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RESUMO

Considerando a importancia da reciclagem, o presente trabalho teve como
objetivo apresentar as propriedades mecanicas, térmicas e reologicas do material
polimérico obtido a partir do processo de reciclagem de embalagens multicamadas
constituidas de poliamida 6 (PA 6), polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno
de baixa densidade linear (PEBDL). Obteve-se o material polimérico processando-se
em extrusora mono-rosca as embalagens com compatibilizantes (CP) de polietileno
funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-AM) e polietileno de alta densidade pés-
consumo (PEADpc). As amostras foram preparadas nas composi¢des que variam de 50
a 100% em massa de embalagem aglutinada. O melhor desempenho no ensaio de
tracéo foi obtido com PE-g-AM. Porém, a adi¢cdo deste CP nas blendas que continham
o PEADpc, mostrou-se desnecessaria. Os corpos de prova sem PE-g-AM
apresentavam delaminagdes, devido a falta de compatibilidade entre os diferentes
materiais. Entretanto, as propriedades de flexdo das blendas com PEADpc foram
melhores quando comparadas com as que continham PEAD virgem. Estes dados
sugerem que grupos polares, originados na degradacao oxidativa do polimero pos-
consumo, reagiram com grupos polares da poliamida, promovendo melhor
compatibilizagdo. As analises de Microscopia Eletronica de Varredura mostraram que
estes compatibilizantes contribuiram para a diminuicdo do tamanho dos dominios da
fase dispersa, resultando em uma mistura mais homogénea. As blendas que continham
o polietileno virgem apresentaram um aumento na viscosidade quando o PE-g-AM foi
adicionado. De acordo com as propriedades fisico-quimicas, estes materiais podem ser

utilizados, por exemplo, em aplicagbes na area moveleira, lonas ou vasos.

Palavra chaves: reciclagem, compatibilidade, pds-consumo, blendas, PEBD, PEBDL,
PA 6, PEAD, monorosca.
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ABSTRACT

Considering the importance of recycling, this study aimed to show
mechanical, thermal and rheological properties from recycled multilayers packaging
consisted of polyamide 6 (PA6), low density polyethylene (LDPE) and linear low density
polyethylene (LLDPE). The polymeric material was processed in a single screw
extruder. Two compatibilizers (CP) were applied: polyethylene-graft-maleic anhydride
(PE-g-AM) and post-consumer high density polyethylene (PEADpc). Blends were
prepared from 50 to 100% of agglutinated packaging. The best tensile properties were
obtained with PE-g-AM. However, It is not necessary the addition of this CP in the
blends with PEADpc. The specimens without PE-g-AM showed delamination, because
of the lack of adherence of different polymeric materials contained in these blends.
Nevertheless, the flexural properties of the blends with PEADpc were better than those
with virgin PEAD. These results suggested that the polar groups from PEADpc,
originated from oxidation process, may have reacted with polar groups from polyamide.
The scanning electron microscopy showed a reduction in the size domains of the
disperse phase when these CP were used. This produced a more homogeneous
mixture. Other characteristic observed is that the addition of PE-g-AM in blends with
virgin PEAD appears to increase the viscosity. The materials obtained can be applied,

for example, in furniture in general, tarpaulins or vessels.

Key words: recycling, compatibility, post-consumer, blends, LDPE, LLDPE, PA 6, HDPE,

single screw extruder.

XVI



XVII



SUMARIO

CAPITULO 1 — INTRODUGAO E OBUJETIVO......ccecerrerrreerrcnsscsesesessssssesssssssssssssssssess 1
CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA..........coosirmriereieneiensesesesssssssssssssssesssssssnns 3
2.1 POLIMEROS DE EMBALAGEM.........ooiiieeeee e, 3
2.1 PORELIENO.....cco e e 4
A B o] =T o1 o = 5
2.2 RECICLAGEM. ... .ottt e e e e e e e eeeenes 6
2.3 BLENDAS . ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e nrrrraneeee 12
CAPITULO 3 — PARTE EXPERIMENTAL.......cccesirtirieneseenssessssessssssssesssssssssesssssssssessns 25
3.1 INTRODUGAO. ...ttt ete e e e e 25
B2 MATERIAIS.....ceeeeeeeeeeeeeeeee e e e e e e e e e e e e e e e e naenaees 25
3.3 METODOLOGIA. ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e eeeees 25
3.3.1 Determinagao das condigcoes de secagem........cccceeeeevevineieeeeeeeennnnnn. 25
3.3.2 Caracterizagdo das misturas..........cccoeeveeeiiiiiieeeecere e 26
3.3.3 Preparagado das blendas............ccoooeviiiiiiiiiiieiiie e 26
3.3.4 Moldagem por INJEGAOD..........ciee i 28
B4 ENSAIOS. ...ttt a e e e e e e e eas 29
3.4.1 indice de fUIdEZ (MFI).......ccvoveveeeeeeeeeee e 29
3.4.2 Reometria Capilar.........cccoueiiiiiiieiiiieeeeeee e 29
3.4.3 Calorimetria Diferencial Exploratoria (DSC).......cccceeeviiiieeiiiiieiiiiinn, 29
3.4.4 Termogravimetria (TGA).....ccooueeee e 29
3.4.5DUreza Shore D.......cooooe it 30
3.4.6 ResSisténcia @ TraGao..........covviiiiiiiiiiiiiiie e 30
3.4.7 Resisténcia @ fleX@0.......cccoouviiiiiiiiiiiiee e 30
3.4.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV).........cccccoeiiiiiiiieiennns 30
3.4.9 Microscopia OPHiCa .......c.cveeieie et 31
3.4.10 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
LI USSP 31
3.5 RESULTADOS E DISCUSSOES.......ccoootieeeeeeeeeeeeeee e 32
3.5.1 Determinacgao das condigbes de secagem........ccoeeeeeeeeeieeeeeeeeinenennnn. 32



XIX



3.5.2 Determinagao do tempo de secagem..........cooevvvvviieeeeiiiiiiiee e, 34
3.5.3 Caracterizagcdo da embalagem de Poli-nylon..............ccccceeeeeeenenen.n. 35

3.5.4 Caracterizacao do polietileno de alta densidade pos-

(070 ] £ 1] 1 o o TR 35
3.5.5 indice de FIUIAEZ (MFI)........cooieieeeeeeeeeeeee e, 37
3.5.6 Reometria capilar............ooouuiiiiiiii e 39
3.5.7 Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)............cooooiiiiiiiiiiieeee 45
3.5.8 Termogravimetria (TGA).......oooiii e 49
3.5.9 Analise MECANICA..........cceiiiiiiiiiiii e 53
3.5.9.1 Dureza shore D........ooooiiiiiiiiiii e 53
3.5.9.2 Resisténcia @ traG80.........ccceveiiiiieieeeeeeieeeeee e 54
3.5.9.3 Resisténcia a fleX80...........cceeeeiiiiiiieiei e 61
3.5.10 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)..........ooovviiciieennenn. 62
3.5.11 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier
LI PP 68
3.5.12 PEAD POS-CONSUMIO......ciiiieeieeieieeieeeeeeeeie s e e e e e e e e e e e e eee e e s 71
CAPITULO 4 — CONCLUSAQ........c.coeeeererrernessesssssssessesssssssssssssessessssssssssssssssssssssssssseen 73
CAPITULO 5 — SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS..............cooovvieenn. 75
CAPITULO 6 — REFERECIAS BIBLIOGRAFICAS............ccvieeieeeeeeeeeeeeeeeeeeee s 76
APENDICE A......ooeeieieiceectee et sss s s sss e s s e s e e s sae e s seee s e s s aebese s abe s asesssesnans 84
APENDICE Bi......coviueeiiueeeiaeessseesssessssesssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssessssesssessssessnsssssssasaes 87
APENDICE C......ooovrueeeeeieeeeseesesessessssessssessssessssesssesssssssssssssssssessssenssssssssssssessssesssssnsns 89

XX



XXI



LISTA DE FIGURAS

Figura 1. Representacao da estrutura de uma embalagem.............ccccvviiiiiiiiiiiiinnnnnnn. 1

Figura 2. Producéo fisica de embalagens no Brasil.............ccuuveiiiiii, 7

Figura 3. Reacao de trasamidagao entre o acido carboxilico e a amida da Poliamida a
temperaturas superiores a 200 °C (adaptado de MEIER-HAACK et al.,

2004 ). e e —rtaaaaeaa e e e e e, 13
Figura 4. Mecanismo de reag&o do Anidrido Maleico com grupos da poliamida

(adaptado de Jiang et al., 2003).........ccoooriiiiiiiecee e 15
Figura 5. Mecanismo de reagao do metacrilato de glicidila com grupos terminais da

poliamida (adaptado de CHIONO et al., 2003)........covuvueiiiiiiiiieeieeeeeeeeeeeeeeeeees 16
Figura 6. Agentes de acoplamento utilizados na extrus&o reativa...........c.ccccccceeeeennnn. 22

Figura 7. Processo de aglutinacdo das embalagens multicamadas. Neste processo o

filme (A) foi aglutinado (B), a fim de obter o material proprio para extrusao

Figura 8. Exemplo de corpos de prova das oito formulag¢des estudadas....................... 28
Figura 9. Espectro de FTIR-ATR da PA 6 antes da secagem (azul) e depois de seca
(VEIMEINO). ... e e e e e e 33

Figura 10. Espectro de FTIR-ATR do PE antes da secagem (azul) e depois de seca

(VEIMEINO). ettt e e e e e e e e e e e e e e ae e aeeeeeees 34
Figura 11. Perda de massa em relagao ao tempo de secagem...........ccccceeeeeeiviiiiiceeens 34
Figura 12. Micrografia 6ptica do corte transversal da embalagem de Poli-nylon........... 35

Figura 13. Curvas de DSC provenientes do segundo aquecimento de dois flocos do

Material POS-CONSUMO.........oeiiiiiiiiiieiiee et e e e e e aeeeaeas 36
Figura 14. Espectro de FTIR-ATR dos flocos de PEADPC..........ccooiiiiiiiiiiiiiiiieeeeees 36
Figura 15. Espectro de FTIR-ATR, ampliado na regigo entre os A de 1600 e 1750 cm™",
dOS flOCOS A PEADPC. ... ittt ettt e e e e e e e e e e aaaeeeaes 37
Figura 16. Valores de indices de fluidez das blendas sem PEADPC..........ccccvveeeeeeennn.. 39
Figura 17. Valores de indices de fluidez dasblendas com PEADPC ..........ceveveiieeeerenn... 39

Figura 18. Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulagdes com
POIIMEIOS PUFOS. ...ttt e e e e e e eee e e nnnnnnnnn s 40



XXIII



Figura 19.

Figura 20.

Figura 21.

Figura 22.

Figura 23.

Figura 24.

Figura 25.

Figura 26.

Figura 27.

Figura 28.

Figura 29.

Figura 30.

Figura 31.

Figura 32.

Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulagbes sem

PEADDC. ...t e e e e e e e e e e e e e e e naannraeees 41
Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulagbes com

PEADDC. ... raaaaaaaaae e e e nnannnnnnas 42
Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulagdes sem

PE-GAM. ..t e e e e e e e e 42
Curvas reoldgicas para avaliagao de viscosidade das formulagdes com

(010 11 g 1= o TSI 01U o 1= PSS 43
Curvas reoldgicas para avaliagao de viscosidade das formulagdes sem

e NI o o PERRRRR 44
Curvas reoldgicas para avaliagao de viscosidade das formulagdes com
PEADDC. ...ttt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e 44
Curvas reoldgicas para avaliagao de viscosidade das formulagdes sem
PE-G-AM . e e e e e e e e e e e e 45

Curvas de DSC provenientes do segundo aquecimento das formulagdes que

CONEM PEAD VIFgEIM...coiiiiiiiiiiii ettt 47
Curvas de DSC provenientes do primeiro resfriamento das formulagdes que
CoONtEM PEAD VIFgEM.....eeiie e 47
Curvas de DSC provenientes do segundo aquecimento das formulag¢des que
POSSUEM PEADPC. .....ceitiieiieieee et e e e e e e e e e e e eaaene e aeeeens 48
Curvas de DSC provenientes do primeiro resfriamento das formulagdes que
CONLEM PEADPC. ... .ot 48
Curva de resfriamento das blendas contendo EAA (a) e SEBS-g-AM (b)
(YORDANOV et al., 2005)......cccoiiiiiiieieeeeeeeee e e 49

Curvas de: a) perda de massa, b) primeira derivada em fungao da
temperatura. Formulagées sem PEADpc (a 10 °C.min-1 em atmosfera inerte
até 700 °C e atmosfera oxidante até 850 °C)

Curvas de: a) perda de massa, b) primeira derivada em funcéo da

temperatura. Formulagées com PEADpc (a 10 °C.min-1 em atmosfera inerte
até 700 °C e atmosfera oxidante até 850 °C)........ccceeeveeiiiiiiiiiiiiiiieeeeeee

XXIV



XXV



Figura 33. Alongamento maximo (%); Modulo de elasticidade (MPa); Tensao na forga
maxima (MPa); e Tensao na ruptura (MPa); das formulagdes que nao
POSSUEM PE-G-AM.. ..ottt 55

Figura 34. Mddulo de elasticidade (MPa), Tensao na forgca maxima (MPa),
Alongamento maximo (%) e Tensé&o na ruptura (MPa) das formulagbes
CONLENAO PEADPC. ...t et e e e e e e e eaaa 57

Figura 35. Forga maxima (N), tensdo na forga maxima (Mpa), Alongamento maximo (%)

e Ruptura (Mpa) das formulag¢des contendo Poli-nylon e PEAD

Y10 T=T o 1SRRI 58
Figura 36. Foto dos corpos de prova da formulagao 100 Poli-nylon.............................. 59
Figura 37. Foto dos corpos de prova da formulagdo Br 96-4.................oveiiiiiiieennnnenn. 59

Figura 38. Mddulo de elasticidade (MPa), Tensao na forgca maxima (MPa),
Alongamento maximo (%) e tensédo na ruptura (MPa) de todas as
FOMMUIAGOES. ... ..o e e e 60

Figura 39. Comparativo entre a tensdo maxima (MPa) e modulo (MPa) de todas as
L0 4101 =T 1= S S 62

Figura 40. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados
das formulagées PE virgem e PE pOs-consumo. ...........cccoovvvvriiviiinicceeeennn. 63

Figura 41. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados da

formulac&o 100 Poli-nylon...........oooiiii e 64
Figura 42. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados da
formulagéo Br 96-4 (96/4% Poli-nylon/PE-g-AM).........ccocoeiiiiiiiiiiiiieee 65
Figura 43. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados da
formulacéo Br 50-50 (50/50% Poli-nylon/PEvirgem)...........ccccoevviiiininnnnne. 66
Figura 44. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados da
formulagao Br 48-48-4 (48/48/4% Poli-nylon/PEvirgem/PE-g-AM)............... 66

Figura 45. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados
das formulagdes Pr 50-50 (50/50% Poli-nylon /PEpds-consumo) e Pr 48-48-4

(48/48/4% Poli-nylon/PEp6s-consumo/PE-g-AM)..........ccooeeeiiiiiicciiiee 67
Figura 46. Espectro de FTIR-ATR do PE virgem (vermelho) e pés-consumo (azul).....68
Figura 47. Espectro FTIR-ATR do 100 Poli-nylon (vermelho) e Br 96-4(verde)............. 69



XXVII



Figura 48. Espectro FTIR-ATR do Br 48-48-4 (vermelho) e Br 50-50 (azul).................. 69
Figura 49. Espectro FTIR-ATR do Pr 48-48-4 (vermelho) e Pr 50-50 (azul).................. 70
Figura 50. Micrografia, com aumento de 4x, do contaminante no interior do

BSPAGUETE ... e 71
Figura 51. Espectro FTIR-ATR contaminante (vermelho) e do Chipboard (roxo).......... 72

XXVIII



XXIX



Abreviagoes

AA acido acrilico

ABS copolimero tribloco de acrilonitrilOa, butadieno e estireno
ASTM American Standards for Testing Methods

CP Compatibilizante polimérico

DSC Calorimetria Diferencial Exploratéria

EAA copolimero de etileno e acido acrilico

Eflexao modulo elastico sob flexao

EGMA copolimero de etileno e metacrilato de glicidila

GMA metacrilato de glicidila

AM anidrido maleico

MAA acido metacrilico

EMA-GMA terpolimero de etileno - metil acrilato - metacrilato de glicidila
MFI indice de fluidez no estado fundido

mPOE PE polimerizado com catalisador metalocénico

mEPDM terpoli(etilenopropileno-5-etilideno-2-norborneno) polimerizado com

catalisador metalocénico

mEPR borracha metalocénica de copolimero aleatorio de etileno e
propileno

mEPR-g-AM mEPR funcionalizado com AM

NaEMAA lonédmero de PE funcionalizado com MAA e parcialmente

neutralizado com soédio
ZnEMAA londbmero de PE funcionalizado com MAA e parcialmente

neutralizado com zinco

PA poliamida

PA 6 poliamida 6, Nylon 6

PEAD polietileno de alta densidade

PE-g-AA polietileno funcionalizado com acido acrilico

PEAD-g-AA polietileno de alta densidade funcionalizado com acido acrilico

PEAD-g-GMA PEAD funcionalizado com metacrilato de glicidila

PEAD-g-AM polietileno de alta densidade funcionalizado com anidrido maleico

XXX



XXXI



PEBD
PEBD-g-GMA
PEBD-g-AM
PELBD
PELBD-g-AM
PEADpc
PMMA

PP

PP-g-AA
PP-g-AM
SEBS
SEBS-G-GMA
SEBS-G-AM
Tc

Tm

Tg

TGA

AHmM

polietileno de baixa densidade

PEBD funcionalizado com GMA

PEBD funcionalizado com AM

polietileno linear de baixa densidade

PELBD funcionalizado com AM

polietileno de alta densidade pos-consumo
poli(metacrilato de metila)

polipropileno

PP funcionalizado com AA

polipropileno funcionalizado com anidrido maleico
copolimero em bloco de estireno-(etileno-co-butileno)-estireno
SEBS funcionalizado com GMA

SEBS funcionalizado com AM

Temperatura de cristalizagao

Temperatura de fusao

Temperatura de transicao vitrea

Analise Termogravimétrica

Entalpia de fusao

XXXII



CAPITULO 1 - INTRODUGAO E OBJETIVO

A embalagem tem inumeras fungdes, a mais importante é a de proteger o
produto, aumentando sua vida util. Além disto, pode tornar o produto mais atrativo e
informar o consumidor. Geralmente essa protecdo estd associada a dois aspectos.
Primeiramente, os produtos precisam ser protegidos contra a acédo de fatores externos
como gases, particularmente oxigénio (O), vapor de agua ou luz. Os produtos tém
componentes quimicos que precisam ser preservados (aromas, proteinas, acidos
graxos e carboidratos). Em segundo lugar, precisam ser protegidos contra danos fisicos
durante a movimentacgao, transporte e distribuigdo. Assim, a embalagem deve constituir-
se numa barreira que impecga ou dificulte o contato entre o ambiente externo e o
produto em seu interior, além de propiciar protecdo mecéanica. As embalagens plasticas
podem ser rigidas ou flexiveis, monocamada ou multicamadas. Usualmente, estruturas
de alta barreira sdo multicamadas, podendo constituir-se de diferentes polimeros ou de
uma combinacdo de polimeros com outros substratos, como lamina de aluminio ou
papel (LOPES et al., 2006; PIRINGER et al., 2008; BERGER, 2005)

As embalagens flexiveis sdo constituidas, basicamente, por trés tipos de
camadas: estrutural, para prover protegdo mecanica e boa Optica; camada de barreira,
para proteger o conteudo contra luz ou oxigénio; e camada de selagem, para ser
possivel o fechamento da embalagem. Os adesivos sao utilizados para prover a adesao
entre as camadas. A Figura 1 mostra uma representacdo da estrutura de uma
embalagem, sendo que a prote¢do mecanica estad na camada externa e o selante na

camada interna.
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Figura 1. Representac&o da estrutura de uma embalagem.



