,29 0,79% 0,06%
P5X 100% 165,54 1,72 1,04% 0,75%
P10X 25% 164,86 1,02 0,62% 0,33%
P10X 50% 164,47 0,13 0,08% 0,10%
P10X 75% 165,24 1,07 0,65% 0,57%
P10X 100% 158,84 6,63 4,18% -3,33%

Os dados da Tabela 31 nos mostram um coeficiente de variagdo maximo
de 4,18% e uma diferenca maxima de 3,33% quando comparado ao valor da tem-
peratura de fusdo do polipropileno virgem, ou seja, assim como na temperatura de

cristalizacao, os resultados das temperaturas de fusdo apresentaram uma pequena
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variagdo quando comparados ao polipropileno virgem. Isso pode ser observado

também nas Figuras 35 e 36.

Figura 35 — Temperatura de fusdo de acordo com o nimero de reprocessos
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Nas Tabelas 32 e 33 é possivel verificar de forma geral o comportamento

da temperatura de fusdo em relacdo ao numero de reprocessos e a quantidade de

material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem.



86

Tabela 32 — Comparativo da temperatura de fusdo: nimero de reprocessos

TEMPERATURA DE FUSAO (°C)

Numero de Processos Comparacéo PP Virgem %
P1X Reducéo leve -0,21%
P2X Aumento leve 0,43%
P5X Aumento leve 0,16%
P10X Reducéo leve -0,58%

Tabela 33 — Comparativo da temperatura de fusdo: concentracéo

TEMPERATURA DE FUSAO (°C)

Quantidade adicionada Comparacéo PP Virgem %
25% Aumento leve 0,39%
50% Manteve-se 0,00%
75% Aumento leve 0,18%
100% Reducéo leve -0,79%

Percebe-se pelos resultados da temperatura de fusdo das amostras uma
variacdo muito pequena quando comparada a temperatura de fusdo do polipropile-
no virgem. Assim como aconteceu com a temperatura de cristalizacédo, os dados
nao apresentaram nenhuma tendéncia de reducéo ou crescimento, ou seja, 0S Su-
cessivos reprocessos e a adicdo de material reprocessado ndo provocaram ne-
nhuma alteracdo significativa na estrutura das amostras analisadas, ndo sendo
necessario nenhum acréscimo consideravel de energia para fusdo do material. Es-
sa igualdade ou essa auséncia de uma variacao significativa entre as temperaturas
guando comparado ao polipropileno virgem leva a concluir que os multiplos repro-
cessos ndo foram favoraveis ao aparecimento de estruturas carbonilicas nas a-

mostras analisadas.

5.3.3 Entalpia de fusédo (AHp) e Grau de Cristalinidade (Xc¢)

Na sequencia estdo apresentados na Tabela 34 e nas Figuras 37 e 38 os

dados referentes a entalpia de fusdo das amostras.
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Tabela 34 — Entalpia de fusdo das amostras

ENTALPIA DE FUSAO (J/g)

Amostra AH;,, (média) | Desvio Padrdo | Coef. Variacdo Compéragao
PP Virgem
PP Virgem 90,48 0,01 0,01% Fkkkk
P1X 25% 74,45 13,44 18,05% -17,73%
P1X 50% 90,00 6,92 7,68% -0,54%
P1X 75% 90,67 2,34 2,58% 0,21%
P1X 100% 76,53 0,72 0,94% -15,42%
P2X 25% 83,41 2,56 3,07% -7,82%
P2X 50% 81,66 4,87 5,96% -9,75%
P2X 75% 86,18 12,88 14,95% -4,76%
P2X 100% 78,12 1,60 2,04% -13,66%
P5X 25% 69,56 3,35 4,82% -23,13%
P5X 50% 76,71 2,98 3,89% -15,22%
P5X 75% 76,29 6,29 8,25% -15,68%
P5X 100% 68,19 16,28 23,87% -24,64%
P10X 25% 77,76 18,52 23,82% -14,06%
P10X 50% 82,81 5,19 6,27% -8,49%
P10X 75% 72,92 11,61 15,93% -19,41%
P10X 100% 86,95 4,98 5,73% -3,91%

De posse desses valores e da entalpia de fusdo do PP 100% cristalino

(209 J/qg) foi possivel calcular o grau de cristalinidade (Xc) das amostras, segundo a

Equacéao 2. Os resultados do grau de cristalinidade estdo mostrados na Tabela 35

e nas Figuras 37 e 38.

