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RESUMO

Titulo: "Fommulagbes de misturas de polipropileno pés-consumo e virgem para
processamento por inje¢éo"

Autor: Milene Heloisa Martins

Orientador: Prof. Dr. Marco-Aurelio De Paoli

Palavras-chaves: polipropileno, reciclagem, condigdes de processamento, negro de
fumo, estabilizantes e extrusdes sucessivas.

Este projeto surgiu da necessidade de se obter polimeros reciclados com qualidade
€ precos competitiveis com resinas virgens. Escolheu-se o polipropileno (PP) devido as
suas propriedades, versatilidade e por ser muito utilizado em processos de injegio.

Determinaram-se os parmetros de processamento por extrusdo do PP, verificando-
Se que o aumento do perfil de temperatura e da velocidade de rotacdo da rosca ocasionou
mudancas na estabilidade térmica e em propriedades mecéanicas. Determinou-se o tempo
de residéncia do PP na extrusora (~3 min) na condicdo de processamento fixada. A
adicéo do negro de fumo e do aditivo Recyclostab 411® na mistura de PP virgem/PP pés-
consumo mostrou, por quimiometria, que n3o ocorreu interagcdo entre os aditivos. Os
problemas de dispers&o do negro de fumo no masterbatch preparado foram reparados
pela substituicio por um masterbatch comercial. Utilizando metodologia de superficie de
resposta, obteve-se equagdes indicativas de que os fatores tempo de induc&o oxidativo e
indice de fluidez do fundido foram influenciados pela concentracéo de Recyclostab 411% e
razéo PP virgem/PP pés-consumo; as propriedades mecanicas variaram apenas com o
ultimo fator. As extrusdes sucessivas (13 vezes) provocaram um aumento do indice de
fluidez e diminuicéio da estabilidade termoxidativa da mistura PP virgem/PP pés-consumo
(1:1). Esta variagfo foi mais pronunciada do que no PP virgem. A adicio de 0,20 % de
‘Recyclostab 411® produziu material com qualidade para competir com os granulados
virgens com indice de fluidez 10 g/10min. A formulagdo contendo 0,40 % teve pouca
variag&o nas propriedades e pode ser utilizada diretamente para moidagem por injegéo.



ABSTRACT

Title: "Post-consumer and virgin polypropylene mixture formulations for injection
moulding"

Author: Milene Heloisa Martins

Adviser: Prof. Dr. Marco-Aurelio de Paoli

Key words: polypropylene, recycling, processing conditions, carbon black, stabilisers and
successive extrusions .

This project originated from the necessity to obtain recycled polymers with quaiity
and prices competitive with virgin resin. We chose polypropylene (PP) due to its
properties, versatility and frequent use in injection moulding.

The processing parameters of PP for extrusion were determined, verifying that the
increase of the temperature profile and of the screw rotational speed affected the thermal
stability and the mechanical properties. The residence time of PP in the extruder was
measured (~3 min) in the determined processing conditions. Chemometry showed that
there is no interaction between carbon black and Recyclostab 411® additive added to the
mixture of virgin PP/post-consumer PP. The problems of carbon black dispersion in the
prepared masterbaich were solved substituting it by a commercial masterbatch. Using the
surface response methodology we obtained curves indicating that Oxidative-Induction
Time and Melt Flow index factors were influenced by the concentration of Recyclostab
411® and by the relative concentration of the mixture components (virgin PP /post-
consumer PP); the mechanical properties was affected only by the last factor. Successive
extrusions (13) produced an increase in the melt flow index and decrease in the thermo-
oxidative stability of the mixture virgin PP/ post-consumer PP (1:1). This effect was more
pronounced in comparison to virgin PP. Addition of 0,20 % Recyclostab 411% produced a
material with competitive quality in relation to granulated virgin PP with melt flow index 10
g/10min. The formulation containing 0,40 % had little variation in the properties and can be
directly used for injection moulding.