A sociedade reconhece a importancia da embalagem no cotidiano, mas a
preocupagao com a reciclagem de materiais poliméricos é crescente em virtude da
tendéncia mundial de aumento do consumo deste tipo de material e da consequente
poluicdo ambiental causada pelo respectivo descarte inadequado. No Brasil, 30% das
embalagens em 2010 eram constituidas de materiais plasticos (dados de mercado,
ABRE, 2010).

As embalagens multicamadas normalmente possuem polimeros
incompativeis, dificultando a reciclagem destes materiais. Muitos filmes multicamadas
para alimentos possuem polietileno (PE) e poliamida (PA). Os trabalhos relatados, a
seguir, mostram a compatibilizagdo de polimeros polares com apolares, utilizando, na
maioria deles, poliolefinas funcionalizadas com diversos compostos. Por meio desta
revisdo bibliografica, foi possivel verificar que as poliolefinas funcionalizadas com
anidrido maleico apresentam melhores resultados, em termos de propriedades
mecanicas e de aderéncia.

A presengca de grupos polares no polietileno pds-consumo (PEpc)
resultantes da degradacgao oxidativa € amplamente discutida na literatura. Estes grupos

polares podem atuar na compatibilizagcao de blendas de PEpc com polimeros polares.
OBJETIVO

Estudar as propriedades de blendas obtidas pela reciclagem de
embalagens multicamadas contendo poliamida e polietileno, avaliando-se a acdo de
compatibilizantes (CP) como polietileno funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-AM)

e o polietileno de alta densidade pés-consumo (PEADpc).



CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 POLIMEROS DE EMBALAGEM

As principais caracteristicas que devem ser avaliadas nas embalagens
sdo suas propriedades mecanicas, térmicas e de barreira. A embalagem deve ser feita
de acordo com a necessidade de protegao do produto.

As propriedades mecanicas dos polimeros sdo caracterizadas pelo modo
como estes materiais respondem as solicitagdes mecanicas aplicadas, podendo estas
ser do tipo tensdo ou deformacgado. A natureza desta resposta depende da estrutura
quimica, temperatura, tempo e da historia (condigdes) do processamento do polimero
(CANEVAROLO JR., 2006).

Moléculas de gases, vapores de moléculas de pequenas massas molares
podem se dissolver nos polimeros por difusdo e entrar em contato com a substancia
embalada, por esta razdo € avaliada a propriedade de barreira de uma embalagem.

A taxa de transmissao de um gas ou de um vapor em uma poliolefina é
um fendmeno complexo, dependendo de varios fatores, como grau de cristalinidade,
crosslinking (ramificacdo de cadeia), cadeia de cisalhamento, degradacédo oxidativa,
recombinacao de radical livre etc. (NADDEO et al., 2001). Portanto, as caracteristicas
moleculares do polimero influenciam a permeabilidade. A difusdo ocorre pela
movimentacdo do permeante através de espacgos vazios que se formam no polimero,
devido a acado de um gradiente de pressdo ou concentragdo. Assim, a velocidade de
difusdo depende do numero e do tamanho desses espacos vazios e de facilidade de
sua formacdo (SARANTOPOULOS et al., 2002)

Na produgdo de embalagens, dependendo das propriedades desejadas,
diversos tipos de polimeros sao utilizados, como: polietiieno (PE), poliamida (PA),
copolimero de etileno e acetato de Vinila (EVA), copolimero de etileno e acido acrilico
(EAA) ou metacrilico (EMAA), iondmeros, polipropileno (PP), poliestireno (PS),
policloreto de vinila (PVC), poliéster (PET), copolimero de etileno e &lcool vinilico
(EVOH), copolimeros de cloreto de vinilideno (PVDC), entre outros. Para embalagens
que necessitam prover algumas caracteristicas como barreira ao oxigénio, resisténcia

mecanica e transparéncia, existem alguns polimeros que usualmente sao utilizados e
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que constituem grande volume de matéria prima para reciclagem. Tais polimeros serédo

abordados abaixo.
2.1.1 Polietileno

Conforme o tipo de catalisador, temperatura e pressao € possivel obter
polimeros com caracteristicas tecnologicas diferentes e, consequentemente, com
diversas aplicagdes. A unidade repetitiva tem a seguinte estrutura:

—ECHz'CHE]E

Os polietilenos produzidos sob alta pressdo foram denominados
polietileno de baixa densidade (PEBD), pois apresentam menor grau de cristalinidade
devido ao elevado teor de ramificagdes da cadeia. Por contraste, os polietilenos obtidos
por baixa pressao, que podem ser por meio do processo Phillips e de Ziegler-Natta, s&o
denominados polietileno de alta densidade (PEAD), devido ter sua estrutura quase que
totalmente linear. Dependendo das condigdes reacionais, também € possivel obter
outras formas, como o polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) (COUTINHO et al.,
2003)

No processo de extrusao por sistema baldo, o PEBD promove estabilidade
no baldo, pois as suas ramificagdes longas permeiam o material fundido formando uma
trama ou rede molecular que impede a destruicdo da bolha sobre o molde ou seu
deslocamento lateral. Ja as resinas de PELBD pode conter diferentes a-olefinas,como:
1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno, incorporadas na cadeia polimérica. As propriedades
de tracdo aumentam com o aumento do tamanho do comonémero, isto &, 1-buteno < 1-
hexeno < 1-octeno. O PEAD tem uma maior forga intermolecular e cristalinidade,
geralmente é utilizado em diferentes segmentos da industria de transformagao de
plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro, extrusao e
moldagem por inje¢cao. (COUTINHO et al., 2003; SANTOS, 2005)

O PEBD originalmente nao apresenta o grupo carbonila em sua estrutura,
mas uma pelicula constituida por tal polimero, quando irradiada, apresenta uma banda

de 1720 cm™ no espectro de infravermelho, caracteristica do grupo carbonila. A cinética



destes processos é controlada pela difusdo do oxigénio da atmosfera na estrutura do
polimero (CHYTIRI et al., 2006).

Normalmente os materiais poliméricos sdo expostos & intemperismos. E
de suma importancia o entendimento das alteragcbes em niveis moleculares, assim
como a cinética de degradacgdo. Estas alteracbes podem causar deterioracdo nas
propriedades mecanicas, resultando em uma limitacdo em suas aplicagdes.

O estudo de Naddeo et al. (2001) avaliou a performance mecénica e
propriedades de transporte do PEBDL antes e apds a radiacdo UV. Os resultados das
analises mecanicas mostraram que apos 150 horas de exposicdo UV o material ndo
possui utilidade. Moléculas ndo polares como n-pentano e polares como diclorometano
foram utilizadas para avaliar a difusdo e sorgdao. A formacédo de grupos polares nas
amostras irradiadas causou maior sor¢do do diclorometano, demonstrando as
mudancas na estrutura polimérica.

Marsh et al. (2006) verificaram as propriedades mecéanicas e reoldgicas do
PEAD depois de submetido a sucessivos ciclos de aquecimento, promovendo sua
degradagao. Os ciclos de aquecimentos foram simulados e avaliados depois de cada
processo, totalizando oito ciclos. Os resultados mostraram que, apesar da pequena
alteracdo na porcentagem de alongamento, a medida que aumenta o numero de ciclos,
aumenta a viscosidade do PEAD, evidenciado pela redugao no indice de fluidez, o que

indica que ocorreu degradacao.
2.1.2 Poliamida

O numero de carbonos do(s) mondmero(s) empregado(s) na sintese da
PA é usado para a sua designacao; dessa forma, os tipos de PA que podem ser
encontrados sao: PA6; PA66; PA4,6; PA10; PA11; e PA12.

Os tipos de poliamidas mais utilizadas nas embalagens sao a PA6 e o
copolimero de PA6 e PA66, o PA6,66.

As poliamidas apresentam boa barreira a gases e a aromas, alta
resisténcia mecanica (abrasdo, perfuragdo, impacto, flexdo), boa resisténcia térmica,
boa resisténcia a 6leos e gorduras, a produtos quimicos e podem ser termoformadas.

Apresentam flexibilidade a baixa temperatura e resistem a alcalis e a acidos diluidos.
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Acidos fortes e agentes oxidantes reagem com as poliamidas. As maiores deficiéncias
das poliamidas sdo: dificuldade de processamento devido a absorcdo de umidade,
baixa barreira ao vapor d’agua e perda de propriedades mecanicas e de barreira com a
umidificagdo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Estudaram a variagdo da estrutura cristalina e da morfologia de filmes de
PAG preparados por evaporagao de solvente e tracionados em diferentes temperaturas
e diversos niveis de deformacdo. A PA6 & uma mistura de trés formas cristalinas:
monoclinica alfa, pseudo-hexagonal beta e monoclinica gama. Nos filmes nao
tracionados, prevalece a forma beta. Existe uma forte dependéncia entre a morfologia e
a velocidade de resfriamento ou a presengca de agentes de nucleagdo. Os filmes
tracionados, acima de 160°C, apresentam a formacao de fibrilas a partir do ponto de
escoamento. Nessas fibrilas ocorre apenas a forma alfa. Nos filmes tracionados abaixo
de 160°C sob pequenas deformacdes, o escoamento € governado pela nucleagéo e
pela propagagdo das bandas de cisalhamento através das lamelas. Nesse caso,
observa-se uma ligeira transicao das formas beta para alfa. Nos filmes tracionados
abaixo de 160°C sob grandes deformagdes, a estrutura das fibrilas €, majoritariamente,
alfa. Essa mudancga é atribuida a quebra das lamelas apdés a passagem da banda de
cisalhamento em seu interior, produzindo nanocristais que se espalham pela fase
amorfa da PA6 e sdo, posteriormente, deformados e reorientados pela propagacéo da
banda de cisalhamento, formando as fibrilas. (FERREIRO et al., 2004).

2.2 RECICLAGEM

O aumento na geragcdo de residuos constitui um dos mais graves
problemas ambientais causados pelo homem. Este aumento é derivado do crescimento
da populagdo e das caracteristicas do desenvolvimento, embasado em um crescente
nivel de industrializagcdo e avango tecnolégico. O residuo ndo apresenta apenas um
problema ambiental; € também um problema econémico e de saude publica. Os custos
de seu gerenciamento estdo cada dia mais altos, tanto para as industrias quanto para o
poder publico (CAPELINI, 2007). Os residuos solidos sao definidos, segundo a norma
NBR 10004/2004 como: Residuos nos estado sélido e semi-sélido, que resultam de

atividades da comunidade de origem: industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
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agricola, de servicos e de varricdo. Ficam incluidos, nesta definicdo, os lodos
provenientes de sistemas de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e
instalacbes de controle de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu lancamento na rede publica de esgotos ou
corpos d'agua, ou exijam para iSSo solugdes técnica e economicamente inviaveis em
face a melhor tecnologia disponivel.

O Estudo Macroeconébmico da Embalagem ABRE/FGV, realizado pela
Fundacao Getulio Vargas (FGV) para a Associacédo Brasileira de Embalagem (ABRE)
mostra que aproximadamente 30% da produgédo fisica (receita liquida de vendas) de
embalagens no Brasil no primeiro semestre de 2012 s&do constituidas de materiais

plasticos (figura 2).

PRODUCAOFISICA V.o
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Figura 2. Producéo fisica de embalagens no Brasil.

Fonte: http://www.abre.org.br/setor/dados-de-mercado/

Por esta razdo, a embalagem plastica € um dos materiais mais
abundantes nos aterros e lixdes do pais.

O reaproveitamento dos residuos e dos materiais gera economia, por
meio da matéria-prima reutilizada, energia e um aumento de vida dos aterros sanitarios
e lixdes. A reciclagem também € uma atividade de extrema importédncia em termos
ambientais, sociais e econdémicos, pois contribui para a geracdo de emprego e renda e
para a preservacao de fontes esgotaveis de matéria-prima, além de reduzir gastos com

a disposicao final dos residuos e com a remediacdo do respectivo impacto dos



potenciais efeitos poluentes. Ao mesmo tempo, a reciclagem contribui para o
reaproveitamento do que seria considerada perda de producao nas industrias.

A reciclagem de plasticos pode ser realizada por diferentes formas,
conforme se considere a origem da matéria-prima ou o processo de reciclagem. No
primeiro caso, a reciclagem pode ser primaria, secundaria, terciaria ou quaternaria. A
reciclagem primaria emprega os residuos de fabricagcdo, colhidos na propria fabrica
como rebarbas, pegas mal moldadas, produtos do inicio de operagao das maquinas,
canais de inje¢ao, aparas e pecas plasticas fora de especificagdo e esta associada ao
seu reprocessamento. A reciclagem secundaria utiliza os artefatos apdés seu consumo,
ou seja, compreende a reciclagem de residuos plasticos urbanos e necessita de
diversas operacdes adicionais a recuperagao primaria, em fungdo da presenca de
contaminantes, tais como terra, residuos organicos em decomposi¢ao, papel, etc. A
reciclagem terciaria € a conversao de residuos plasticos em produtos quimicos e
combustiveis, por meio de processos termoquimicos (pirdlise, converséo catalitica). A
reciclagem quaternaria consiste na combustdo dos materiais, sendo que a incineragao
€ realizada em muitos paises para o aproveitamento energético do plastico, com a
finalidade de gerar energia térmica (MANO et al., 2005).

Quando se toma por base o processo, a reciclagem é geralmente
classificada em trés grupos, como: (a) reciclagem mecéanica: esta associada a
transformacao de um residuo industrial ou pds-consumo para obtencdo de outro
artefato plastico. E o tipo mais difundido de reciclagem; (b) reciclagem quimica: esta
associada a reciclagem terciaria, e envolve reagdes de solvolise, pirdlise e degradagao
termoxidativa; e, (c) transformacéo energética ou reciclagem energética: esta associada
a reciclagem quaternaria, e compreende a incineragdo de residuos plasticos, com
recuperacao de energia, sob a forma de calor, para producado de vapor ou geragao de
energia elétrica. Distinguem-se, essencialmente, duas fontes reciclaveis de materiais
plasticos utilizados no segmento de embalagens: a industrial e o descarte pds-consumo.
No contexto mundial, € avaliado o crescente volume de utilizacdo de embalagens
plasticas na preservagao de alimentos. O contexto brasileiro mostra potenciais

caracteristicas de viabilidade socio-econémica e empresarial para a reciclagem e



reducdo de embalagens plasticas, exigindo, todavia, maior conjungcdo de acgdes
governamentais, empresariais € de pesquisa no setor (FORLIN et al., 2002).

Em 2010, foi aprovada a lei de residuos sélidos, que entrara em vigor em
2014. Esta lei tem a finalidade de:

e promover o alinhamento entre os processos de gestdo empresarial e
mercadolégica com os de gestdo ambiental, com o objetivo de
desenvolver estratégias sustentaveis;

e estimular a producdo e o consumo de produtos derivados de materiais
reciclados e reciclaveis;

e propiciar que as atividades produtivas alcancem marco de eficiéncia e
sustentabilidade.

A lei preconiza que os residuos soélidos deverado ser reaproveitados em
produtos na forma de novos insumos, em seu ciclo ou em outros ciclos produtivos,
necessitando de cooperagao técnica e financeira entre os setores publico e privado
para o desenvolvimento de pesquisas. Também deve-se buscar a resolugdo da causa
fundamental do problema, procurando mudar os padrées nao sustentaveis de producao
e consumo, reforcando a adogédo e a internalizagdo do conceito dos “3Rs” (reduzir,
reutilizar e reciclar) em todas as etapas do desenvolvimento (Plano Nacional de
Residuos Sdlidos).

A seguir, sdo apresentados sucintamente alguns estudos que contribuem
para a reciclagem de materiais poliméricos.

Filmes que continham PEBD reciclado na camada mediana, contendo de
25 a 50% do peso da estrutura multicamada, foram estudados. As amostras controle
foram filmes contendo 100% de PEBD virgem como material da camada mediana. Os
resultados mostraram que a porcentagem de reciclado de PEBD na estrutura
multicamada n3o afeta significativamente (p<0,05') a temperatura de fusdo, a
resisténcia a tragao, a porcentagem de alongamento na ruptura, o médulo de Young, o
espectro de infravermelho dos filmes irradiados e n&o irradiados e a taxa de
transmissao de oxigénio, didxido de carbono e vapor de agua. A irradiagéo por raios
gama (principalmente em doses superiores a 60 kGy) induz pequenas diferengas, mas
nao significativas (p<0,05"), nas propriedades mecanicas dos filmes multicamadas (com
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e sem reciclado de PEBD), enquanto que nenhuma diferenca foi observada nas
propriedades térmicas e na permeabilidade de gas e vapor de agua nos filmes
multicamadas. Os resultados foram atribuidos a boa qualidade do material reciclado
pré-consumo utilizado como substrato para o estudo (CHYTIRI et al., 2006).

De modo geral, o processo de fusdo comumente empregado como uma
etapa da reciclagem pode originar degradacao oxidativa e termomecanica do polimero.
O resultado é uma significativa modificagdo da estrutura molecular do polimero e uma
deterioragdo subsequente das propriedades mecanica, térmica e optica, além da taxa
de transmisséo de gas, assim como o aumento dos valores de migragao do polimero. A
adicdo de aditivos como antioxidantes, estabilizantes e modificadores de impacto
podem melhorar as propriedades dos polimeros modificados (DINTCHEVA et al., 1997).

Dintcheva et al. (1997) estudaram as propriedades reologicas e
mecanicas de blendas de PEBD e PEBDL reciclados. Neste trabalho, foi avaliada a
influéncia dos aditivos como antioxidantes e refor¢os inorganicos, assim como agentes
modificadores de impacto e auxiliadores de processo. O PE virgem foi utilizado como
comparativo. Entre o material virgem e o reciclado, foram encontrados valores préximos
para modulo de Young e percentual de alongamento na ruptura. Isso foi obtido com a
adicdo de antioxidantes, reforgos inorganicos e agentes modificantes. Valores de
resisténcia a tracao, entretanto, foram inferiores para o material reciclado.

Para evitar o contato direto dos polimeros reciclados com o alimento, eles
podem ser utilizados em uma camada do meio da estrutura multicamadas, na qual a
camada interna da embalagem age como barreira funcional em relagdo a migracao de
compostos de material reciclado para o alimento embalado, que poderia mudar as
caracteristicas sensoriais do produto. Muitos materiais multicamadas sdo produzidos
usando coextrusdo de plasticos reciclados com polimeros virgens (CHYTIRI et al.,
2005).

Chytiri et al. (2008) verificaram, em filmes barreiras baseados em PA e
PEBD, alteragbes sensoriais e de produtos volateis e nao-volateis decorrentes de
radiagdo gama (5-60 kGy), assim como Chytiri et al. (2005), com filmes baseados em
polietileno (PE). Os resultados foram similares, nos quais os produtos originados foram

hidrocarbonetos, alcoois, compostos carbonilicos e acidos carboxilicos, que foram
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detectados no alimento apds o contato com todos os filmes. O tipo e a concentragao
destes produtos aumentaram progressivamente com a dose de radiagdo, mas nao ha
diferencas significativas entre os produtos gerados dos filmes contendo ou ndo o
reciclado.

Pattanakul et al. (1991) investigaram a performance mecanica e de
distribuicdo de peso molecular do PEAD virgem e pos-consumo obtidos de garrafas de
leite. Verificou-se que percentual de alongamento na ruptura é a propriedade mecanica
mais afetada pela degradacédo que ocorre durante a reciclagem. Porém, o reciclado de
garrafas pds-consumo tem propriedades uteis, ndo muito diferentes as da resina virgem
e, portanto, poderia ser utilizado em apropriadas aplicagdes.