Tabela 35 — Grau de cristalinidade das amostras

GRAU DE CRISTALINIDADE (%)

o Comparacéo
Amostra Xc (médio) .
PP Virgem
PP Virgem 43,29% el
P1X 25% 35,62% -17,72%




GRAU DE CRISTALINIDADE (%)

Amostra Xc (Médio) Compéragéo
PP Virgem

P1X 50% 43,06% -0,53%
P1X 75% 43,38% 0,21%

P1X 100% 36,62% -15,41%
P2X 25% 39,91% -7,81%
P2X 50% 39,07% -9,75%
P2X 75% 41,23% -4,76%
P2X 100% 37,38% -13,65%
P5X 25% 33,28% -23,12%
P5X 50% 36,70% -15,22%
P5X 75% 36,50% -15,68%
P5X 100% 32,63% -24,62%
P10X 25% 37,21% -14,04%
P10X 50% 39,62% -8,48%

P10X 75% 34,89% -19,40%
P10X 100% 41,60% -3,90%

Figura 37 — Grau de cristalinidade de acordo com o nimero de reprocessos
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Figura 38 — Grau de cristalinidade de acordo com a concentracao
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Nas Tabelas 36 e 37 é apresentado um resumo comparativo dos valores
meédios do grau de cristalinidade de acordo com o niumero de reprocessos e quan-
tidade de material reprocessado adicionado, mostrando o comportamento geral em

comparacao ao polipropileno virgem.

Tabela 36 — Comparativo do grau de cristalinidade: niimero de reprocessos

GRAU DE CRISTALINIDADE (%)

Numero de Processos Comparacéo PP Virgem %
P1X Reducéo -8,36%
P2X Reducéo -8,98%
P5X Reducéo -19,66%
P10X Reducéo -11,45%

Tabela 37 — Comparativo do grau de cristalinidade: concentracéo

GRAU DE CRISTALINIDADE (%)

Quantidade adicionada Comparacéo PP Virgem %
25% Reducéo -15,66%
50% Reducéo -8,50%
75% Reducéo -9,91%
100% Reducéo -14,39%
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De uma forma geral os resultados mostraram uma reducéao consideravel no
grau de cristalinidade das amostras, em torno de aproximadamente 12%. Percebe-
se gue os multiplos reprocessos e a adicdo de material reprocessado contribuiram

para essa reducdo.

5.4 TESTE ESTATISTICO DE TUKEY

Para definicdo da influéncia da mistura do material reprocessado ao poli-
propileno virgem nas propriedades mecanicas do material obtido e, com isso, clas-
sificar aquelas amostras que podem substituir o polipropileno virgem, os resultados
dos ensaios de tracéo e flexdo foram verificados através do teste de comparacao
de médias, o teste estatistico de Tukey, com um nivel de confianca de 95%. Nesse
estudo foram comparadas as médias dos resultados das propriedades analisadas
em relacdo ao numero de reprocessos e quantidade de material reprocessado adi-
cionado com a média dos resultados do polipropileno virgem. Os valores estatisti-
camente iguais foram representados pela letra “a”, os valores estatisticamente dife-
rentes maiores que o valor do polipropileno virgem pela letra “b” e os valores esta-
tisticamente diferentes menores que o valor do polipropileno virgem pela letra “c”.
De acordo com essas consideracdes, os dados representados por “a” e “b” nas
tabelas que se seguem apresentariam um comportamento similar ao do polipropi-
leno virgem em relacéo as propriedades mecanicas.

Na sequencia estdo apresentados os comparativos dos valores médios de
cada propriedade do ensaio de tracdo em relacdo a identidade estatistica com o

polipropileno virgem.