ABREVIATURAS

B b e re s ae e eee s e ee e e e eneeeansnanns Elongacéo na ruptura
OB corrrertr et e s vt e s rera sttt e e et ee s e e e ae e ae s steessmennen s Tens&o de ruptura
AF00 % + 1eerrerietierteee et st eeeeese et ves e Entaipia de fus&o termodinamica
Al ettt Entalpia de fuséo
D e diametro da rosca da extrusora (mm)
DB et ettt et ettt Dibutilftalato
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B et ettt Médulo elastico
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N ettt e e e e et Negro de fumo
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P et et e ee e et ee e et sesa Polipropileno
PPDC ..ttt e e s Polipropileno pés-consumo
PPV ettt e e e e Polipropileno virgem
P et ee e e e e Poliestireno
P ettt e e et et e Poli {cloreto de vinila)
ROU et et Residuo sélido urbano
L/ LSOO Toneladas por ano
ettt ettt e s Toneladas por més
Tdsse cooerreeeieeiee, Temperatura de degradagfio aparente a 5% de perda de massa
TG e, Ftesareaeer et s e eree st e e et ee e et aesreesanreeeanens Anélise Termogravimétrica
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Capitulo 1 Introdugéio

INTRODUGAOQ
1.1. Reciclagem

O consumo mundial de plastico, tem crescido desde a sua descoberta. Os plasticos
tém baixa densidade, séo baratos e de facil processamento. Em seu processo de fabricagdo
$e consome menos energia elétrica @ menos combustivel para o transporte. Utiliza-se menor
quantidade de matéria-prima em relagfio aos materiais com os quais compete no mercado.
Este grande consumo de plasticos gera um sério problema: o que fazer com a enomne
quantidade de residuos plasticos? E neste contexto que se coloca a idéia da reciclagem.

O Brasil apesar de ter hoje um baixo consumo per capta de plastico &€ um pais produtor
€ consumidor de resinas em crescimento. Somando-se a este fator, o prego da matéria-prima,
reducdo da fonte, a economia de energia e o problema ambiental, pode-se avaliar o excelente
potencial econémico da reciclagem de materiais plasticos’. Segundo a Norma ASTM 5033, a
reciclagem de plasticos é um processo pelo qual os residuos plasticos séo coletados,
separados ou processados e retomam ao uso’.

Apenas 15 % dos plasticos rigidos e filmes consumidos no Brasil retornam & produgio
como matéria-prima, o que equivale a pelo menos 200 mil t/a de plastico reciclado. Deste total
80 % provém de residuos industriais e 40 % de pés-consumo®. Nesse contexto, questdes
econdmicas pesam mais que ambientais e superam a falta dos incentivos govemamentais. O
suprimento de material a ser reciclado tem um crescimento muito mais rapido do que a
capacidade de reprocessamento e mercado. Calcula-se que existam cerca de 700 empresas
produzindo cada uma 50 a 100 ¢m de granuiados. Recicladores europeus, americanos,
australianos processam mais de 500 t/m, incentivados por leis ambientais, desoneragéo fiscal,
tecnologia e coleta de qualidade*®.

A gerago de residuo sélido urbano (RSU) difere de regidio para regido, resultado de
uma combinagéo de fatores socio-econémicos locais como densidade de populacgéo,
preocupagbes ambientais da sociedade, presenga de setores comerciais e industriais,
disposigdo de tecnologia, mercado capaz de absorver produtos fabricados de material
reciclado, entre outros. As diferencas regionais influem da mesma forma nos processos
escolhidos para gerenciamento dos residuos®”.

No residuo sélido urbano no Brasil encontram-se, em média, 6 % em massa de
plastico (20 % em volume), 0s outros componentes sdo 52 % de material organico, 28 % de
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papel/papsifo, 3 % de vidro, 5 % de metal e 6 % de outros como entulhos da construgao civil,
embalagens Longa Vida, etc.. Dos residuos plasticos, temos 37 %m/m de LDPE e HDPE,
11 %m/m de PP, 14 % m/m de PVC, 21 %m/m de PET e 17 %m/m de outras resinas®’.

Os residuos sélidos plasticos podem ser classificados em industriais e urbanos. Os
residuos industriais correspondem a aparas, galhos de injegdo e refugos, gerados nas varias
operagbes que compdem a produgdo. Os residuos urbanos s&o os plasticos oriundos do pés-
consumo, encontrados em aterros e lixdes’.