Segundo a revisdo dos autores Pattanakul et al. (1991), durante o
reprocesso, reagdes de degradacgdo, ramificagdo ou reticulacdo (crosslinking) podem
ocorrer simultaneamente. Portanto, algumas moléculas podem degradar e outras
aumentar seu peso molecular. Se esses processos ocorrem, Mw (massa molar
ponderal) aumentaria, enquanto Mn (massa molar numérica média) diminuiria, uma vez
que o primeiro depende muito mais de moléculas grandes, enquanto o ultimo depende
mais das pequenas.

Badeka et al. (2003) analisaram filmes coextrusados e laminados de cinco
a oito camadas, contendo uma camada mediana de PEBD, correspondendo a 40-50%
de massa total. Quando comparados aqueles contendo PEBD virgem, foi nota do que o
percentual de PEBD reciclado na camada do meio nao afeta os valores gerais de
migragdo de agua destilada, de acido acético 3% e iso-octano. Em todos os casos, os
valores de migracdo foram menores que o limite maximo aceitavel (10 mg/dm?) pela
Uniao Européia. Os valores de transmissao para O,, CO, e vapor d’ agua também nao
foram afetados pelo percentual de PEBD reciclado na estrutura multicamada. Foram
produzidas estruturas multicamadas com base nas taxas de transmissao de O, baixa
barreira, barreira e alta barreira. As propriedades de tragdo (resisténcia a tracao,
porcentagem de alongamento na ruptura e moédulo de Young) ndo sao afetadas pela
porcentagem de material reciclado na estrutura multicamada. Finalmente, todos os
filmes experimentais produzidos ndo afetaram de modo adverso o sabor ou odor nos

testes de contato com o alimento.
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Outro estudo dispds-se a avaliar a possibilidade de reciclagem de
estrutura de alta barreira transparente que foi reprocessada. O filme multicamada,
laminado com adesivo a base de poliuretano, de 136um de espessura, no qual 108um
era de PP, foi reprocessado na presenca do polipropileno funcionalizado com anidrido
maleico (PP-g-AM) a diferentes concentragcdes, que variam de 1 a 20%. Esta
embalagem transparente de alta barreira foi reprocessada em duas fases.
Primeiramente, o filme foi extrudado para transforma-los em granulos e, posteriormente,
injetados para avaliagdo das propriedades mecanicas. O estudo concluiu que, sem ou a
baixas concentracbes de compatibilizante na mistura, a amostra apresentou uma
morfologia grosseira e fragil. Com concentragdes acima de 5% de compatibilizante, uma
morfologia mais fina foi obtida e a blenda apresentou 6tima ductibilidade (WYSER et al.,
2000).

2.3 BLENDAS

Materiais poliméricos originarios da mistura fisica de dois ou mais
polimeros ou copolimeros, sem que haja um elevado grau de ligagao quimica primaria
entre as moléculas dos componentes, sdo denominados como sendo uma blenda
polimérica. Quando ocorre uma mistura intima entre as cadeias moleculares dos
polimeros (mistura a nivel molecular), de forma que apenas uma fase seja formada, é
definido como miscibilidade. O termo compatibilidade € mais abrangente que o termo
miscibilidade. Enquanto a miscibilidade representa estados de mistura de polimeros em
que ocorre a formacéao de solugado, a compatibilidade representa estados de mistura em
que as propriedades da blenda estdo de acordo com os valores desejados. Portanto,
um sistema polimérico pode ndo ser miscivel, mas ser compativel (UTRACKI, 1989).

E conhecido que a variagdo de energia livre de Gibbs na mistura depende
da variagao da entalpia e da variagao de entropia na mistura. Porém, como se trata de
macromoléculas, a entropia € desprezivel. A redugdo na entropia torna cada vez mais
importante a variagdo da entalpia da mistura, (AHm), que depende do numero e da
energia das interagbes entre as diferentes moléculas poliméricas sendo misturadas
para formar a blenda. Quanto maior o numero de contatos entre grupos de moléculas

diferentes e quanto maior a energia de interagdo entre eles, menor sera o valor AHm
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(negativo), favorecendo a formacdo de uma mistura miscivel. A miscibilidade entre
polimeros ocorre quando a energia livre de mistura é negativa (AGm < 0, Eq. 1) e essa
satisfaca uma condigao adicional, Eq. 2, onde @i € a fragdo volumétrica do componente
(MARK et al., 1989; UTRACKI et al., 1989; COLEMAN et al., 1991):

AGm = AHm- TASm @

9°AG, |
[ c L] S D (2)

da

4 i

A compatibilizagdo das blendas entre polimeros apolares (poliolefinas) e
polimeros polares (como poliésteres e poliamidas), vem sendo estudada na presenca
de poliolefinas funcionalizadas com varios grupos reativos, como anidrido maleico (AM),
acido acrilico (AA), acido metacrilico (MAA), acido metacrilico parcialmente neutralizado
com sodio ou zinco (NaMAA ou ZnMAA), maleato de dietila (DEM), oxazolina,
metacrilato de glicidila (GMA), entre outros.

Na extrusao reativa entre a PA e um polipropileno funcionalizado com
acido acrilico (PP-g-AA), ocorre ligagao covalente por meio da reacao de transamidagao
(Figura 3) entre o acido carboxilico e a amida da poliamida a temperaturas superiores a
200 °C (MEIER-HAACK et al., 2004).
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Figura 3. Reacao de trasamidacao entre o acido carboxilico e a amida da Poliamida a

temperaturas superiores a 200 °C (adaptado de MEIER-HAACK et al., 2004)
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Filippi et al. (2002) verificaram a compatibilizagcdo entre as resinas de
PEBD e PA, utilizando um compatibilizante polimérico (CP) de EAA. Segundo os
autores, a formacao do subproduto agua é devido as reag¢des de amidagao entre os
grupos terminais amina e os acidos carboxilicos (Equagao 3). Este subproduto causa
hidrolise nos grupos amidas da poliamida (Equagéo 4). Considerando que a agua nao
seja gerada no sistema, a amidagao e a reagéo de hidrolise é equivalente a aciddlise do
grupo amida da poliamida (Equagao 5). Negligenciando os efeitos de outras reacgoes
oxidativas, o numero total de grupos de —NH, e —COOH nao se altera no sistema.
Reacdes de transamidagao ocorrem quando a poliamida esta em seu estado fundido e
estas reagbes sao afetadas pela concentragdo de grupos carboxilicos no sistema.
Portanto, é esperada uma mistura de ligagées amidas: CP-CO-NH-PA e PA-CO-NH-PA.

0 H
I

I |
CPww COOH + HyNww PA CPawe C—NewrPA + 10 (3)
0 u
PAmwC—NawPA + 0 === PAawCOOH + HNewpa (4)
l“} Flt
CPumeCOOH  + PAmeC—Nawaw PA )

g !
CPawe C=Nawe PA + PArCOOH

Na Figura 4, é mostrado que composto CP-g-PA (compatibilizante
polimérico funcionalizado com PA) pode ser formado por meio da reacdo dos grupos
anidridos succinicos do CP com grupos terminais aminas ou grupos amidas da
poliamida. De acordo com o primeiro mecanismo, a formag¢ao do grupo imida envolve a
liberacdo de agua. Na extrusdo, este produto pode promover hidrélise na poliamida.
Segundo a revisdo, as reagdes envolvidas nos mecanismos da Figura 4a séao
consideravelmente mais rapidas quando comparadas com aqueles da Figura 4b,
apesar da concentragcdo muito mais elevada dos grupos amida com relagéo aos grupos

finais amina (JIANG et al., 2003; MARECHAL et al., 1995).
Os autores Chiono et al. (2003) avaliaram a performance do copolimero

de etileno e metacrilato de glicidila (EGMA) como compatibilizante (CP) da blenda de
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PEBD/PAG. De acordo com a revisao feita pelos autores, a Figura 5 mostra as possiveis
reacoes de formacao de PA-g-EGMA. Este compatibilizante pode reagir com os grupos
terminais da PA e, adicionalmente, pode ser capaz de formar crosslinking se mais de
duas unidades de GMA reagir por cadeia. As rea¢gdes mostram que nao ha a formagao
do subproduto agua, evitando a hidrélise da poliamida (PA) na extrusao.

O PE acrescido de pequenas quantidades de grupos ibnicos é
particularmente atrativo na compatibilizagdo do PA com o PE, porque os grupos amida
podem reagir com grupos idnicos por ligacdo de hidrogénio, interagcdes ion-dipolo e/ou
ion-metal durante a blenda, ou seja, no estado fundido. Conforme ja mencionado na
revisdo de Filippi et al. (2002), ocorre também reacdo de amidacdo entre os grupos
terminais da PA e do acido carboxilico (LAHOR et al., 2004).

a) Reac@o com os grupos terminais amina da poliamida
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b) Reag¢@o com os grupos amida da poliamida
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Figura 4. Mecanismo de reagado do Anidrido Maleico com grupos da poliamida
(adaptado de Jiang et al., 2003).
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a) Reagdo com os grupos terminais amina da poliamida
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b) Reagdo com os grupos terminais carboxila da poliamida
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Figura 5. Mecanismo de reag¢ao do metacrilato de glicidila com grupos terminais da
poliamida (adaptado de CHIONO et al., 2003).

(8]

Agrawal et al. (2008) investigaram o efeito de diferentes compatibilizantes
na reometria de torque, propriedades mecéanicas e morfologia das blendas de
PAG/PEAD. As blendas foram preparadas em uma extrusora dupla-rosca contra-rotativa
e a composicao delas foi de 80/20 (% em peso) para as blendas binarias de PA6/PEAD
e de 80/10/10 (% em peso) para as blendas ternarias de PAG6/CP/PEAD. Os
compatibizantes utilizados foram: (1) PEAD funcionalizado com 6% de Acido Acrilico
(PE-g-AA); (2) PEAD funcionalizado com 1% de Anidrido Maléico; (3) Terpolimero de
etileno - metil acrilato - metacrilato de glicidila (EMA-GMA), contendo 25% de éster e
8% de metacrilato de glicidila (GMA). Os ensaios de reometria de torque mostraram que
houve um aumento no torque das blendas de PAG6/PEAD com a adicdo dos
compatibilizantes. A blenda PA6/PE-g-AA/PEAD foi a que apresentou o maior torque,
entretanto, foi observada uma redugdo em fungdo do tempo devido a degradacdo. Os
resultados de propriedades mecéanicas mostraram que houve um aumento consideravel
na resisténcia ao impacto das blendas quando os compatibilizantes foram adicionados.
Os resultados de MEV mostraram que a adicdo dos compatibilizantes as blendas
reduziu significativamente o tamanho médio das particulas de PEAD e melhorou a
adesédo entre as fases desses polimeros, resultando em um aumento da resisténcia ao

impacto.
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Vallim et al. (2007) estudaram o efeito compatibilizante do PEAD poés-
consumo em blendas com PA6. Foram avaliadas as propriedades mecanicas, teste de
Molau e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV). E evidenciado que a utilizacdo do
PEAD pdés-consumo aumenta a tensdo maxima e o médulo de elasticidade nas blendas.
Acredita-se que esta melhora é devido a existéncia de intera¢des fortes na interface das
fases presentes na blenda, devido a presenca de grupos carbonila no PEAD péds-
consumo, gerados pela sua degradagdo, os quais podem interagir com 0s grupos
amino-terminais da PA6. Os resultados obtidos pelo MEV mostraram que houve uma
melhor adesao interfacial e uma redug¢ao dos dominios. Observou-se, por meio do teste
Molau, que a turbidez aumentou nas suspensdes obtidas a partir das blendas
preparadas com PEAD pdés-consumo, confirmando os resultados obtidos pelo MEV.

Armat e Moet (1993) estudaram a morfologia e propriedades mecanicas
das blendas contendo 75% de PAG e 25% de PEBD compatibilizadas com o copolimero
em bloco de estireno-(etileno-co-butileno)-estireno funcionalizado com AM (SEBS-g-
AM). A quantidade utilizada de compatibilizante foi de 0 a 15 ppc (partes por cem). Os
autores verificaram que a adicao de CP reduz a tensao interfacial do sistema, fazendo
com que as particulas fossem reduzidas e melhor dispersas na fase de PE, além de
aumentar a adesdo por meio de “micro-pontes”. Porém, observaram que em
quantidades superiores a 10% de compatibilizante a ductibilidade das blendas reduz
drasticamente. Acredita-se que isto se deve ao fato de que quantidades em excesso
causam grandes nucleos de segregacao induzida do fluxo nos corpos de prova de
tracao, resultando em pontos de fraturas.

Wei et al. (2005) avaliaram a compatibilizagdo das resinas de PAG6 e
PEBD, variando suas concentragdes nas blendas com 25% e 75%, por meio do PEBD
funcionalizado com GMA (PEBD-g-GMA), do copolimero em bloco de estireno-(etilieno-
co-butileno)-estireno funcionalizado com GMA (SEBS-g-GMA) e copolimero de etileno e
metacrilato de glicidila (EGMA). As concentracbes dos compatibilizantes variaram de 0
a 10 ppc. Por meio dos resultados obtidos, foi possivel verificar a melhora na dispersao
da fase e adeséo interfacial em todos os casos estudados. Os melhores resultados
foram visualizados na adigdo do compatibilizante SEBS-g-GMA. Os demais obtiveram

resultados similares.
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A compatibilizagdo de dois grades de PEBDL com diferentes indices de
fluidez (0,8g/10min e 0,27g/10min), com PA, utilizando diferentes tipos de
compatibilizantes, foram estudados pelos autores Filippi et al. (2002), Jiang et al. (2003)
e Chiono et al.(2003).

Filippi et al. (2002) utilizaram o EAA como compatibilizante (CP). Os
resultados mostraram que 2% EAA sao suficientes para melhorar a adeséao interfacial e
a dispersao dos dominios, além de diminui-los.

Jiang et al. (2003) verificaram o desempenho dos PEBDL-g-AM e PEAD-
g-AM como CP. O estudo comparou os resultados com um estudo anterior e concluiu
que os PE-g-AM reagem mais rapidamente quando comparados com o EAA. A
efetividade dos PEBDL-g-AM e PEAD-g-AM foi encontrada independentemente da
concentracdo dos grupos succinicos. Entretanto, os CP de base de PEAD nao sao
misciveis no PEBD e podem migrar facilmente na interface entre PA e PEBD, onde
ocorre a reacao de compatibilizacdo. A melhor performance encontrada é quando
adiciona-se o CP de base PEAD com baixa massa molar e com a distribuicdo de grupos
succinicos ao longo da cadeia uniforme.

Chiono et al. (2003) estudaram a mesma blenda dos dois trabalhos
anteriores, adicionando o EGMA como CP. Os estudos foram divididos em trés etapas,
onde investigaram a blenda binaria do PEBD/CP e da PA/CP, assim como a blenda
ternaria do PEBD/PA/CP. Os resultados mostraram que a blenda PEBD/EGMA néo é
miscivel, porém compativel. Ja a blenda PA/EGMA demonstrou que os grupos epoxi do
CP séao capazes de reagir com ambas as extremidades da PA. Este estudo também
comparou com os resultados dos dois estudos anteriores e as blendas de PA/PEBD
com e sem EGMA mostraram uma efetividade comparavel ao do EAA e menor do que a
do PE-g-AM.

Alguns autores, de acordo com a revisao feita pelo Lahor et al. (2004),
estudaram ionbmeros parcialmente neutralizados com Zinco na compatibilizagdo das
resinas de PA e PEBD. Verificou-se que as propriedades mecanicas melhoraram, assim
como a dispersao, tamanho dos dominios e propriedades de barreira.

Lahor et al. (2004) estudaram um outro tipo de iondbmero: o copolimero de

etileno e acido metacrilico parcialmente neutralizado com sédio (NaEMAA) para
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compatibilizar blendas de PA6 com PEBD. A morfologia assim como o comportamento
térmico das diferentes composi¢des da blenda foram avaliados. A adicdo de pequenas
quantidades de NaEMAA (0,5ppc) causou um melhoramento na compatibilizagdo, com
reducao dos dominios, e melhor dispersdo. Medidas de TGA demonstraram uma
melhora na estabilidade térmica quando o NaEMAA foi adicionado. Verificou-se,
também, que com o aumento da porcentagem de NaEMAA, a temperatura de
cristalizagdo do PA6 diminuiu, indicando que o NaEMAA retardou sua cristalizagao.

Lee et al. (1998) averiguaram o efeito da cristalizacdo, da reologia e das
propriedades de tragdo quando se utilizou o PEBD-g-AM (%AM=0,1) como CP na
blenda PEBD/EVOH (70% / 30%). Foram adicionadas diversas concentragbes de CP
(de 1 a 12 ppc). Quando o CP foi inserido na blenda binaria, as dimensdes dos
dominios do EVOH diminuiram de 5 a 6 vezes. Os pontos de cristalizagao e de fusado do
EVOH diminuiram significantemente na presenca do CP. Segundo os autores, isso se
deve ao fato de que pode ter ocorrido a formagdo de EVOH-g-PEBD. Portanto, a
presenca de EVOH-g-PEBD na fase de EVOH pode agir como um diluente polimérico,
retardando a taxa cristalizacdo do EVOH, de forma que a temperatura de cristalizagao
do EVOH seja diminuida. J4 em relagdo a diminuicdo do ponto de fusdo, o EVOH-g-
PEBD disperso na fase de EVOH fez com que as regides cristalinas fossem menores e
menos perfeitas. Os autores verificaram também que, com a adicdo do CP na blenda,
houve em um aumento de viscosidade e nas propriedades mecanicas, como percentual
de alongamento e resisténcia a tracao, resultado da adesao interfacial entre o EVOH e
PEBD.

Yordanov et al. (2005) estudaram a compatibilizacao da blenda de PEBD
e PA6 (75% / 25%). Os CP utilizados foram: EAA, EGMA e o SEBS-g-AM. As
concentracdes utilizadas foram de 1 a 10 ppc. O estudo da cristalizagao fracionada e da
polidispersividade da fase dispersa de PA6 na blenda pode levar as seguintes
conclusdes: a cristalizacdo fracionada depende do tipo e concentracdo dos
compatibilizantes; o numero médio dos didmetros da PAG6 dispersa na blenda caiu
drasticamente com apenas 2 ppc de compatibilizante; os menores dominios formados
foram na presengca do SEBS-g-AM, podendo-se verificar que SEBS-g-AM é melhor
compatibilizante que o EAA e estes sdo melhores que o EGMA (SEBS-g-
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AM>EAA>EGMA). Esta mesma relacdo foi verificada no calculo da cristalizacao
fracionada, em que os valores obtidos para o EAA variaram entre 83 a 100%, ja para o
SEBS-g-AM foram de 100%. Nao foi possivel o célculo para o EGMA.

Tasdemir et al. (2001) adicionaram o EVA com 26 a 28% de vinil acetato e
um indice de fluidez de 3 a 4,5 g/10min como compatibilizante da blenda PAG6 e PEBD.
Os resultados mostraram que EVA aumenta o moédulo de elasticidade e resisténcia a
tracao, além de diminuir os valores de indice de fluidez.