Tabela 38 — Resultado do teste estatistico de Tukey para o limite de escoamento em tracao

LIMITE DE ESCOAMENTO (MPa)

. Estatisticamente
Amostra Valor médio -
iguais?
PP Virgem 19,456 a
P1X 25% 21,690 b
P1X 50% 22,606 b
P1X 75% 21,838 b




LIMITE DE ESCOAMENTO (MPa)

Amostra Valor médio EStat,iStiCémeme
iguais?
P1X 100% 23,345 b
P2X 25% 20,818 a
P2X 50% 18,557 C
P2X 75% 18,524 C
P2X 100% 18,873 ¢
P5X 25% 19,297 a
P5X 50% 19,358 a
P5X 75% 18,531 C
P5X 100% 19,291 a
P10X 25% 19,238 a
P10X 50% 20,039 a
P10X 75% 19,549 a
P10X 100% 19,430 a

Tabela 39 — Resultado do teste estatistico de Tukey para a tensdo maxima em tragao

TENSAO MAXIMA (MPa)

Amostra Valor médio EStat,iStiCémeme
iguais?
PP Virgem 38,597 a
P1X 25% 39,092 a
P1X 50% 40,244 b
P1X 75% 40,079 b
P1X 100% 40,329 b
P2X 25% 40,146 b
P2X 50% 40,131 b
P2X 75% 39,956 b
P2X 100% 40,031 b
P5X 25% 39,831 b
P5X 50% 39,800 b
P5X 75% 39,048 a




TENSAO MAXIMA (MPa)

_ Estatisticamente
Amostra Valor médio -
iguais?
P5X 100% 39,236 a
P10X 25% 39,554 b
P10X 50% 39,509 b
P10X 75% 39,219 a
P10X 100% 39,085 a

Tabela 40 — Resultado do teste estatistico de Tukey para a tenséo de ruptura em tracédo

TENSAO DE RUPTURA (MPa)

Amostra Valor médio Estat.isticc'.:lmente
iguais?
PP Virgem 24,221 a
P1X 25% 28,756 b
P1X 50% 31,658 b
P1X 75% 31,270 b
P1X 100% 31,751 b
P2X 25% 31,888 b
P2X 50% 32,444 b
P2X 75% 32,239 b
P2X 100% 32,373 b
P5X 25% 31,569 b
P5X 50% 30,669 b
P5X 75% 30,510 b
P5X 100% 31,104 b
P10X 25% 32,040 b
P10X 50% 31,605 b
P10X 75% 31,166 b
P10X 100% 31,507 b

92



Tabela 41 — Resultado do teste estatistico de Tukey para o moédulo de elasticidade em tracéo

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

Amostra Valor médio Estat.isticcf-glmente
iguais?
PP Virgem 724,504 a
P1X 25% 714,639 C
P1X 50% 777,196 b
P1X 75% 798,841 b
P1X 100% 761,054 b
P2X 25% 723,043 a
P2X 50% 521,780 c
P2X 75% 547,074 c
P2X 100% 529,229 c
P5X 25% 553,378 c
P5X 50% 656,409 c
P5X 75% 554,035 c
P5X 100% 557,115 c
P10X 25% 628,076 c
P10X 50% 652,344 c
P10X 75% 646,082 c
P10X 100% 599,218 c

Tabela 42 — Resultado do teste estatistico de Tukey para a tenacidade em tracéo

TENACIDADE (J)

Amostra Valor médio Estat.istictj:lmente
iguais?
PP Virgem 24,367 a
P1X 25% 22,771 c
P1X 50% 23,858 a
P1X 75% 25,346 a
P1X 100% 25,034 a
P2X 25% 24,657 a
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TENACIDADE (J)

Amostra Valor médio EStat,iStiCémeme
iguais?
P2X 50% 23,768 c
P2X 75% 24,197 a
P2X 100% 24,832 a
P5X 25% 22,132 a
P5X 50% 23,920 a
P5X 75% 26,213 b
P5X 100% 25,180 a
P10X 25% 23,576 a
P10X 50% 23,341 a
P10X 75% 25,226 a
P10X 100% 23,993 a

Tabela 43 — Resultado do teste estatistico de Tukey para a resiliéncia em tragao

RESILIENCIA (J)

Amostra Valor médio Estat.istictj:lmente
iguais?
PP Virgem 0,575 a
P1X 25% 0,725 b
P1X 50% 0,700 b
P1X 75% 0,652 a
P1X 100% 0,749 b
P2X 25% 0,686 a
P2X 50% 0,612 a
P2X 75% 0,611 a
P2X 100% 0,611 a
P5X 25% 0,675 a
P5X 50% 0,629 a
P5X 75% 0,620 a
P5X 100% 0,628 a
P10X 25% 0,621 a




RESILIENCIA (J)

_ Estatisticamente
Amostra Valor médio -
iguais?
P10X 50% 0,682 a
P10X 75% 0,620 a
P10X 100% 0,636 a
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Na sequencia estdo apresentados os comparativos dos valores médios de

cada propriedade do ensaio de flexdo em relacdo a identidade estatistica com o

polipropileno virgem.