Yordanov et al. (2003) realizaram testes de microdureza, absorcéo de
agua e medidas termogravimétricas das blendas contendo PEBD, com diferentes
massas molares, e PA6 compatibilizadas com 2ppc de EAA. O desvio negativo de
microdureza de Vickers das blendas utilizando o CP foi interpretado pela mudanca de
cristalinidade dos componentes nas blendas. Os valores de dureza foram menores
quando comparados com as blendas sem compatibilizante, devido a diminuicdo da
cristalinidade da fase da PA6 na presenca do CP. A massa molar do PEBD nao
influenciou significativamente nos valores de dureza. A baixa absor¢cao de agua na
blenda compatibilizada em relagdo a blenda binaria (PEBD/PAG) foi decorrente do fato
de que houve a redugdo dos grupos amida, 0s quais s80 0s principais responsaveis
pela absorcdo de &agua. As medidas termogravimétricas demonstraram que a
estabilidade térmica das blendas aumentou com a presenca de 2ppc de
compatibilizante, demonstrando a eficiéncia do EAA quando utilizado para
compatibilizar a blenda de PEBD e PA 6.

Roeder et al. (2002) estudaram a influéncia do polipropileno
funcionalizado com anidrido maleico (PP-g-AM) na compatibilizacdo da blenda com
70% de PP e 30% de PAG. Os resultados mostraram que pequenas quantidades de PP-
g-MA foram suficientes para promover uma melhor homogeneidade com reducao dos
dominios.

Wu et al. (2006) submeteram a resina de PEBDL a radiacdo ultravioleta
em atmosfera nao controlada, sem quaisquer monémeros ou aditivos, ndo gerando
poluicdo ao meio ambiente, a fim de introduzir grupos contendo oxigénio, como C-O-C,
C-OH, C=0, C(=0)0 e C(=0O)OH. Depois da irradiagao ultravioleta, o peso molecular do

PEBDL diminuiu e sua distribuicdo ficou maior. As temperaturas de fusdo e de

20



cristalizagdo diminuiram com o aumento do tempo de irradiagdo. O PEBDL-g-PAG66 foi
formado pela reagdo entre os grupos contendo oxigénio do PEBDL irradiado e dos
grupos terminais amina ou carboxila, assim como das amidas da PA66 durante a
preparacao das blendas. As propriedades mecanicas das blendas de PAG66/PEBDL
irradiado foram melhoradas pelo aumento da interagao da interface e disperséao.

O estudo realizado pelos autores Colbeaux et al. (2005) avaliou
propriedades térmicas, reoldgicas e mecénicas, enquanto o dos autores Colbeaux et al.
(2004) averiguou a morfologia da blenda de PP com PEAD utilizando compatibilizantes,
a fim de melhorar as propriedades destas blendas. Por esta razdo, na blenda de PP/PE,
pequenas quantidades PE-g-AM e PP-g-AM foram adicionadas, por meio de extruséo
reativa usando agentes de acoplamento que atuam por meio de interagdes covalentes
(dodecano diamina- C42Nz) ou idnicas (sais de zinco ou sédio), conforme mostra a
Figura 6. Os agentes de acoplamento i6nicos foram dissolvidos em agua, enquanto o
dodecano diamina foi dissolvido em tolueno para posterior inclusdo na extrusora. As
blendas avaliadas foram: PP/PE; PPg-AM/PE-g-AM; PP/PP-g-AM/PE/PE-g-AM,
considerando que 70% para o PP/PP-g-AM e 30% para o PE/PE-g-AM. As blendas
binarias e quaternarias foram limitadamente compatibilizadas quando apenas se
utilizaram as resinas de PE e PP funcionalizadas com anidrido maleico. Os agentes de
acoplamento ajudaram a obter melhor dispersdo. Porém, quando comparadas com as
blendas ndo compatibilizadas, as que nao possuiam os agentes de acoplamento
apresentaram melhoras significativas em termos de estabilidade e propriedades
mecanicas, principalmente na alongamento na ruptura. Demonstrou-se que os sais
metalicos foram eficientes para a resisténcia ao impacto das blendas. O dodecano

diamina foi melhor apenas nos valores de alongamento na ruptura.
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Figura 6. Agentes de acoplamento utilizados na extrusao reativa.

A degradacédo termomecanica das blendas compatibilizadas e néo
compatibilizadas da PA6 e PP foram investigadas em funcdo do tipo de
compatibilizador e tempo de processamento. Os compatibilizantes utilizados foram o
PP-g-AM e PP-g-AA. As blendas foram preparadas em um misturador, com uma
rotacdo de 60 rpm e 240 °C. Quando foi utilizado o PP-g-AA, o efeito compatibilizante
diminuiu com o aumento do tempo de mistura, devido a quebra de algumas ligagdes do
copolimero formado PP-PA. A melhor estabilidade térmica foi na adicado do PP-g-AM,
em que se obteve blendas com boa resisténcia a degradagao termomecanica. Contudo,
a diminuingdo do tempo de mistura melhorou as propriedades mecanicas. Desta foram,
nao resultou em uma reducéao drastica de peso molecular (LA MANTIA et al. 1999).

A resina de poliamida 6,66 foi blendada com a resina de polipropileno
(20/80) na presenca do PP-g-AM como CP. A quantidade de CP utilizada foi de 0 a 10
ppc. O filme polimérico deste material blendado foi preparado por meio do processo
extrusion casting. A medida que a quantidade de CP aumentava, diminuia
significantemente a permeabilidade ao oxigénio, porém acima de 7 ppc, esta
propriedade permaneceu praticamente constante. Este resultado indicou que a
interacao entre as duas fases da blenda foi essencial para a melhora desta propriedade.
A barreira ao oxigénio do filme foi menor com viscosidades mais baixas da resina de PP
na blenda (KIM et al., 2003).

Os autores Huang et al. (2004), investigaram o comportamento do filme
polimérico da blenda de EVOH e PEBD (15/85) usando o PEBD-g-AM como

compatibilizante. A concentragao variou de 0 a 10 ppc. As resinas foram misturadas e
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posteriormente extrudadas em uma extrusora monorosca acoplada ao Blown-film.
Verificaram que a blenda sem compatibilizante possuia EVOH em forma de fibras. A
medida que a quantidade de compatibilizante era aumentada, este polimero comega a
tomar formas de esferulitos que se distribuiam melhor na matriz de PEBD em forma de
pequenas camadas. Nao houve variagdo no ponto de fusdo e cristalizacdo dos dois
polimeros compatibilizados, porque havia pequena ou nenhuma formagao de EVOH-g-
PE na fase do EVOH. Na analise do ciclo de DSC, havia uma grande diferenca ente o
calor de fusado entre o primeiro e segundo aquecimentos, devido ao processo de blown-
film, cuja alta biorientacado induzia a cristalizagdo. A histéria térmica e de processo era
apagada durante o programa de DSC e antes do segundo aquecimento, resultando em
baixo calor de fusdo quando comparado com o primeiro aquecimento. A permeabilidade
ao oxigénio do filme da blenda foi reduzida na presenca de pequenas quantidades de
CP, mas foi novamente aumentada devido a presencga de micro-buracos entre as fases.
Estes micro-buracos foram gerados, provavelmente, durante o resfriamento do
processo de blown-film. Foi identificada uma quantidade 6tima de compatibilizante
(equivalente a 1ppc) para maximizar a resisténcia a tragado e alongamento na diregao
da maquina (MD, machine direction). Entretanto, o aumento da quantidade de CP
resultou no aumento da resisténcia a tracdo e alongamento na dire¢ao transversal da
maquina (TD, transversal direction).

Ares et al. (2009) estudaram blendas das resinas de PP e de EVOH no
intuito de obter uma blenda com as boas propriedades do PP (que é um polimero
barato, com baixa permeabilidade a agua/umidade e apresenta boas propriedades
mecanicas) e do EVOH (que possui baixa permeabilidade ao oxigénio, ao dioxido de
carbono e hidrocarbonetos). Como sao polimeros imisciveis, um NaEMAA foi utilizado
como CP.

De acordo com os resultados obtidos por Ares et al. (2009), verificou-se
que o iondmero de sodio (NaEMAA) foi eficaz na compatibilizagdo, em termos de
melhora nas propriedades mecanicas e de barreira a umidade. Em geral, os melhores
resultados foram observados quando foram adicionados 10 e 20% de CP. Por esta
razao, as melhores blendas foram aquelas com as formulacées 90/10/10 e 80/20/10

(PP/EVOH/Na+). Ja para analise de barreira ao oxigénio, as concentragbes de
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lonémero que evidenciaram melhores resultados foram entre 5 e 10%. A medida que as
concentracbes de EVOH cresceram, aumentou também o didmetro da particula de
EVOH na blenda. Porém, o CP utilizado foi eficaz na diminuicdo do didmetro da
particula e interagcao entre as fases.

Em outro estudo, os copolimeros em bloco de estireno—etileno/butileno—
estireno (SEBS) funcionalizados com anidrido maleico (SEBS-g-AM) e maleato de
dietila (SEBS-g-DEM) foram usados para compatibilizar a blenda imiscivel de PP e
EVOH. As blendas foram obtidas por meio de uma extrusora dupla-rosca. Os filmes
poliméricos, produzidos a partir destes granulos, foram estirados. Os resultados
mostram que os filmes estirados possuiam melhores propriedades de barreira ao
oxigénio. O SEBS-g-DEM foi menos efetivo que o SEBS-g-AM, ja que nao diminuiu o
tamanho de particula de EVOH durante a mistura. O SEBS-g-AM foi eficaz na redugao
dos tamanhos dos dominios da fase de EVOH, além de mudar seus formatos de
lamelar para fibrilar. A barreira ao oxigénio teve melhoras significativas com ambos
compatibilizantes (AIT-KADI et al., 2007).

Mbarek et al. (2009) analisaram a resina de PET (85%) que foi blendada
com a resina de PEAD na presenga do EGMA (CP). Para as blendas sem CP, verificou-
se que o peso molecular influenciou na cristalizacdo da resina de PE na blenda. As
curvas de cristalizagdo das blendas utilizando o PEAD com menor peso molecular
menor mostraram que estes foram cristalizados em dois estagios: préoximo da
temperatura de cristalizacdo do polimero puro e em temperatura menor. Estes picos
refletem nos dois conjuntos de particulas que sdo nucleadas por heterogeneidades
mais ou menos reativas. A intensidade do primeiro pico de cristalizacdo € maior quando
o peso molecular da resina de PEAD é maior. Quando adicionou-se o compatibilizante
na blenda, verificou-se que este foi menos eficiente na blenda que possuia maior peso
molecular, por apresentar menor homogeneidade. Com a adigao do compatibilizante, os
dominios foram diminuidos aproximadamente 14% para as blendas que continham
menor peso molecular (MBAREK et al., 2009).
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CAPITULO 3 - PARTE EXPERIMENTAL
3.1 INTRODUGAO

Como o objetivo deste trabalho foi simular uma condicdo real de
reciclagem das embalagens, realizou-se o estudo por meio de uma extrusora mono-
rosca, devido a maioria das empresas de reciclagem do Brasil possuir este tipo de
equipamento.

A meta é ter um estudo viavel para empresas de reciclagem poderem

reciclar embalagens multicamadas com seguranga na qualidade do produto final.
3.2 MATERIAIS

O polietileno virgem de alta densidade (PEAD) foi fornecido em granulos
(MFI = 0,66 g/10min) por Unipac Embalagens Ltda, enquanto que o pds-consumo
(PEADpc) foi fornecido em flocos (MFI = 1,52 g/10min) por Proceplast Ltda. As
embalagens multicamadas (Poli-nylon) foram fornecidas em filmes por Unipac
Embalagens Ltda. O Poli-nylon tem a seguinte estrutura: (PE / Adesivo / PA / Adesivo /
PE). O polietileno funcionalizado com anidrido maleico (PE-g-AM, cujo nome comercial
€ Fusabond® 603) foi fornecido em granulos (MFI = 25 g/10min) por DuPont do Brasil
S.A.

Os flocos do PEADpc apresentavam-se multi-coloridos e foram
previamente moidos, lavados e secos. Antes da extrusao e inje¢cdo, os materiais foram

secos, em estufa, a 90°C por 4 horas.
3.3 METODOLOGIA
3.3.1 Determinacao das condi¢coes de secagem

Para determinar as melhores condi¢cdes de secagem do filme multicamada,

realizou-se um estudo prévio nas embalagens recebidas.
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Este estudo teve a finalidade de verificar as possiveis modificagcoes
ocasionadas na secagem, devido a embalagem possuir diferentes polimeros, com
diferentes pontos de fusdo e morfologias distintas.

A fim de evitar que o polietileno degradasse com a secagem da poliamida,
utilizou-se a temperatura de 90 °C, pois o ponto de fusdo do polietileno encontra-se
entre 100 e 120 °C. As amostras permaneceram na estufa a vacuo (modelo 3608-5,
fabricado por Lab-Line Instruments) por 17 horas.

Apos avaliar se houve degradacao da resina de polietileno, foi feito um
estudo do tempo de secagem do material. Por meio da balan¢a Mettler Toledo modelo
AB 204-S, mensurou-se a massa das aliquotas antes e depois de secas, a fim de

verificar a perda de massa, a partir da perda de agua.

3.3.2 Caracterizacao das misturas

As matérias primas deste trabalho foram caracterizadas por meio das técnicas de
Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC), Espectroscopia de Infravermelho com
Transformada de Fourier (FTIR) e Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV), a fim de
confirmar a estrutura polimérica e a caracteristicas do material recebido. Estas técnicas
estdo descritas a seguir. Ja as contaminacgdes contidas no material pés-consumo foram

analisadas pela técnica de FTIR.

3.3.3 Preparacgao das blendas

As aparas de Poli-nylon foram aglutinadas (figura 7) para posterior
processo de extrusdao. O aglutinador utilizado é da marca SEIBT, modelo AS700, com
1775 rpm.
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Figura 7. Processo de aglutinagdo das embalagens multicamadas. Neste processo o

filme (A) foi aglutinado (B), a fim de obter o material préprio para extrusao (C).

Antes do processamento de cada uma das blendas, o material aglutinado
foi seco em estufa a 90 °C por 4 horas.

As oito diferentes blendas foram preparadas nas composi¢cdes que
variaram de 50 a 100% em massa de embalagem aglutinada (Tabela 1) e foram
processadas em extrusora Mono-rosca Wortex (L/D = 30, D = 32 mm). O perfil de
temperatura utilizado foi de 130 a 190 °C e velocidade rotacional de 99 rpm. Os
materiais foram resfriados em banho de agua (a temperatura ambiente), picotados e,

posteriormente, injetados.

Tabela 1. Composigbes das oito diferentes blendas (% em massa)

N° da formulagao 1 2 3 4 5 6 7 8
Poli-nylon 100 96 50 48 50 48
PEAD Virgem 100 50 48
PEAD pés-consumo 100 50 48
PE-g-AM 4 4 4

Para facilitar a analise dos resultados, a Tabela 2 descreve a
nomenclatura para cada formulacao.
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Tabela 2. Nomenclatura para cada formulagao

Formulacao Nomenclatura

1 PE virgem

100 Poli-nylon
Br 96-4
Br 50-50
Br 48-48-4

PE pos
Pr 50-50
Pr 48-48-4

O N O o | WO N

3.3.4 Moldagem por Injecao

ApOs a extrusao, as blendas foram novamente secas (90 °C por 4 horas) e
moldadas (Figura 8) em uma injetora Arburg All Rounder modelo M-250, com perfil de
temperatura de 180 a 210°C, sendo a temperatura do molde de 23°C e tempo de
resfriamento de 20s. Foram injetados corpos de prova para ensaios de resisténcia a
tracédo (Tipo I) e a flexdo de acordo com as normas ASTMD638-10 e ASTM D790-10,

respectivamente.

PE pés
Pr 50-50
Pr 48-48-4

Figura 8. Exemplo de corpos de prova das oito formulagcbes estudadas.
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3.4 ENSAIOS
3.4.1 indice de fluidez (MFI)

E medido em um plastémero de extrusdo e foi avaliado de acordo com a
norma ASTM D1238-10, por meio de um equipamento da Tinius Olsen MPG00. A
temperatura e peso utilizados foram de 235 °C e 2,16 kg respectivamente. Estes
parametros sdo empregados, segunda a norma, na avaliagdo do indice de fluidez para

a resina de poliamida.

3.4.2 Reometria Capilar

Foi utilizado o Rebmetro capilar da marca Kayeness, modelo 2052 C.

Duas analises foram realizadas neste estudo:
- Estabilizagdo: faz-se um pré-aquecimento de 300 s; em seguida, a anadlise ¢ feita
mantendo-se a taxa de cisalhamento constante (60 s™') por 20 min.
- Viscosidade e stress: novamente é feito o pré-aquecimento por 300 s; em seguida,
varia-se a taxa de cisalhamento de 1000 a 1 s, sendo que o Ultimo ponto deve ser
igual ao primeiro.

A célula de carga foi de 9 kN e a temperatura de analise foi a do Nylon 6, a
235 °C.

3.4.3 Calorimetria Diferencial Exploratéria (DSC)

As transi¢des térmicas foram estudadas em calorimetro TA Instruments,
modelo Q2000. Realizaram-se os termogramas em DSC, utilizando cadinho de aluminio.

As amostras foram aquecidas de 0 a 300 °C, depois resfriadas a 0 °C e
novamente aquecidas até 300 °C. O experimento foi realizado sob atmosfera dindmica
de nitrogénio (N2) e utilizando uma taxa de 10 °C.min™". Os ensaios estdo de acordo
com a norma ASTM D3418-12.

3.4.4 Termogravimetria (TGA)

A estabilidade térmica das formulagdes foi estudada em analisador

termogravimétrico da TA instruments, modelo Q50. Entre a temperatura ambiente e
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700 °C, sob atmosfera inerte (N2), e entre 700 °C e 850 °C, em atmosfera oxidante.
Foram utilizados um fluxo de 50 mL.min"' e taxa de aquecimento de 10 °C.min™". Os

ensaios foram executados de acordo com a norma ISO 7111.
3.4.5 Dureza Shore D

Os ensaios foram realizados no durbmetro da marca Bareiss, modelo HPE
II digital SHORE Hardness Tester. O procedimento de analise esta de acordo como a
norma ISO 868.

3.4.6 Resisténcia a Tragao

Os experimentos de resisténcia a tragcado foram realizados em Maquina
Universal de Ensaios EMIC modelo DL2000, de acordo com a norma ASTM D638-10,
com velocidade de separacdo das garras de 50 mm.min™'. O valor médio da tens&o na
forca maxima foi calculado considerando-se os resultados obtidos para 10 corpos de

prova.
3.4.7 Resisténcia a flexao

Os testes de resisténcia a flexdo foram realizados em Maquina Universal
de Ensaios EMIC modelo DL2000, de acordo com a norma ASTM D790-10, com
velocidade de aproximagado das garras de 5,3 mm.min™". O valor médio do médulo sob

flexao foi calculado considerando-se os resultados obtidos para 5 corpos de prova.

3.4.8 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

A técnica de Scanning Electron Microscopy (SEM) é tradicionalmente
traduzida para Microscopia Eletronica de Varredura (MEV). Para a realizagao da analise
foi utilizado o equipamento MEV Jeol, JSM-6360LV. Foram feitas micrografias dos
corpos de prova fraturados transversalmente apés permanecerem 20 min em N, liquido
(fratura criogénica). Depositou-se uma fina camada de ouro sobre o material com
metalizador (bal-Tec, Mult Coating Sistem MEDO020) e os ensaios foram feitos com 5 k

eV de aceleracao.
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3.4.9 Microscopia Optica

Utilizou-se o microscopio optico da marca Leica, modelo DMRX com
ampliagao de até 400 vezes, para identificagdo das camadas das embalagens de Poli-

nylon.
3.4.10 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

Realizaram-se as anadlises de Infravermelho por Transformada de Fourier
com o equipamento da Nicolet 6700 com microscopio acoplado. Neste trabalho, a

técnica de reflectancia total atenuada (ATR) também foi utilizada.
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3.5 RESULTADOS E DISCUSSOES

3.5.1 Determinacao das condi¢goes de secagem

Para investigar o efeito térmico na secagem das embalagens Poli-nylon
contendo PE e PA 6, dois estudos foram feitos, nos quais se avaliaram a degradagao
dos componentes e o tempo de secagem. E possivel encontrar na literatura
temperaturas de secagem da PA 6 que variam de 80 a 120 °C (VALLIM et al., 2007).

Dada a necessidade de secagem da PA, a embalagem aglutinada foi
inserida em estufa a vacuo por 17 horas, com temperatura de 90 °C, a fim de analisar a
degradagao das resinas que a compde. Esta temperatura esta abaixo do ponto de
fusdo do PE.

As amostras (Poli-nylon) foram submetidas aos ensaios de DSC e FTIR.
Os resultados obtidos estdo descritos na Tabela 3 e nas Figuras 9 e 10. De acordo com
a analise de DSC, pode-se concluir que os pontos de fusdo e de cristalizacdo, assim
como a entalpia de fusdo e de cristalizagcdo, sdo similares, evidenciando que as
condicbes de secagem nao degradaram as resinas de polietileno e de poliamida
contidas na embalagem Poli-nylon. As curvas de DSC estdo no apéndice A (Anexo 1 e
2).

Tabela 3. Resultados obtidos em DSC antes e depois da secagem, a fim de analisar a
degradacgéao das resinas de polietileno e poliamida contidas na embalagem de Poli-

nylon. Os parametros de teste foram: 90 °C e 17 h.

Temperatura de fusao (°C) Temperatura de Cristalizagao (°C)
Amostra antes Amostra depois de = Amostra antes Amostra depois de
da secagem seca (17 h /90 °C) da secagem seca (17 h/ 90 °C)

PE 110/ 119 110/ 119 107 107
PA 210/ 219 209/218 184 182
Entalpia de fusao (J/g) Entalpia de cristalizagao (J/g)

Amostra antes Amostra depois de  Amostra antes Amostra depois de
da secagem seca (17 h /90 °C) da secagem seca (17 h /90 °C)

PE 44 41 41 38
PA 17 15 22 17
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Por meio do equipamento de FTIR, foram obtidos os espectros dos materiais
antes e depois da secagem (Figuras 9 e 10). Os resultados sugerem que n&o houve
degradacao das resinas de PE e PA. A principal variagdo observada no espectro da PA
foi que a regido de 3200-3600 cm™, proveniente da ligagdo OH" (grupo hidroxila),

diminuiu de intensidade com a saida de agua.

strg. depois de seca - analise da poliamida
ntes da secagem - analise iami

90 -

80+
70!
60~

50 -

%T

40-

30:

20+

0-
4000  3s00 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers (cm-1)

Figura 9. Espectro de FTIR-ATR da PA 6, contida na embalagem Poli-nylon, antes da

secagem (azul) e depois de seca (vermelho).

A degradacdo do PE pode ser evidenciada pelos grupos carbonila
originados por meio da degradacao termo-oxidativa (MESQUITA, 2010). Geralmente,

estes grupos aparecem na regido de 1680-1750 cm™"

no espectro de infravermelho.
Portanto, ao analisar os espectros de infravermelho obtidos antes e depois da secagem,
pode-se sugerir que a morfologia da resina de PE nao foi alterada depois de submetida

em estufa a 90 °C, por 17 horas.
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Figura 10. Espectro de FTIR-ATR do PE antes da secagem (azul) e depois de seca

(vermelho).
3.5.2 Determinagao do tempo de secagem

Apoés a avaliagéo da possivel degradacgao, foi estudado o tempo ideal de
secagem antes da extruséo e da injegdo. Cinco amostras foram inseridas na estufa em
temperatura de 90 °C durante 4 horas e outras cinco durante 12 horas.

A Figura 11 mostra que ndao houve uma diferenga significativa entre os

diferentes tempos utilizados, em termos de perda de massa.

Estudo de perda de massa
22
2
]
» 18
«©
£ * + Perda de massa depois de 4 horas na
3 < & estufa (%)
< 16 ~ - &> v 3 A
° A Perda de massa depois de 12 horas
g A L 4 na estufa (%)
= 14
1.2
1 T T
(o] 2 4 6
Repeticoes

Figura 11. Perda de massa em relacdo ao tempo de secagem.
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Portanto, foram considerados os seguintes parametros para secagem da
embalagem aglutinada contendo PE e PA em sua composi¢do: 90 °C durante 4 horas.

A embalagem aglutinada foi seca antes do processo de extrusao e injecao.
3.5.3 Caracterizagao da embalagem de Poli-nylon

Para a caracterizagdo das embalagens de Poli-nylon, as técnicas de DSC,
FTIR e microscépio optico foram utilizadas.

A técnica de DSC (Apéndice A, Anexo 3) mostrou os pontos de fuséo
provenientes das resinas de polietileno de baixa densidade (108 °C), de polietileno de
baixa densidade linear (119 °C) e da poliamida 6 (210 °C).

Por meio da microscopia Optica (Figura 12) foi possivel visualizar a

distribuicao das camadas.

Figura 12. Micrografia 6ptica do corte transversal da embalagem de Poli-nylon.

De acordo com os resultados, a embalagem pode possuir a seguinte
estrutura:

PEBD+PEBDL / adesivo / PA6 / Adesivo / PEBD+PEBDL

3.5.4 Caracterizagao do polietileno de alta densidade pés-consumo

Para caracterizacdo do polietileno pés-consumo, foram utilizadas as
técnicas de DSC e FTIR.

Como os flocos apresentavam-se multi-coloridos, foram coletados dois
flocos de cores diferentes, nomeados como floco 1 e 2, a fim de confirmar que o

material pos-consumo seja de PEAD.
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A figura 13 mostra duas curvas de DSC provenientes do segundo

aquecimento. Ambas as curvas mostraram pontos de fusdo correspondentes do

polietileno de alta densidade.

Floco 1: Fusdo (segundo aquecimento)
164 Floco 2: Fusdo (segundo aquecimento)
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Figura 13. DSC de dois flocos coletados do material pés-consumo.

Estes mesmos flocos foram analisados pela técnica de FTIR (Figura 14).

Os espectros de absorcdo no infravermelho destes materiais caracterizam um

polietileno de alta densidade. Detectou-se a banda de absorgédo na regido entre os A de

1600 e 1750 cm™", que evidencia a degradacdo do material.
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Figura 14. Espectro de FTIR-ATR dos flocos de PEADpc.
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Para facilitar a visualizagao, a regiao que evencia a degradacao foi
ampliada (Figura 15)
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Figura 15. Espectro de FTIR-ATR, ampliado na regido entre os A de 1600 e 1750
cm™', dos flocos de PEADpc.

3.5.5 indice de Fluidez (MFI)

O procedimento consiste em fazer com que o plastico flua por meio de um
orificio mediante a acdo de um determinado peso. O material que sai do equipamento é
retirado e pesado em intervalos de tempo especificos, calculando-se qual a massa que
flui a cada 10 minutos. Portanto o resultado € dado em g/10min (ASTM D1238-10).

As Tabelas 4 e 5 e Figuras 16 e 17 apresentam os valores médios de
indice de fluidez. Nestas Tabelas, também constam as condi¢cdes de temperatura e
carga utilizadas.

Os resultados obtidos indicam que as formulagdes que possuem PEADpc
em suas composi¢des apresentam maior indice de fluidez (MI) que as amostras que
possuem PEAD virgem, assim como o PEADpc apresenta maior Ml que o PEADvirgem.
A adicdo do compatibilizante com anidrido maleico fez com que diminuisse o M| da
formulacédo Br 96-4 (~20%). Esta alteracdo pode ser devido a reagdo do anidrido

37



maleico com grupos terminais amina e grupos amida da poliamida e da aderéncia do
polietleno do CP ao polietileno da blenda, que resulta em um aumento de
emaranhamentos macromoleculares no estado fundido e, consequentemente, no
aumento da viscosidade. Nao foi possivel visualizar uma diferenga significativa dos
indices de fluidez para as demais formulagoes.

Para analise do indice de fluidez das resinas de PE virgem e pos-
consumo, outra temperatura foi utilizada (190 °C), a fim de atender a norma ASTM
D1238-10 para resinas de polietileno.

No polimero fundido, as cadeias moleculares adquirem formas irregulares
quando se entrelagam. Quando maior a massa molar de uma molécula, maior é o
numero de moléculas vizinhas com que se entrelaga. Por isso, 0 aumento da massa
molar (MM) eleva a viscosidade no estado fundido e a tenacidade no estado sdlido
(MESQUITA, 2010).

Tabela 4. Valores médios dos indices de fluidez.
Indice de fluidez (235 °C / 2,16 kg)

Formulagao Média (g/10min) Desvio Padrao

PE virgem 0,76 +/-0,02
100 Poli-nylon 0,54 +/-0,09
Br 96-4 0,45 +/-0,07

Br 50-50 0,56 +/-0,04

Br 48-48-4 0,55 +/-0,02
PE pos 3,96 +/-0,14

Pr 50-50 1,28 +/-0,06

Pr 48-48-4 1,39 +/-0,04

Tabela 5 — Resultados do MFI para as amostras de PE virgem e p6s consumo a 190 °C

e 235 °C.
190 °C / 2,16 kg 235°C/ 2,16 kg
Média Desvio Média Desvio
(g/10min) Padrao (g/10min) Padrao
PE virgem 0,66 0,02 0,76 +/-0,02
PE pés 1,52 0,04 3,96 +/-0,14
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Figura 16. Valores de indices de fluidez das blendas sem PEADpc.
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Figura 17. Valores de indices de fluidez das blendas com PEADpc.
3.5.6 Reometria capilar

Esta € uma das técnicas mais utilizadas para estudo das propriedades
reoldgicas de polimeros fundidos. O fluxo polimérico € chamado de fluxo capilar quando
um tubo de raio pequeno € utilizado, a fim de minimizar os efeitos de aquecimento por
dissipacao viscosa e, também, os efeitos inerciais. O polimero fundido & forgado, por
um pistdo com velocidade controlada, a atravessar um orificio capilar de area

transversal circular e exerce uma for¢a F contra o pistdo (BRETAS, 2000).
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Em geral, a morfologia de blendas poliméricas imisciveis depende da
composicdo da blenda, da tensdo interfacial entre os componentes, da razdo da
viscosidade, da elasticidade do fundido dos componentes e do histérico de
processamento. E conhecido o fato de que é possivel controlar a fase imiscivel das
blendas poliméricas pela adicdo de compatibilizantes, que podem atuar como agentes
interfaciais (LOPEZ-QUINTANA et al., 2004; UTRACKI, 1989).

Os resultados estao ilustrados nas Figuras 18, 19, 20, 21, 22, 23, 24 e 25.

Os resultados de estabilidade, que sao testes que avaliam a forgca (N)
resultante enquanto se mantém constante a temperatura e taxa de cisalhamento,
mostraram que as blendas que continham PE-g-AM como compatibilizante tém maior
forca (N). Isso evidencia que houve interacbes moleculares, aumentando a forga

exercida contra o pistao.
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Figura 18. Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulacbes com polimeros

puros.
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Verificou-se que 0os maiores acréscimos de viscosidade foram quando se
comparou as blendas que ndo possuem o PEADpc, dentre elas: 100 Poli-nylon e Br 96-
4 (aumento de ~68%) e Br 50-50 e Br 48-48-4 (aumento de ~74%).

4000 - -ge -~ -~ -
Estabilizacao das formulacoes sem PE pés
3500 -
3000
= 2500 - PE virgem
=
E 2000 ———100 Poli-nylon
= ——Br96-4
1500
e B S-S50
« 1090
1000 - 925 ——Br 48-48-4
——— 760
530
500 450
0
9.0 115.0 223.0 362.6 568.3 7739 979.6 1185

Tempo (s)

Figura 19. Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulagées sem PEADpc.

Porém, nao foi possivel comparar as blendas Pr 50-50 e Br 50-50, pois a
forca resultante do PEAD virgem é maior que do PEADpc, ou seja, a viscosidade do
PEAD virgem € maior. Portanto, todas as blendas que possuiam o polimero pos-
consumo apresentaram menores forgas.

Para as blendas contendo o PEADpc, a adicao do PE-g-AM nao
alterou significativamente os valores da forgca. Pode-se sugerir que sua adicdo nao
colaborou significativamente com o acréscimo de interacdes moleculares, ja
supostamente aumentadas devido a presenga do PEADpc a mistura, ou seja, é
possivel que os grupos polares originados da degradacao oxidativa do polimero pdés-
consumo ja tenham contribuido para o aumento dos entrelagamentos

macromoleculares devido a sua interagdo com grupos polares da poliamida.

41



4000 -

2500 -

Forca (N)

Estabilizacao das formulagoes com PE pos

——PE Pés
——Pr 50-50
——Pr 48-48-4

475
'.=_46900

106.1 212.0 340.1 545.9 751.5 957.5 1163
Tempo (s)

Figura 20. Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulagbées com PEADpc.
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Figura 21. Curvas reoldgicas para teste de estabilidade das formulagées sem PE-g-AM.
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A mesma tendéncia de resultados foi encontrada quando se analisou a

viscosidade variando a taxa de cisalhamento. As Tabelas com valores de viscosidade

em cada taxa de cisalhamento de todas as formulagdes estdo nos apéndices.

100000

10000

Viscosidade (Pa-s)
Y
o
S
=t

100

10

— o - ’
¥ ¢ PEvirgem  ®mPEPos
2 L%

0]
Py ANH K0
0 o~ ~ ™~ o o~
l < 5 Yo o
” £ M N m ™~
2 ON & O
[ | ¢ 31*4 — ﬂ i
~ B ” - = =
0 - M~ oo Y

o) w04 I! L 4 o 00
< N [ | & <m
m + 3% v .. M

o o o M *
Je~ o o2 N ¢
% Rog o ...
(Tp] :]_r m-.m
| = ~
(ap] ﬂ-% m“‘
NH 3
I I I 1
1 10 100 1000 10000

Taxa de cisalhamento (1/s)

Figura 22. Curvas reolégicas para avaliagao de viscosidade das formulagbes com

polimeros puros.
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Figura 23. Curvas reoldgicas para avaliagao de viscosidade das formulagdes sem
PEADpc.
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Figura 24. Curvas reolégicas para avaliagao de viscosidade das formulagées com
PEADpc.
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Figura 25. Curvas reoldgicas para avaliagao de viscosidade das formulacbes sem PE-g-
AM.

Lopez-Quintana et al. (2004) obtiveram resultados semelhantes, no qual a
viscosidade foi aumentada quando o compatibilizante contendo anidrido maleico foi
adicionado as blendas de PA 6/mPOE (poliamida 6 e polietilieno polimerizado com
catalisador metalocénico) e de PA/mEPDM (poliamida 6 e terpoli(etilenopropileno-5-

etilideno-2-norborneno) polimerizado com catalisador metalocénico).
3.5.7 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

DSC é uma técnica na qual a propriedade fisica medida € a diferenga de
temperatura entre a amostra (A) e o material de referéncia ® (AT = Ta — Tr), enquanto
ambos sdo submetidos a uma programagao controlada de temperatura. Neste tipo de
DSC, a amostra e a referéncia sdo colocadas em capsulas idénticas (panelinha de
aluminio), posicionadas sobre um disco termoelétrico e aquecidas por uma unica fonte
de calor. O fluxo de calor diferencial é controlado por meio de termopares conectados
ao disco, uma vez que AT, em um dado momento, € proporcional a variagcdo de
entalpia, a capacidade calorifica e a resisténcia térmica total ao fluxo caldrico

(CANEVAROLO, 2003).
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A entalpia de fusdo (AHm) e de cristalizagdo (AHc) e as temperaturas de

fusdo (Tm) e de cristalizagdo (Tc) estdo descritas nas Tabelas 6 e 7.

Tabela 6. Valores de Tm e Tc de cada formulagao

Formulagées Tm/°C Tm/°C Tc/°C Tc/°C
PE PA PE PA
PE virgem 131 - 117 -
100 Poli-nylon 109 — 121 209 108 171
Br 96-4 110 — 121 209 108 169
Br 50-50 127 212 115 171
Br 48-48-4 128 211 114 -
PE pés 131 - 119 -
Pr 50-50 126 211 117 169
Pr 48-48-4 128 211 117 168

A entalpia de fusao e cristalizacdo do PE virgem e pds-consumo puro é
maior que a entalpia destes misturados com outras resinas. Isto pode ser explicado
pelo fato de que as blendas tenham maior niumero de componentes que possam

diminuir a forga das ligagdes secundarias dos polietilenos puros.

Tabela 7. Valores de AHm e AHc de cada formulacéo.

Formulagdes AHmM 1 Jig AHmM 1 3ig AHc 1Jig AHc 1Jig
PE PA PE PA
PE virgem 173 - 173 -
100 Poli-nylon 97 31 105 35
Br 96-4 95 41 134 1,5
Br 50-50 154 37 131 6,27
Br 48-48-4 136 40 131 -
PE pos 203 - 206 -
Pr 50-50 134 30 143 31
Pr 48-48-4 110 37 125 10

Analisando os gréficos 26, 27, 28 e 29, as curvas de resfriamento do DSC
da fase da poliamida apresentam cristalizacao exotérmica a aproximadamente 170 °C.

Porém, quando € acrescentado o PE-g-AM como compatibilizante, ha redugdo da

entalpia de cristalizacdo em todas as formulagées. Comparando a formulagcdo 100 Poli-
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nylon e Br 96-4 por exemplo, houve redugao da entalpia de cristalizacdo de 35 para 1,5

J/g.
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Figura 26. Curvas de DSC provenientes do segundo aquecimento das formulagdes que

Figura 27.

contém PEAD virgem.
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Curvas de DSC provenientes do primeiro resfriamento das formulagdes que

contém PEAD virgem.
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Figura 28. Curvas de DSC provenientes do segundo aquecimento das

formulacdes que possuem PEADpc.
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Figura 29. Curvas de DSC provenientes do primeiro resfriamento das formulagcdes que

contém PEADpc.

Resultado semelhante foi encontrado pelos autores Yordanov et al.
(2005), pois as blendas que continham PEBD e PA 6 com EAA, ou SEBS-g-AM como
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compatibilizante, também apresentaram entalpia de cristalizagdo reduzida, além de

exibirem dois picos exotérmicos de cristalizagdo deslocados (Figura 30).
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Figura 30. Curva de resfriamento das blendas contendo EAA (a) e SEBS-g-AM
(b) (YORDANOV et al., 2005).

Portanto, verificou-se que a adi¢gao do PE-g-AM fez com que diminuisse a
intensidade do pico da cristalizacdo da fase da poliamida. Sugere-se que a
compatibilizagdo com anidrido maleico dificulte a cristalizagdo, pelo fato de ter a
poliamida funcionalizada com anidrido maleico (PA-g-AM) na fase da poliamida. Porém,

isto nao reflete na entalpia de fuséao.
3.5.8 Termogravimetria (TGA)

E uma técnica de analise térmica na qual a variacdo da massa da amostra
€ determinada em funcdo da temperatura e/ou tempo, enquanto a amostra é submetida
a uma programacao de temperatura. Esta técnica possibilita conhecer as alteragcdes
que o0 aquecimento pode provocar na massa das substancias, permitindo estabelecer a
faixa de temperatura em que elas comecam a decompor, acompanhar o andamento de
reacdes de desidratagdo, oxidagdo, combustdo, decomposi¢cdo, etc (CANEVAROLO,
2003).

Por meio das medidas de TGA, foi possivel verificar a temperatura de
inicio e final da decomposicdo de cada formulagdo, assim como a temperatura de
maxima decomposicdo (Tabela 8). Estas medidas s&o provenientes do inicio

(temperatura de 5% de perda de massa) e fim da curva da derivada, assim como a
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temperatura de maxima decomposicao foi visualizada no pico maximo desta curva. As
figuras 31 e 32 apresentam as curvas de perda de massa e sua primeira derivada em

funcao da temperatura para todas as formulagdes.