Tabela 44 — Resultado do teste estatistico de Tukey para o0 médulo de elasticidade em flexao

MODULO DE ELASTICIDADE (MPa)

Amostra Valor médio EStat,iStiCémeme
iguais?
PP Virgem 415,115 a
P1X 25% 447,864 b
P1X 50% 451,910 b
P1X 75% 439,462 b
P1X 100% 439,610 b
P2X 25% 431,364 b
P2X 50% 430,917 b
P2X 75% 428,982 b
P2X 100% 429,377 b
P5X 25% 464,327 b
P5X 50% 460,995 b
P5X 75% 454,566 b
P5X 100% 451,066 b
P10X 25% 435,531 b
P10X 50% 434,270 b
P10X 75% 432,630 b
P10X 100% 447,332 b




Tabela 45 — Resultado do teste estatistico de Tukey para a tensdo maxima em flexao

TENSAO MAXIMA (MPa)

Amostra Valor médio Estat.isticc'-almente
iguais?
PP Virgem 4,900 a
P1X 25% 5,302 a
P1X 50% 5,356 a
P1X 75% 5,025 a
P1X 100% 5,108 a
P2X 25% 4,987 a
P2X 50% 4,960 a
P2X 75% 4,919 a
P2X 100% 4,945 a
P5X 25% 5,356 a
P5X 50% 5,368 a
P5X 75% 5,243 a
P5X 100% 5,234 a
P10X 25% 5,078 a
P10X 50% 5,108 a
P10X 75% 5,047 a
P10X 100% 5,139 a
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6 CONCLUSAO

Com base nos resultados obtidos verificou-se uma reducéo na rigidez das
amostras analisadas em regime de tracdo, comprovada pela redu¢do no moédulo de
elasticidade quando comparado ao polipropileno virgem. Em relacdo a fragilidade
percebe-se que os multiplos reprocessos e a adicdo de material reprocessado ao
polipropileno virgem melhoraram essa propriedade, melhora comprovada pelo au-
mento da tensdo de escoamento, tensdo maxima e tensdo de ruptura, esta Ultima
com um acréscimo consideravel na sua intensidade (aproximadamente 31% com-
parada ao polipropileno virgem). Nao foi observada uma diferenca significativa na
tenacidade das amostras, mantendo-se praticamente igual ao polipropileno virgem.

No que diz respeito aos resultados do ensaio de flexdo, diferentemente do
ocorrido no ensaio de tracdo, o modulo de elasticidade das amostras nesse regime
apresentou um acréscimo de aproximadamente 6% quando comparado ao polipro-
pileno virgem. Esse mesmo comportamento foi observado na tensdo maxima, onde
também obtivemos um acréscimo dessa grandeza, em todos 0S reprocessos e
percentual de material adicionado.

Pode-se considerar que as propriedades térmicas das amostras nao sofre-
ram nenhuma alteracdo com os multiplos reprocessos e adicdo de material repro-
cessado, pois as variacfes nas temperaturas de cristalizacdo e fusao foram mini-
mas. Alterac¢des significativas foram observadas no grau de cristalinidade das a-
mostras, tanto em relacdo ao numero de reprocessos como na quantidade de ma-
terial reprocessado adicionado, apresentando uma queda de aproximadamente
12% quando comparado ao polipropileno virgem.

O teste estatistico de Tukey nos forneceu informagfes sobre as possiveis
composi¢cdes que podem substituir o polipropileno virgem de acordo com a igual-
dade estatistica dos dados.

De um modo geral verificou-se que os multiplos reprocessos e as diferen-
tes quantidades de material reprocessado adicionado ao polipropileno virgem nao
provocaram variacdes negativas nas propriedades mecanicas e térmicas das a-
mostras analisadas. Esperava-se devido aos multiplos reprocessos e pela degra-
dacéo inerente a eles uma reducdo nas propriedades mecanicas das amostras,

porém isso nédo foi evidenciado.
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