Tabela 8. Temperaturas de decomposic¢ao extraidas da analise de TGA.

Temperatura de inicio Temperatura final Temperatura de maxima
Formulacao da decomposicido da decomposiciao decomposicao

(°C) (°C) (°C)
PEAD virgem 416 513 481
100 Poli-nylon 399 517 478
Br 96-4 402 511 481
Br 50-50 399 503 485
Br 48-48-4 391 501 480
PEAD pdés-consumo 452 515 487
Pr 50-50 387 496 478
Pr 48-48-4 408 517 488

O mecanismo sugerido para a decomposicao destes materiais apresenta
trés estagios: inducdo, aceleracdo e decaimento. O primeiro estagio, o de inducéo,
corresponde a pré-formacédo de sitios, no qual a velocidade de formacdo dos sitios
ativos € lenta e ocorre a formagao dos primeiros radicais. No segundo estagio, o de
aceleracao, os sitios formados aceleram o processo de degradacao, sendo este, similar
ao processo catalitico. No ultimo estagio, o de decaimento, a velocidade de reacao
decai lentamente porque nao existem sitios ativos. O processo de decomposicdo de
polimeros ocorre, inicialmente, por meio da formacao de radicais CH* a partir dos quais,
na presenga ou nao de oxigénio, ocorre o processo de propagacao da decomposi¢ao, o
qual, de acordo com a estrutura do polimero, envolve reticulagdo e/ou cisdo das
cadeias, levando a formacédo de géis e/ou de grupos carbonilicos, respectivamente
(RABELLO, 2011).

De modo geral, ndo houve diferenca significativa entre as temperaturas de

decomposigéao.
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Figura 31. Curvas de: a) perda de massa, b) primeira derivada em fungao da
temperatura. Formulacdes sem PEADpc (a 10 °C.min™" em atmosfera inerte até 700 °C
e atmosfera oxidante até 850 °C).

51



Y-1
120
1 ——— Pr48-48-4
—— Pr50-50 a
4 ——— 100 Poli-nylon
100 ] \\ ——— PE pos
80 - \
_ |
— T \I'
X 60 \\
£ 1 ‘
2 i
= 40 \\
20 ] \
] \
0 -
-20 y 1 ¥ T T T T T v v T T T 1
0 200 400 600 800 1000
Temperature (°C) Universal V4.7
— 4
c — Pr48-484 |
| —— Pr50-50 I b
——— 100 Poli-nylon
~——— PE pos I
3
o
L2 R
i =
2
F1 2
L @
(=]
1
_’/ - at \]hi/\' N 0
T T T T T T T T T T T T T T Y '1
0 200 400 600 800 1000

Temperature (°C)

Universal V4.7A

Figura 32. Curvas de: a) perda de massa, b) primeira derivada em fung¢ao da
temperatura. Formulagdes com PEADpc (a 10 °C.min™" em atmosfera inerte até 700 °C
e atmosfera oxidante até 850 °C).

52



O processo de decomposicao das blendas estudadas se inicia por volta de
360 °C (temperatura do inicio da curva da derivada). Os polimeros puros, PEAD virgem
e pos-consumo, apresentaram temperatura de decomposicdo maior que suas
respectivas blendas, mostrando que tanto o PEAD virgem quanto o PEAD pds-consumo
possuem maior estabilidade térmica. Quando se adicionou o PE-g-AM nas blendas, em
geral, houve um pequeno aumento na temperatura de inicio de decomposigdo, com
excecdo da blenda Br 48-48-4. Essa pequena melhora pode ser devido ao efeito
compatibilizante do PE-g-AM.

Os materiais puros e suas blendas se decompdem completamente em
aproximadamente 520 °C. Portanto, € possivel concluir que as amostras foram
transformadas em material volatil, ndo tendo qualquer residuo.

Os autores Loépez-Quintana et al. (2004) verificaram que o
compatibilizante mEPR-g-AM (borracha metalocénica de copolimero aleatorio de
polietileno e propileno funcionalizado com anidrido maleico) ajudou a aumentar a
estabilidade térmica das blendas de mPOE (polietileno metalocénico) e PA.

A melhor estabilidade térmica foi encontrada na blenda Pr 48-48-4, pois a
juncao dos compatibilizantes PE-g-AM e PEAD pds-consumo fez com que aumentasse
a temperatura de decomposicao de 387 °C para 408 °C.

Vallim et al. (2007) também verificaram uma pequena melhora (~3%) na

estabilidade térmica ao adicionar o PEAD pds-consumo nas blendas contendo PA.
3.5.9 Analise Mecénica
3.5.9.1 Dureza shore D

Os valores de dureza shore D obtidos foram similares (Tabela 9),
indicando que a adigdo de PE-g-AM ou PEADpc nao alteraram significativamente esta
propriedade.

Esta medida é gerada por meio da penetragdo de um indentor aplicado ao
material sob condicbes especificadas. A dureza € inversamente proporcional a
penetracdo e depende do mdodulo de elasticidade e das propriedades visco-elasticas do
material (ISO 868).
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Tabela 9. Dureza Shore D para todas as formulagdes.

Média (Dureza Shore D) Desvio Padrao

PE virgem 51,9 +/-1,1
100 Poli-nylon 44,9 +/-0,4
Br 96-4 45,3 +/-0,3

Br 50-50 48,5 +/-0,5
Br 48-48-4 49,3 +/-1,3
PE poés 53,1 +/-0,8

Pr 50-50 50,0 +/-1,1

Pr 48-48-4 49,4 +/-1,5

3.5.9.2 Resisténcia a tragao

De acordo com os valores obtidos na analise de tracdo (Tabela 10 e
Figura 33), quando adicionou-se o PE-g-AM nas blendas, em geral, melhoraram as
propriedades. Porém, para as formulacbées sem PE-gAM, foi possivel verificar que as
blendas que possuiam o polimero pds-consumo apresentaram propriedades mecanicas
superiores em termos de alongamento maximo (~300% de aumento), tensdo na forca
maxima (~14% de aumento), tensdo na ruptura (~60% de aumento) e modulo de
elasticidade (~50% de aumento). Estes dados confirmam que os grupos polares,
originados da degradagao oxidativa do polimero pés-consumo, reagiram com 0S grupos
polares da poliamida, promovendo uma melhor compatibilidade e, consequentemente, a

melhora nas propriedades mecanicas. Os graficos estdo no Apéndice C.
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Figura 33. Alongamento maximo (%); Modulo de elasticidade (MPa); Tenséo na
forca maxima (MPa); e Tensao na ruptura (MPa); das formulagdes que ndo possuem
PE-g-AM.

Vallim et al. (2007) encontraram efeito semelhante, pois verificaram que a
substituicdo do PEAD pelo PEADpc em blendas com poliamida 6 provocou um aumento
na resisténcia a tracdo para todas as composi¢cdes estudadas e para ambos
processamentos utilizados, com a extrusora mono-rosca e dupla-rosca. Verificou-se que
esta substituicdo na blenda contendo 25 % em massa de PA 6 processada em
extrusora mono-rosca provocou um aumento na tensao na forga maxima de ~17 MPa

para ~30 MPa, ou seja, quase o dobro do valor.
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Tabela 10. Resultados do ensaio de tragao para todas as formulacoes.

N° Tenséao na forga Alongamento Modulo de Tensao na
maxima (MPa) maximo (%) Elasticidade (MPa) Ruptura (MPa)

Média 20,5 71,6 328,1 8,4

! Desvio Padréo +/-0,34 +/-7,43 +/-9.6 +/-2,14
Média 15 65,25 220,8 10,7

2 Desvio Padréo +/-0,37 +/-12,65 +/-6,68 +/-1,58
Média 24,32 315,6 190,9 23,82

* Desvio Padréo +/-0,36 +/-7,84 +/-18,91 +/-0,55
Média 15,91 176,2 270,4 9,87

4 Desvio Padréo +/-0,35 +/-45,3 +/-6,33 +/-2,57
Média 21,73 368,3 247,2 21,08

° Desvio Padréo +/-0,87 +/-29,83 +/-9,19 +/-1,07
Média 22,73 150,6 408,5 9,93

® Desvio Padréo +/-0,21 +/-82,7 +/-7,39 +/-2,27
Média 18 240,1 322,5 16,86

! Desvio Padréo +/-0,19 +/-7,45 +/-4,77 +/-0,46
Média 17,3 245,5 263,5 16,38

8 Desvio Padrgo +/-0,28 +/-18,01 +/-5,08 +/-0,34

Nas blendas de Poli-nylon com PEADpc, a adigao de PE-g-AM mostrou-se
desnecessaria, tendo um decréscimo de aproximadamente 22% no moédulo de
elasticidade, de 5% na tensao da forga maxima e de 3% na tens&o na ruptura. Houve
um ganho, néo significativo, de aproximadamente 2% no alongamento maximo.

Além disso, foi possivel verificar que as propriedades sao intermediarias
de médulo de elasticidade e de tensao na forca maxima quando comparadas com seus
componentes individualmente. Porém, na regiao plastica, esta caracteristica nao foi

observada (Figura 34).
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Figura 34. Modulo de elasticidade (MPa), Tens&o na forga maxima (MPa),
Alongamento maximo (%) e Tensao na ruptura (MPa) das formulagdes contendo
PEADpc.

Ja para as blendas que possuem a resina virgem e o Poli-nylon (Figura
35), as formulagdes que apresentaram melhores propriedades mecanicas foram as que
continham o PE-g-AM em suas composi¢des. De acordo com os resultados obtidos
verificou-se um aumento de aproximadamente 60% na tensao na forga maxima, 500%
no alongamento maximo e 200% na tensao na ruptura.

Scaffaro et al. (2003) também observaram aumento da tensdo na forga
maxima ao estudar a eficiéncia do copolimero de etileno e acido acrilico (EAA) quando
usado para promover a compatibilizacdo das blendas com 25 ou 75% em massa de

PEAD disperso em PAG6 e compostos a base de epdxi ou oxazolina.
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Lopez-Quintana et al.(2004) verificaram um aumento da tensdo na forga
maxima de 8 para 10 MPa com a adicdo de 5 % de copolimero amorfo de etileno e
propileno funcionalizado com anidrido maleico (EPR-g-AM) a blenda de poliamida 6
(PA6) e PE polimerizado com catalisador metalocénico (mPOE) contendo 15 % em

massa de PAG6 dispersa na matriz de mPOE.
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Figura 35. Forga maxima (N), tensao na forgca maxima (Mpa), Alongamento

maximo (%) e Ruptura (Mpa) das formulagdes contendo Poli-nylon e PEAD virgem.

As figuras 36 e 37 mostram as fotos de corpos de provas das formulagdes: 100
Poli-Nylon; e Br 96-4, a fim de ilustrar a eficiéncia do PE-g-AM na blenda. E notavel que
a blenda sem o PE-g-AM (100 Poli-nylon) apresentavam delaminag¢des. Com o
acréscimo deste compatibilizante a blenda Br 96-4 apresentou maior uniformidade,

ilustrando a melhoria na homogeneizacao.
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I l Delaminacéao

Figura 36. Foto dos corpos de prova da formulagéo 100 Poli-nylon.

Sem
Delaminacéao
«

Figura 37. Foto dos corpos de prova da formulagéo Br 96-4.

As melhores propriedades de resisténcia a tragao, em geral, foram obtidas
com a resina virgem e o Poli-nylon com a adicdo de PE-g-AM, com um ganho de

propriedades que variou de 30 a 60% quando comparadas com as formulacbes que
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continham Poli-nylon e PEADpc, ou seja, as formulagdes que possuem a sigla “Pr’
(Figura 38).

Porém, o médulo de elasticidade maior foi obtido com a formulacéo de Pr
50-50, com um aumento de ~30% em relagao a blenda Br 50-50.

De acordo com Tasdemir et al. (2001), um maior alongamento também
pode ser obtido quando adiciona-se copolimero de etileno e vinil acetato (EVA) como

compatibilizante na blenda entre poliamida 6 e polietileno.

Q i
od
et = = 0 =
N = N w 1
: )
s S ~ i ) bt o © - E
o . :
@ ~ % ~ —— o et g X
=1 o~ e — o~
& —
=
A
& &é‘ o,‘oy g § » & ™ ‘:?h & ™
& & = . g F & & &
fo & & q o W & o
9 Q @ & @
RS
Mddule de Elasticidade (MPa) O Alongamento maximo (%)
o
- I m )
< % o B
i) it ~ N o~ -
S T A A % 2
@ = fos] : : .
S pa ~ T e
- b M — —
=]
o
& & > > o’ & > ™ ™ o
& & o oF Foo o & & £ & P 9 &
K o @ bt o qQ & o }ck & b &
“ & @ > @ | ¥ X @ . & <
) Q L X | e & @«
S @ Q |2 Q? o
v $

OTensdo naforga maxima (MPa) )
ETensdo na Ruptura (MPaj

Figura 38. Mddulo de elasticidade (MPa), Tens&o na forga maxima (MPa),

Alongamento maximo (%) e tensao na ruptura (MPa) de todas as formulagdes.
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3.5.9.3 Resisténcia a flexao

O mddulo sob flexao (Efexao) € uma propriedade diretamente proporcional

a rigidez do polimero. Os resultados de flexdo mostraram que as propriedades de

resisténcia a flexdo nas blendas contendo o PEADpc foram superiores (Tabela 11). Os

graficos estao no Apéndice C. Os ganhos foram de ~490% na tensdo maxima e de 20%

no modulo, quando comparado com a blenda Br 48-48-4. (Figura 39).

Tabela 11. Resultados do ensaio de flexao para todas as formulagdes.

N° Tensdo maxima (MPa) Moédulo (MPa)
; Média 17,49 777
Desvio Padrdo +/-0,27 +/-47,08
5 Média 2,65 15,33
Desvio Padrio +/-0,04 +/-0,77
3 Média 2,83 17,75
Desvio Padrdo +/-0,02 +/-1
4 Média 3,35 27,39
Desvio Padrio +/-0,08 +/-3,47
5 Média 3,42 28,86
Desvio Padrio +/-0,04 +/-1 ,9
6 Média 20,57 945,9
Desvio Padrio +/-O’34 +/-20,39
; Média 16,53 546,4
Desvio Padrao +/-O, 17 +/-3 8, 11
g Média 14,87 558.,5
Desvio Padréo +/-0,2 +/-9,33
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Figura 39. Comparativo entre a tensao maxima (MPa) e médulo (MPa) de todas

as formulagdes.

Vallim et al. (2007) ndo encontraram uma diferenca significativa na
substituicdo do PEAD pelo PEADpc, embora seus resultados de Efqexao tenham sido

ligeiramente superiores nas formulagbes processadas na extrusora dupla-rosca.
3.5.10 Microscopia Eletronica de varredura (MEV)

Diferentemente do microscopio 6ptico, que usa a luz para formacao da
imagem, os microscopios eletronicos utilizam elétrons. O tamanho da estrutura a ser
analisada geralmente determina o tipo de instrumento a ser analisado. Microscoépios
eletrdnicos de varredura de alta resolucdo podem resolver detalhes menores que 1
(nm) nandmetro e, geralmente, sdo utilizados para o estudo de estruturas superficiais
ou subsuperficiais de amostras com dimensdes relativamente grandes. As imagens sao
tridimensionais, com uma alta profundidade de foco, o que significa obter diferentes
relevos da superficie da amostra simultaneamente em foco (CANEVAROLO, 2003).

As figuras 40, 41, 42, 43, 44 e 45 mostram as micrografias das superficies

fraturadas transversalmente ao fluxo de inje¢ao para as diferentes formulacoes.
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Figura 40. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados

das formulagbes PE virgem e PE p6s-consumo.

As blendas que nao continham o CP exibiram distribui¢cdes irregulares dos
dominios, tendo formas e tamanhos distintos, além destes apresentarem vazios,
evidenciando a falta de interagdo dos dominios e suas matrizes. Este comportamento é
tipico das morfologias de blendas incompativeis e imisciveis. Porém, quando se
adicionou os compatibilizantes a estas misturas, os tamanhos dos dominios diminuiram

significativamente, além de serem melhores dispersos.
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100 Poli-nylon

Figura 41. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados

da formulagao 100 Poli-nylon.
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Figura 42. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados
da formulacao Br 96-4 (96/4% Poli-nylon/PE-g-AM).
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Br 50-50
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Figura 43. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados
da formulacdo Br 50-50 (50/50% Poli-nylon/PEvirgem).

Br 48-48-4

T U
P

Figura 44. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados
da formulacao Br 48-48-4 (48/48/4% Poli-nylon/PEvirgem/PE-g-AM).

Quando se compara a blenda Pr 50-50 (PEAD p&s-consumo e Poli-nylon)
com a Br 50-50 (PEAD virgem e Poli-nylon), é visivel a melhora de disperséo e
homogeneidade. Isto foi possivel por meio da interagao dos grupos polares originados
da degradacao oxidativa no polimero pos-consumo com 0s grupos polares da

poliamida.
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Figura 45. Micrografias obtidas por MEV das fraturas dos corpos de prova injetados
das formulagdes Pr 50-50 (50/50% Poli-nylon /PEpds-consumo) e Pr 48-48-4 (48/48/4%
Poli-nylon/PEp6s-consumo/PE-g-AM).

Porém, os melhores resultados foram obtidos quando se incorporou o PE-
g-AM. Isto se deve ao fato de que houve uma possivel ligagdo covalente entre o
anidrido maleico com os grupos polares da poliamida. Esta interacdo faz com que
aumente a homogeneidade, apresentando tamanhos de dominios menores no sistema.

Muitos autores verificaram este mesmo comportamento. Blendas
contendo PE e PA foram estudadas e as agdes dos compatibilizantes, em geral,
promovem esta alteragcdo morfoldégica. Os autores Filippi et al. (2002); Jiang et al.
(2003); Chiono et al. (2003); Lopez-Quintana et al. (2003); Wei et al. (2005) sdo alguns
exemplos que concluiram que os compatibilizantes atuam como redutores de tamanhos
de dominios e homogeneizadores quando aplicados as blendas contendo PA e PE,
além de promoverem interagéo entre as diferentes fases. Vallim et al. (2007) também
verificaram esta melhora quando foi incorporado o PEAD pds-consumo as blendas de
PA. Inclusive, os autores Coelho et al. (2010) verificaram que mesmo com argila
organofilicas misturadas as blendas de PE e PA, a adi¢do do compatibilizante PE-g-AM
foi fundamental para obter estes mesmos resultados. Agrawal et al. (2008), como os

outros autores, mostraram as “pontes” formadas entre os dominios e suas matrizes.
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3.5.11 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Foram analisados os espectros de infravermelho de todas as formulagées.
Os espectros foram feitos a partir dos corpos de prova.

As figuras 46, 47, 48 e 49 mostram os espectros obtidos.
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Figura 46. Espectro de FTIR-ATR do PE virgem (vermelho) e pés-consumo

(azul).
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Figura 47. Espectro FTIR-ATR do 100 Poli-nylon (vermelho) e Br 96-4(verde).
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Figura 48. Espectro FTIR-ATR do Br 48-48-4 (vermelho) e Br 50-50 (azul).
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Figura 49. Espectro FTIR-ATR do Pr 48-48-4 (vermelho) e Pr 50-50 (azul).

Espectroscopia € o estudo da interagdo da radiagao eletromagnética com
a matéria. A radiacdo eletromagnética interage com a matéria em trés processos
distintos: absorcao, emissao e espalhamento de radiagdo. A espectroscopia vibracional
estuda a transicao das vibracbes normais moleculares. A espectroscopia de absorcao
no infravermelho utilizada foi na regido do infravermelho médio (4000 e 400cm™)
(CANEVAROLO, 2003).

Anadlises dos espectros obtidos por meio da absorcao vibracional na
regido do infravermelho foram realizadas, a fim de verificar se surgiram bandas que
evidenciem a interagdo tanto do anidrido maleico quanto dos grupos polares do
PEADpc.

Ao contrario das outras técnicas que indicaram esta interacdo, os
espectros obtidos n&do apresentaram alteragcbes significativas ao se comparar as
blendas com e sem CP. Apenas foi possivel verificar a carbonila (~1647 cm™) no
espectro do PEADpc (figura 46).
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3.5.12 PEAD pés-consumo

Para obter boas propriedades com o PEAD pds-consumo, € necessario
que sejam retiradas as contaminagdes, pois verificou-se uma grande quantidade de
contaminante. Uma maneira de retira-los seria colocar uma tela apropriada
(espacamentos menores) na extrusora, de modo que as contaminagbes sejam
separadas do material. Estes contaminantes fazem com que o processo de extrusao
nao se estabilize devido a quebra de material e que tenha muita perda de material. A
figura 50 mostra duas micrografias (tiradas por microscépio com aumento de 4x) do
contaminante no interior do “espaguete” (massa polimérica fundida, por meio da
extrusora, em que é modelada sob a forma de cilindros de aspecto semelhante ao

“‘espaguete” e de diametro uniforme)

Figura 50. Micrografia, com aumento de 4x, do contaminante no interior do

‘espaguete”.

Para analise mecanica, os corpos de prova analisados foram previamente
escolhidos, para que fosse possivel avaliar suas propriedades sem contaminante.

O contaminante foi identificado pela analise de Infravermelho com
Transformada de Fourier. A banda de absorcdo a 1029 cm™ pode caracterizar celulose
e a banda de 3318 cm™ pode ser proveniente da molécula OH, contida na agua. Neste
espectro, encontraram-se as bandas de absorgédo da resina de polietileno (2914, 2847

cm'1), pois este contaminante estava junto com o PEADpc.
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De acordo com a biblioteca do software de infravermelho, o espectro de
infravermelho se assemelha 82% do espectro do Chipboard, caracterizado por ser um
papelao de baixa qualidade (figura 51).
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Figura 51. Espectro FTIR-ATR contaminante (vermelho) e do Chipboard (roxo).
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CAPITULO 4 - CONCLUSAO

Por meio dos resultados obtidos concluiu-se que é possivel reprocessar
embalagens multicamadas, contendo poliamida e polietileno, em extrusora mono-rosca,
de modo a obter um novo material com maior valor agregado, melhorando suas
propriedades mecanicas e sua homogeneizagao. As formulagdes que apresentaram os
melhores desempenhos foram as que possuiam o compatibilizante com anidrido
maleico (PE-g-AM). Porém, a adigdo do anidrido maleico nas blendas que continham o
polimero pos-consumo (PEADpc) n&o alterou significativamente suas propriedades. No
entanto, tais propriedades foram melhores nas blendas que o PEADpc estava presente,
quando se comparou as blendas com o polietileno virgem e o polietileno pés-consumo.

Nos ensaios reologicos, as blendas que continham o polietileno virgem e o
Poli-nylon apresentaram um aumento na viscosidade quando o compatibilizante (CP)
PE-g-AM foi adicionado. Esta alteracdo pode ser devido a reagdo do anidrido maleico
com grupos terminais amina e grupos amida da poliamida e da aderéncia do polietileno
do CP ao polietileno da blenda, que resulta em um aumento de emaranhamentos
macromoleculares no estado fundido e, consequentemente, no aumento da
viscosidade. Porém, nas blendas que contém o PEADpc, o acréscimo do CP com
anidrido maleico nao alterou significativamente suas viscosidades, pois é possivel que
0s grupos polares originados da degradacao oxidativa do polimero pds-consumo ja
tenham contribuido para o aumento dos entrelagamentos macromoleculares devido a
sua interagdo com grupos polares da poliamida.

Por meio da técnica de DSC, verificou-se que ha reducao da entalpia de
cristalizagdo da poliamida em todas as formulagbes quando é acrescentado o PE-g-
AM. Sugere-se que a compatibilizagdo com anidrido maleico dificulte a cristalizagao,
pelo fato de ter a poliamida funcionalizada com anidrido maleico (PA-g-AM) na fase da
poliamida. Por meio da técnica de TGA, observou-se que a adigdo de PE-g-AM nas
blendas, em geral, ndo alterou significativamente as temperaturas de inicio de
decomposigao.

As micrografias obtidas ilustraram que as blendas que n&do continham CP

exibiram distribuicdes irregulares dos dominios, tendo formas e tamanhos distintos. Foi
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evidente a falta de aderéncia devido aos vazios formados entre os dominios e suas
matrizes. Este comportamento é tipico das morfologias de blendas incompativeis e
imisciveis. Porém, os compatibilizantes fizeram com que os tamanhos dos dominios
diminuissem significativamente, além serem melhores dispersos. Quando se compara a
blenda Pr 50-50 (PEAD pdés-consumo e Poli-nylon) com a Br 50-50 (PEAD virgem e
Poli-nylon), & visivel a melhora de dispersdo e homogeneidade, isto pode ter sido
possivel por meio da interagao dos grupos polares do polimero pés-consumo com os da
poliamida.

As propriedades de tragao das blendas, em geral, foram melhores quando
se adicionou PE-g-AM. Porém, nas blendas que possuiam PEADpc, a adicdo de PE-g-
AM mostrou-se desnecessaria. Para as formulagbes sem PE-g-AM, as seguintes
blendas foram comparadas: 100% de embalagem aglutinada (100 Poly-nylon); 50% de
embalagem e 50% de PEAD virgem (Br 50-50); e 50% de embalagem e 50% de
PEADpc (Pr 50-50). Analisando estas trés amostras, foi possivel verificar que as
blendas que possuiam o PEADpc apresentaram propriedades mecanicas superiores
em termos de tensao na forga maxima, alongamento maximo, médulo de elasticidade e
tensdo na ruptura. Os resultados de flexdo mostraram que as propriedades mecanicas
nas blendas contendo o PEADpc foram superiores, tendo um aumento na tensdo na

forca maxima (MPa) e modulo (MPa).
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CAPITULO 5 - SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Considerando os resultados obtidos nesta dissertacdo, bem como informacgdes citadas

na literatura novas possibilidades podem ser avaliadas. Dentre elas, sugerimos:

e Como minimizar os contaminantes no pds-consumo.

e Estudo sensorial da recuperagao de embalagens poés-consumo.

e Estudo das propriedades do material polimérico obtido da reciclagem de
embalagens com maior variedade de polimeros.

e Ensaios de adesao e molhabilidade, medindo angulo de contato das blendas.

e Quantificar a adigdo do compatibilizante, a fim de definir a porcentagem
adequada para cada blenda.

o Efeito da cristalizagado das blendas.

e Avaliacao técnico-econémica do processo.

e Comparagao das propriedades das blendas obtidas preparadas em extrusora

dupla-rosca.
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APENDICE A - CURVAS DE DSC

Heat Flow (Wig)
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Anexo 1.
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Universal V4.7A TA Instruments

Curva de DSC das amostras antes do processo de secagem

84



am seeca(5120) - 1st heat
—— am seca(5120) - 1st cool
——— am seca(5120) - 2nd heat|

107.41°C
31 182.28°C
T I —
24 108.99°C 185.58°C
38.01Jig 17 56Jig

115.05°C

209.41°C
15.08.lg

Heat Flow (Wig)

218.60°C
o4 119.37°C

100.12°C
36.78.Jig

205.99°C
20.47Jig

120.61°C 218.85°C

v

0 50 100 150 200 250
Exo Up Temperature (OC) Universal V4.7A TA Instruments

A

nexo 2. Curva de DSC das amostras depois do processo de secagem
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APENDICE B - Valores de viscosidade em cada taxa de cisalhamento para todas as

formulagdes

PEAD virgem PEADpC
Rate (1.57') Visc. (Pa-s) Rate (1/s) Visc. (Pa-s)
997 23 338.5 997 23 168.9
754 4981 754 198.3
498 61 7452 49861 2449
25539 1156.2 25539 344 1
97.29 1930.2 97.29 5463
72.97 22208 72.97 628
48 65 2636.7 4865 7429
24 32 3612.8 24 32 10197
873 4783 973 1481
7.3 5276.7 7.3 1618.6
4.86 68953 4.86 1942 3
1.22 15344 6 1.22 3496.2
997 23 369.8 997.23 168.9
100 Poli-nylon Br96-4 Br 50-50 Br48-48-4
Rate (1/s) Visc. (Pa-5) Rate (1/s) Visc. (Pa-s) Rate (1/s) Visc. (Pa-s) Rate (1/s) Visc. (Pa-s)
997.23 239.3 997.23 304.6 997.23 311.4 997.23 377.6
754 266.8 754 360 754 348.8 754 448.6
498.61 328.7 498.61 465.7 498.61 433.1 4398.61 579.3
255.329 474.6 255.39 691.8 255.39 598.6 255.39 860.7
97.29 744.2 97.29 1206.7 97.29 893.8 97.29 1503.9
72.97 243.5 72.97 1405 72.97 1020.1 72.97 1778.4
48.65 1027.8 48.65 1762.7 48.65 1238.7 48.65 2230.3
24.32 1522.3 24.32 2544.5 24.32 1797.3 24.32 3177.8
9.73 2593.7 9.73 4078.9 9.73 3157.3 9.73 4956.2
7.3 3038.1 7.3 4758.8 7.3 3853.6 7.3 5539.3
4.86 3829.9 4,86 5778.5 4.86 5051.8 4.86 6656.9
1.22 7950.7 1.22 10877.2 1.22 104592.1 1.22 12435.1

997.23 219 997.23 295.9 997.23 310.4 997.23 364.8




Pr 50-50

Pr48-48-4

Rate (1/s) Visc. (Pa-s) Rate(1/s) Visc. [Pa-s)

997.23 219.8 997.23 213.4
734 254.1 754 254.1
498.61 322.2 498.61 326.4
255.39 467.4 255.39 433.7
97.29 795.3 97.29 813.4
72.97 934.3 72.97 9338.8
48.85 1154.2 48.85 1136.3
24.32 1600.4 24.32 1563.6
8.73 2400.5 8.73 2379.4
7.3 2730.4 7.3 2622.2
4.86 3491.7 4.86 3204.9
1.22 4073.6 1.22 3827.1
997.23 207.9 997.23 216.3
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APENDICE C - Curvas de resisténcia a tragao e a flexao

PEAD pés-consumo
Relatério de Ensaio
Méquna Emic DL2000  Célua Trd 24 Extenstmetro Trd | Data 04/06/2012  Hora 10:28:18  Travainon* 0303
Programa: Tese versdo 3.04 Método de Ensaio. Lea - tracao
Ident. Amostra: velocidade:
Corpo de Largura Espessura Comprimento Forga Tensdona Alongamento Madulo de Ruptura
Prova do CP do CP base méxima forga maxima maximo  Elasticidade
(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
cP1 12,980 3.120 115.000 923.537 22.805 164.047 392.658 12.549
CcP2 12.960 3150 115.000 933.310 22.862 98.710 409.049 10.755
cP3 12,940 3130 115.000 926.329 22.871 327733 402.260 13.099
cPa 12.940 3.130 115,000 911670 22.509 » 403.636 v
CPS 12.950 3.140 115.000 928.423 22.832 * 412.820 »
CcP6 12.960 3.150 115,000 907.481 22.229 94.342 412430 10.755
CP7 12.980 3.140 115.000 934.706 22934 107,758 418.460 6.560
cP8 12940 3.140 115.000 927.725 22833 167.571 414.803 9312
cP9 12.940 3.150 115.000 927.725 22.760 64.055 410.706 7.792
CP10 12.950 3.140 115.000 923.537 22.712 180.819 408.641 8618
Numero CPs 10 10 10 10 10 8 10 8
Média 1295 3.139 1150 9244 2273 150.6 408.5 9930
Mediana 1295 3140 1150 927.0 2282 1359 4099 10.03
Desv Padrao 0.01578 0.009944 0.0000 8.676 0.2124 8276 7392 22Mm
Coef Var (%) 0.1218 0.3168 0.0000 0.9385 0.9341 5494 1809 2293
Minimo 1294 3.120 1150 9%07.5 2223 64.06 3927 6.560
Maximo 1298 3.150 1150 934.7 2293 327.7 4185 13.10
Tensio (MPa)
25.00 7
20.00 B ---------------------------------------------------- :
\'\ N S _— A SO T
L =
15.00 o - — = e S—
——ee ' ' v‘ - ._? -------------------
1000} f- : 1 -y Yocvamernbesansndesnnanas
...................... 2 1 A
[
5.00 gt
0.00 : ' : '
0.00 14.00 28.00 4200 56.00 7000 Def.Especif. (%)

lcp1 |cp2 |cp3 |cre |cPs |cP6 |cP7 |cP8 |CPo |cPio
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UNICAMP

PEAD Virgem/processado
Relatério de Ensaio

Méquina Emic DL2000  Célua Trd 24  Extensbmetrs Trd | Data 040062012 Hora 09:31:29  Travamon 0302
Programa: Tese versio 3.04 Método de Ensaio Lea - tracao
ident. Amostra: >>>>>>>> >>35>> >33 >>>>>>>>>> yelocidade:
Corpo de Largura Espessura Comprimento Forca Tensdona Alongamento Madulo de Ruptura
Prova do CP do CP base méxima forca maxima méximo  Elasticidade

(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
cP1 12,930 3.330 115.000 880.257 20.444 80.248 336.597 7.279
CcP2 12930 3310 115.000 865.597 20.225 83.218 339.216 9.737
cP3 12.930 3.320 115.000 892.822 20.798 63815 329.557 6.163
CcP4 12,940 3.320 115.000 885.143 20.604 69.618 332342 8.076
CPS 12.960 3.320 115.000 869.262 20.203 TLI159 318.304 8.197
CP6 12.950 3.350 115.000 885.841 20.419 61.218 316.711 5.672
cP7 12.970 3.370 115.000 873.974 19.995 77.165 311218 10.972
cP8 12.920 3.270 115.000 896.312 21.215 66,517 330.679 12.260
cP9 12940 3.360 115.000 895.614 20.599 66.438 337958 6.406
CP10 12,930 3.330 115.000 878.861 20.412 77.236 328.19%0 8.836
Numero CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 12.94 3.328 115.0 8824 20,49 71.66 328.1 8.360
Mediana 1293 3.325 1150 882.7 2043 70.39 330.1 8.136
Desv Padrao 0.01563 0.02821 0.0000 10.75 0.3426 7435 9.606 2142
Coef Var (%) 0.1208 0.8475 0.0000 1.218 1672 10.37 2928 25.62
Minimo 1292 3.270 115.0 865.6 20.00 61.22 3112 5672
Tensio (MPa)
25.00 -
2000 ——

15.00

5.00

AAAAAAAAAAAAAA

0.00

0.00 14.00 2800 42.00 56.00
lcr1 lep2 |cr3 |cpe |cps (crs |cp7 |crs |cpe |cPio

7000 Def Especif. (%)
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UNICAMP

100 Nylon-poli
Relatério de Ensaio

Méiquina: Emic DL2000  Céiula Trd 24 Extensometro Trd | Data: 04062012 Hora 14:50:11  Trabaino n* 0306
Programa: Tese versio 3.04 Método de Ensaio Lea - tracao
Ident. AMOSIra >>>>>>3>>>>5>>> velocidade:
Corpo de Largura Espessura Comprimento Forga Tensdona Alongamento Médulo de Ruptura
Prova do CP do CP base méxima forga maxima méximo  Elasticidade

(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
cP1 12.930 3.260 115.000 649.198 15.401 75.390 226.451 12.255
cP2 12.950 3.29 115.000 650.594 15270 67.732 222.697 12567
cP3 12.920 3.230 115.000 628.256 15.055 70.886 231439 10.087
CcP4 12.950 3.250 115.000 635.237 15.093 59.450 221.903 9.587
CPS 12.940 3.290 115.000 627.907 14.749 65.207 224.301 12.306
cP6 12.920 3.350 115.000 626.162 14.467 41.202 210,167 10.193
CP7 12,930 3.260 115.000 634.539 15.054 68.574 222,115 9.804
cP8 12.890 3.370 115.000 624.068 14.366 56.511 210.274 8.003
cP9 12930 3.230 115.000 645.708 15.461 88.851 217.146 12.469
cP10 12,930 3.240 115.000 638.029 15.230 58.676 221.718 9.764
Numero CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 1293 3.2 1150 636.0 15.01 65.25 2208 10.70
Mediana 1293 3.260 1150 6349 15.07 66.47 222.0 10.14
Desv Padrao 0.01729 0.04877 0.0000 9.735 0.3742 12.65 6.683 1.579
Coef Var (%) 0.1337 L488 0.0000 1.531 2492 19.39 3.027 14.75
Minimo 12.89 3.230 1150 624.1 14.37 41.20 210.2 8.003
Maximo 1295 3.370 115.0 650.6 1546 88.85 2314 12.57
Tensio (MPa)
25.00
200
| 5w ) S SR SN S NN S O N
L e N S S T S e S S et
’m ...............
0.00 - - - - : :

0.0 80.0 160.0 2400 3200 400.0 Def.Especif. (%)

lcp1 |cp2 |cr3 |cp+ |cPs |cPs |cp7 |cPs |cPo |cPio
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UNICAMP
96 Nylon-poli / 4 Cp

Relatério de Ensaio

Maquina Emic DL2000  Céuia Trd 24  Extensémetrs Trd 1 Data 04/06/2012  Hora 15:17:22  Trabamon* 0307
Programa Tese versio 3.04

Método de Ensaio. Lea - tracao

Ident. Amostra: >> — velocidade:
Corpo de Largura Espessura Comprimento Forga Tensdona Alongamento Médulo de Ruptura
Prova do CP do CP base méxima forga maxima maximo  Elasticidade

(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
cP1 12.870 3.150 115.000 976.589 24.089 300.113 202.567 23.521
CcP2 12.860 3110 115.000 998.927 24977 319991 221.075 24.732
CcP3 12910 3.250 115.000 1008.002 24.024 31184 179.125 23.525
CP4 12.870 3.180 115.000 999.625 24,425 316.440 181001 23913
CPS 12850 3.170 115.000 995.786 24.446 313.629 196.594 23.949
CP6 12.870 3.140 115.000 980.778 24.270 326.555 199.328 23.734
cP7 12.870 3.130 115,000 996.833 24.746 324728 200951 24.624
cP8 12.870 3.200 115.000 984.966 23916 312.242 182.760 23.120
crPe 12900 3.220 115.000 996.833 23.998 315.303 154,751 23.292
Numero CPs 9 9 9 9 9 9 9 9
Média 12.87 3172 1150 993.1 24.32 3156 190.9 23.82
Mediana 1287 3170 1150 996.8 24.27 3153 196.6 23.73
Desv Padrio 0.01878 0.04522 0.0000 10.15 0.3621 7.846 18.91 0.5542
Coef Var (%) 0.1459 1.425 0.0000 1.022 1.489 2.486 9.906 2326
Minimo 1288 310 1150 976.6 2392 300.1 1548 23.12
Maximo 1291 3.250 115.0 1008 2498 326.6 221.1 24.73

Tensdo (MPa)
25.00

15.00

10.00

5.00

...........................................

0.0 200

lcpt |\cp2 |cp3 |cra |CP5 |CP6 |CP7 |CP8 |cP9 |CPio

1600

240.0

3200

4000 Def.Especif. (%)
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UNICAMP
50 Nylon-poli / 50 Virgem

Relatério de Ensaio
Miquina Emic DL2000  Céluia Trd 24 Extensémetro Trd | Data: 0400612012 Hora 11:38:17  Trabaihon* 0304
Programa Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Lea - tracao
ident. Amostra. >>>> >33 > velocidade:
Corpo de Largura  Espessura Comprimento Forga Tensdona Alongamento Méduto de Ruptura
Prova do CP do CP base méxima forga maxima méaamo  Elasticidade
(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)

cP1 12.960 3.220 115.000 656.877 15.741 190.994 279.986 11.291
cP2 12.940 3.200 115.000 645.708 15.594 118.023 278.625 6.195
cP3 12.930 3.250 115.000 668.744 15914 209.896 277.117 13.754
cP4 12.900 3.230 115.000 686.893 16.485 193.854 266.692 10.789
cP5 12910 3.240 115.000 658.273 15.737 218.626 267.798 10914
cCP86 12.900 3.210 115.000 661.065 15.964 184.307 270.889 10.334
cP7 12.920 3.210 115.000 649.896 15.670 191313 271.868 11008
cP8 12.930 3.270 115.000 701.902 16.601 228.217 263.382 11.483
cP9 12940 3.230 115.000 661.065 15816 94.495 264.816 6.305
cP10 12,950 3210 115.000 646.406 15.550 132.166 263.112 6.683
Numero CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 1293 3.227 115.0 663.7 1591 176.2 270.4 9876
Mediana 1293 3.225 1150 659.7 1578 191.2 269.3 10.85
Desv Padréo 0.02044 0.02163 0.0000 18.03 0.3598 45.30 6.334 2572
Coef Var (%) 0.1581 0.6702 0.0000 217 2.262 2571 2342 26.04
Minimo 1290 3.200 1150 645.7 1555 94.50 263.1 6.195
Mdximo 12.96 3.270 1150 7019 16.60 228.2 280.0 13.75
Tensdo (MPa

2500 - —

20.00

1500 |- I

10.00

S.00

0.00 : : : :

00 80.0 160.0 2400 3200 400.0 Def. M. (.A)

lcpi |cp2 |cp3 |crs |cPs |cpe |cp7 |cP8 |cp9 |cPio
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UNICAMP

48 Nylon-poli / 48 Virgem / 4 Cp

Relatério de Ensaio

Miquina Emic DL2000  Céuia Trd 24 Extensémetro Trd | Data 04/06/2012  Hora 12:33:12  Trabamon 0305
Programa: Tesc versdo 3.04 Método de Ensaio Lea - tracao
Ident Amostra S velocidade
Corpo de Largura Espessura Comprimento Forga Tensdona Alongamento Médulo de Ruptura
Prova do CP do CP base méxma forga maxima maamo  Elasticidade

(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
CP1 12970 3.330 115.000 903.293 20914 363.749 243.5M 20.203
cP2 12.960 3.340 115.000 891.600 20.598 339.158 251970 19.743
cP3 12.950 3.320 115.000 934.706 21.740 388.140 254.665 21.188
CP4 12970 3.320 115.000 992.645 23.052 395.774 256.795 22.388
cPSs 12890 3210 115.000 900.326 21.759 305,575 227.671 21.000
CP6 12970 3.290 115.000 986.362 23.115 389.549 251.764 22.788
cP7 13.000 3.300 115.000 900.501 20.991 360.030 253.674 19.738
cP8 12.960 3.320 115.000 929.121 21.594 387.316 243.100 21.058
cP9 12970 3.370 115.000 952.157 21.784 385.108 241.614 21.576
Numero CPs 9 9 9 9 9 9 9 9
Média 1296 3311 1150 9323 21.73 368.3 247.2 21.08
Mediana 12.97 3.320 1150 929.1 21.74 385.1 2518 21.06
Desv Padrio 0.02958 0.04428 0.0000 3192 0.8792 29.83 9.191 1078
Coef Var.(%) 0.2282 1.337 0.0000 4.068 4.047 8099 3718 5.102
Minimo 12.89 3.210 1150 8916 20.60 305.6 227.7 19.74
Maximo 13.00 3.370 1150 992.6 23.12 3958 256.8 2.7

Tensdo (MPa)
25.00

0.00

-----------------------------------

..................

0.0 0.0

240.0

3200
lcp1 |cp2 |crs |crs |cPs |cPs |cP7 |crs |cpo |cPwo

400.0 MM (%)
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UNICAMP

50 Nylon-poli / 50 Pés-consumo
Relatério de Ensaio

Méquine: Emic DL2000  Céivia Trd 24 Extensdmetro Trd | Data 120672012 Hora 10:34:31  Trabamone 0313
Programa’ Tesc versio 3.04 Método de Ensaio. Lea - tracao
Ident. Amostra: 25333353 > >>>> o iy velocidade:
Corpo de Largura Espessura Comprimento Forga Tensdona Alongamento Médulo de Ruptura
Prova do CP do CP base méxima forga maxima méximo  Elasticidade

(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)
cP1 12990 3.280 115.000 759.492 17.825 237.8%4 322.239 16.531
cP2 12970 3.260 115.000 757.398 17.913 233.200 324574 16.559
CP3 13.000 3.260 115.000 772758 18.234 244.063 320.901 17.657
CP4 12.980 3.280 115.000 760.888 17.872 226.362 318,807 16.445
CP5 12,980 3.280 115.000 775547 18.216 253.710 316.727 17.544
cPe 12,980 3.250 115.000 746.054 17.685 236.329 329.729 16.395
CcP7 12990 3.300 115.000 767.869 17.913 240.159 323.486 17.164
cP8 12.980 3250 115000 765775 18153 244178 317.564 16.697
cPo 12.970 3240 115000 758270 18.044 239509 320,051 17.048
cP10 12.990 3270 15000 775547 18258 245248 330702 16.565
Numero CPs 10 10 10 10 10 10 10 10
Média 1298 3.267 1150 764.0 18.01 240.1 3225 16.86
Mediana 1298 3.265 115.0 763.3 17.98 2398 3216 16.63
Desv Padrao 0.009487 0.01829 0.0000 9.368 0.1981 7.453 4.770 0.4633
Coef Var (%) 0.07307 0.5598 0.0000 1.226 L1000 3.104 1479 2.748
Minimo 1297 3.240 115.0 746.1 17.69 2264 316.7 16.39
Maximo 13.00 3.300 115.0 7755 18.26 253.7 330.7 17.66
Tensio (MPa)
25.00
20.00 SN SN S U . T S W V! W G- —; T — — —

15.00

...............................................................

5.00

0.00

0.0 80.0 160.0 240.0 3200 400.0 Especif. (%
lcp1 |cp2 |cp3 |cp4 |cPs |cpe |cP7 |cP8 |cP9 lcPio - o
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UNICAMP
48 Nylon-poli / 48 Pés-consumo / 4 Cp

Relatério de Ensaio
Méquina: Emic DL2000  Céuia Trd 24 Extensometro Trd 1 Data 04062012  Hora 16:55:39  Trabamon* 0308
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio. Lea - tracao
ident. Amostra > > > 22> velocidade
Corpo de Largura Espessura Comprimento Forga Tensdona Alongamento Méduio de Ruptura
Prova do CP do CP base médxima forga maxima maamo  Elasticidade
(mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (%) (MPa) (MPa)

CP1 12970 3.270 115.000 730.871 17.233 243.885 260.720 16.969
CcP2 12,980 3.260 115.000 737.852 17.437 253.934 272349 16.365
CP3 12980 3.270 115.000 747.625 17.614 260.524 260.470 16.233
CP4 12.980 3.280 115.000 738.550 17.347 254.193 260.687 16.265
CPS 12,980 3.260 115.000 713.420 16.860 215.120 263.208 16.068
N{mero CPs 5 5 s s s 5 s 5
Média 1298 3.268 115.0 733.7 17.30 2455 263.5 16.38
Mediana 1298 3.270 115.0 7379 17.35 2539 260.7 16.27
Desv Padrao 0.004472 0.008367 0.0000 1279 0.2820 18.01 5.080 0.3464
Coef Var (%) 0.03446 0.2560 0.0000 1.743 L630 7.337 1.928 2114
Minima 1297 3.260 115.0 7134 16.86 215.1 260.5 16.07
Maximo 12.98 3.280 115.0 747.6 17.61 260.5 2723 16.97

Tensdo (MPa)

25.00

TUTN T [ R TN B DN S

10.00 S S .

T B e
5.00 feevemmmapeens
*® 00 w0 m;o 2400 n;o 400.0 MM (%i
P 1 lcp2 cP3 cP4 cPs :
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UNICAMP

PEAD Virgem

Relatério de Ensaio
Maquina: Emic DL2000  Céiuia Trd 24  Extensometro Trd 1 Data 1206/2012  Hora 13:12:06  Travamon* 0314
Programa Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Lea - flexao
Ident Amostra: >3333> Amostra: PEAD virgem  Tipo de ensaio flexio
Corpo de Altura Distincia apoios Largurado CP Forga Maxima Tensdo Maxima Modulo
Prova (mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
cP1 318 51.20 1282 28.95 17.15 728.20 »
cP2 3.20 51.20 1278 30.00 17.60 811.48 »
cP3 3.4 51.20 1278 2843 17.33 749.78 -
cP4 37 51.20 12.81 29.30 17.48 754.92 *
cPs 3.29 51.20 12.80 2 17.89 840.76 »
Numero CPs 5 5 5 s s 5 0
Média 3.19 51.20 12.80 29.79 17.49 777.0 »
Mediana 3.180 51.20 12.80 29.30 17.48 7549 *
Desv Padrao 0.05683 0.0000 0.01789 1.497 0.2788 17.08 *
Coef Var (%) 1.778 0.0000 0.1398 5.026 1.594 6.059 .
Minmo 3.140 51.20 1278 28.43 17.15 728.2 .
Maximo 3.290 51.20 1282 3227 17.89 840.8 .

PEAD Pés-consumo

Relatério de Ensaio
Miquina Emic DL2000  Céla Trd 24  Extensémetro Trd | Data 120672012 Hora 13:39:02  Travamorn* 0315
Programa Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Lea - flexan
Ident. Amostra. > Amostra. PEAD posconsumo  Tipo de ensaio’ flexdio
Corpo de Alura Distdncia apoios Largurado CP Forga Maxima Tensdo Madxima Modulo
Prova (mm) (mm) (mm) N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
CP1 3.31 51.20 12.84 38.54 21.04 965.37 .
cP2 324 51.20 12.82 36.45 20.80 962.34 -
cP3 33 51.20 12.83 3558 20.41 919.03 »
cP4 k%5 51.20 12.84 3540 20.42 952.64 .
CPS 324 51.20 12.84 35.40 20.17 930.24 "
Numero CPs 5 5 s s s 5 0
Media 3.248 51.20 12.83 36.28 20.57 945.9 »
Mediana 3.240 51.20 12.84 35.58 20.42 9526 .
Desv Padrao 0.03564 0.0000 0.008944 1.340 0.3465 20.39 .
Coef Var (%) 1.097 0.0000 0.06969 3.693 1.684 2.155 *
Minimo 3.220 51.20 12.82 35.40 20.17 919.0 *
Méximo 3310 51.20 12.84 3854 21.04 965.4 .
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100 Nylon-Poli

Relatério de Ensaio
Miquina Emic DL2000  Célula Trd 24 Extensémetro Trd | Data 1206/2012  Hora 15:02:15  Trabamon* 0319
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio. Lea - flexao
Ident. Amostra’ > P33>>33>35> Amostra: 100 Nylon-Poli  Tipo de ensaio: flexio
Corpo de Altura Distdncia apolos Largurado CP Forga Maxima  Tens#o Méxima Modulo
Prova (mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
CcP1 1279 51L.20 3.1n 17.44 262 14.29 *
cP2 12.79 5120 3.15 17.79 265 1589 *
CcP3 12.80 51.20 3.16 1831 272 14.95 *®
CcP4 1277 51.20 315 17.96 2.69 16.25 »
cPs 1278 51.20 313 17.27 2.59 15.29 .
Nomero CPs 5 5 5 5 5 5 0
Média 1279 5120 3142 17.75 2654 1533 b
Mediana 12.79 5120 3.150 17.79 2.651 15.29 .
Desv Padréo 0.01140 0.0000 0.01643 0.4164 0.04850 0.7730 L
Coef Var (%) 0.08917 0.0000 0.5230 2345 1.827 5.041 .
Minimo 1277 51.20 3.120 17.27 2.59%4 14.29 .
Maximo 12.80 5120 3.160 18.31 2716 16.25 .

96 Nylon-Poli / 4 Cp

Relatério de Ensaio
Miquina Emic DL2000  Céiula Trd 24  Extensdmetro Trd | Data 12/06/2012  Hora 15:17:54  Travamon* 0320
Programa: Tesc versao 3.04 Método de Ensaio: Lea - flexao
ident. Amostra: >>>> >33333333333333>>3>3>>3>>>>>>>> Amostra’ 96 NM /4Cp  Tipo de ensaio: flexio
Corpo de Altura Distincia apoios Largurado CP Forga Maxima Tensdo Maxima Modulo
Prova (mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
CcP1 12.78 51.20 3.15 18.84 281 18.00 L
cP2 12.76 51.20 3.16 19.01 284 16.34 *
cP3 1.76 51.20 318 19.36 287 18,71 ¢
CcP4 1,78 51.20 3.4 18.84 282 16.93 .
CcPS 12.76 51.20 316 18.84 281 18.77 ’
Nimero CPs 5 5 s 5 5 5 0
Média 12.77 51.20 3158 18.98 2831 17.75 *
Mediana 12.76 5120 3.160 18.84 2821 18.00 ¢
Desv.Padrao 0.01095 0.0000 0.01483 0.2274 0,02521 1.082 L
Coef Var (%) 0.08579 0.0000 0.4697 L1198 0.8905 6.095 .
Minimo 12.76 51.20 3.140 18.84 2812 16.34 &
Maximo 12.78 5120 3.180 19.36 2872 18.77 .
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UNICAMP

50 Nylon-Poli / 50 Virgem
Relatério de Ensaio
Miquina Emic DL2000  Céuia Trd 24 Extensdmetro Trd 1 Data 12062012 Hora 15:31:42  Trabamo - 0321
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Lea - flexao
Ident. Amostra: >3335> >>3>>3>>>>>>>>>>>>>> Amostra 50 Nylon-Poli / 50 Virgem  Tipo de ensaio. flexdo
Corpo de Altura Distdncia apoios  Largura do CP Forga Maxima Tensdo Méxima Modulo
Prova (mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
CP1 1282 51.20 3.28 24.42 348 3173 -
CP2 1283 51.20 3.19 2232 3.27 2535 *
cPa 12.82 51.20 3.17 2.3 3.29 28.13 .
cP4 12.81 S1.20 319 2285 335 22.70 *
cPs 12.79 51.20 324 23.20 336 29.06 .
Namero CPs s 5 s 5 5 5 0
Média 12.81 51.20 3.214 23.02 3.350 27.39 -
Mediana 1282 5L20 3.19 2285 3352 28.13 ®
Desv Padrao 0.01517 0.0000 0.04506 0.8633 0.08274 3474 ¢
Coef Var (%) 0.1184 0.0000 1.402 3.750 2470 12.68 .
Minimo 12.79 S1.20 3.170 2232 3.265 2270 *
Maximo 1283 5120 3.280 24.42 3479 31.73 ®
48 Nylon-Poli / 48 Virgem / 4 Cp
Relatério de Ensaio
Maquina Emic DL2000  Célula Trd 24  Extensometro Trd | Data 12/06/2012  Hora: 15:47:21  Travathon* 0322
Programa Tesc versiao 3.04 Método de Ensaio: Lea - flexao
Ident. Amostra: Amostra' 48 Nylon-Poli / 48 Virgem /4 Cp  Tipo de ensaio flexio
Corpo de Altura Distdncia apoios Largurado CP  Forga Maxima Tensio Maxima Modulo
Prova (mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
CP1 12.90 5120 321 2354 3.39 27.60 s
cP2 12.87 51.20 n 23.37 338 27.74 b
cP3 1283 5120 3.21 23.72 345 28.62 &
CcP4 1283 5120 321 23.37 3.40 28.12 b
CcP5S 1283 5120 3.23 24.07 348 32.20 ¢
Nimero CPs s 5 5 5 5 5 0
Media 1285 5120 3214 23.61 3416 28.86 ®
Mediana 1283 51.20 3.210 23.54 339 28.12 *
Desv Padrao 0.03194 0.0000 0.008944 0.2918 0.04359 1912 *
Coef Var (%) 0.2485 0.0000 0.2783 L.236 1.276 6.626 .
Minimo 1283 51.20 3.210 23.37 3.376 27.60 *
Maximo 12.90 5120 3.230 24.07 3477 32.20 *
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50 Nylon-Poli / 50 Pés-consumo
Relatério de Ensaio
Méquina' Emic DL2000  Céluls Trd 24  Extensometro Trd | Data 1206/2012  Hora 13:55:25  Travamon 0316
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Lea - flexao
Ident. AMostra: >>>>>>>>333>>33>>>333>>>>>>>>>>>>>>>>>>> Amostra S0 Nylon Poli / 50 Pés consumo  Tipo de ensaio’ flexdio
Corpo de Altura Distdncia apoios Largurado CP  Forga Maxima Tensdo Méaxima Moduio
Prova (mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
CP1 3.26 S1.20 1283 29.30 16.50 599.47 *
cP2 318 SL20 1281 28.08 16.65 54536 -
cP3 3.8 5120 12.82 27.56 16.32 496.17 *
CP4 3.17 51L.20 1283 27.56 16.41 530.34 L
CPS 318 51.20 12.81 28.25 16.75 56091 ®
Nimero CPs 5 5 5 5 5 5 0
Media 3194 51.20 12.82 28.15 16.53 5464 »
Mediana 3.180 S1.20 1282 28.08 16.50 5454 -
Desv Padrao 0.03715 0.0000 0.01000 0.7149 0.1723 38.11 .
Coef Var.(%) 1.163 0.0000 0.07800 2540 L0492 6974 *
Mimmo 3170 51.20 12.81 27.56 16.32 496.2 *
Maximo 3.260 S1.20 1283 29.30 16.75 5995 .
48 Nylon-Poli / 48 Pés-consumo / 4 Cp
Relatério de Ensaio
Méquina Emic DL2000  Céuia Trd 24  Extensometro Trd | Data 120672012 Hora 14:11:05  Travainon* 0317
Programa: Tesc versio 3.04 Método de Ensaio: Lea - flexao
Ident. Amostra: > >>>>>>>>>>>>>Amostra 48 Nylon-Poli / 48 Pos-consumo / 4 Cp  Tipo de ensaio flexdo
Corpo de Altura Distancia apoios Largurado CP Forga Maxima Tensao Méxima Modulo
Prova (mm) (mm) (mm) (N) (MPa) (MPa) (mm/mm)
CcP1 3.27 51.20 1283 26.51 14.84 563.39 .
cP2 3.26 5120 1283 26.86 1513 566.12 *
cP3 327 51.20 12.82 26.86 15.05 566.24 s
cP4 327 5120 12.81 26.16 14.67 549.37 ®
cPS 33 51.20 12.82 26.86 14.69 547.39 *
Nimero CPs 5 5 5 K 5 5 0
Média 3.276 51.20 12.82 26.65 14.87 5585 »
Mediana 3.270 51.20 1282 26.86 14.84 5634 &
Desv Padréo 0.01949 0.0000 0.008366 0.3120 0.2083 9.337 .
Coef Var (%) 0.5950 0.0000 0.06525 L171 L400 1672 *
Minimo 3.260 51L.20 12.81 26.16 14.67 5474 .
Maximo 3310 51.20 12.83 26.86 1513 566.2 .
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