O primeiro esforgo direcionado para a reciclagem de plasticos ocomreu no final da

W1 Os residuos

década de 60, durante a crise energética, com o consumo dos rejeitos
industriais sdo recuperados, em sua maioria, na propria inddstria. Do confrario, gdo vendidos
para empresas transformadoras, sendo denominada reciclagem primaria ou pré-consumo. O
material limpo e homogéneo & moido e reprocessado sozinho ou junto com a matéria virgem,
obtendo-se produtos com uma qualidade proxima a da resina virgem**'2,

Na_reciclagem secundaria: 0s residuos plasticos urbanos (pés-consumo) e industriais

passam por processos de separagdo, moagem, lavagem, secagem e extrus&o. O material final
apresenta uma qualidade inferior em relag&io ao virgem'™*2. .

A reciclagem terciaria ou quimica é a obteng3o de matérias-primas (combustiveis ou
produtos quimicos) para a produgéo de resinas virgens ou outras substancias de interesse
para a indistria, a partir dos residuos plasticos urbano e industrial. E realizada por meio de
processos como pirdlise (em presenca de catalisadores com a obtengdo de hidrocarbonetos),

glicélise (com quebra parcial da molécula)'®*?

, metandlise ou hidrélise (com quebra total da
molécula). Pouco difundida por causa do alto custo de instalagio®.

A reciclagem quatemaria ou térmica é a obtencao de energia pelo calor proveniente da

combustdo da matéria plastica’®'2. Além do alto custo de instalagdo, é necessario tecnologia
de filtragem dos gases tdxicos e poluentes liberados durante o processo de incineragdo™. O
poder calorifico dos residuos piasticos € superior a0 do carvdo e préoximo ao do dleo
combustivel™. '

No Brasil o principal tipo de reciclagem, além da reciclagem priméria comum, é a
secundaria. Um dos principais fatores que restringem a alta performance desta reciclagem de
plasticos esﬁ relacionada a mistura de residuos plasticos. A mistura de uma grande variedade
de materiais plasticos - polimeros, copolimeros, blendas e seus diferentes tipos (na industria
utiliza-se o termo grade) - acameta uma diminuico das propriedades e dificuidade de
processamento devido a incompatibilidade termodinamica dos polimeros"". A limitagdo da

2
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reciclagem também se deve aos materiais terem histdrias térmicas diferentes e uma complexa
mistura de aditivos, tais como plastificantes, estabilizantes, retardantes de chama, pigmentos,
corantes, cargas, etc., e residuos metalicos de catalisadores da polimerizacdo, além de
hidroperdxidos e grupos carbonilicos. Estes aditivos (impurezas) podem causar degradacdo
por catalise e provocar fotodegradagdo; os produtos gerados no processo de estabilizacdo
por antioxidantes podem alterar a cor do polimero. Além disso, os aditivos podem tornar
complexo o processo de identificagdo dos plasticos para a reciclagem >,

A reciclagem de plasticos, como os outros materiais, requer coleta, processamento e
nova manufatura. Ha limites técnicos experimentais que estabelecem quantas vezes um
material pode ser reciclado e ainda exibir as propriedades aceitaveis. Além disso, a reciclagem
de todos os tipos de materiais apresenta um limite econémico. Como a qualidade do material
varia conforme a eficacia na separagéo, o plastico reciclado normalmente, de acordo com as
Legislagbes, ndo é utilizado em embalagens que ficam em contato direto com alimentos,
bebidas e remédios, nem em brinquedos ou pegas de seguranga que exijam determinadas
especificagdes técnicas®®.

Para garantir a qualidade do material reciclado, é necessaria a classificagéo prévia dos
diferentes tipos de materiais coletados por catadores (ruas, casas e lixdes) e sucateiros
(intermediarios que recebem o material j& submetido a uma primeira separagdo e vendem ao
reciclador)'” . Os materiais coletados chegam aos sucateiros normalmente dispostos em sacos,
Figura 1.1. A base para o sucesso da reciclagem pés-consumo é uma estratégia de coleta de
residuos plasticos: atividades ambientais, programas de conscientizacdo publica, apoio

governamental e das industrias plasticas™.

Figura 1.1: Os catadores revendem o lixo pré-selecionado para os sucateiros/recicladores —
Proceplast -Campinas/SP
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| Para uma maior viabilidade da reciclagem do plastico, existem sistemas de codificacéo
?impressos ou moldados na superficie do produto a fim de identificar a composigéo da resina

. utilizada e auxiliar no processo seletivo, Figura 1.2 "*'*™.

i._\ L/E\\ /,_\ C C/'i\.s Z_/E\ L..s

DPE PP PS  OUTROS

»
Figura 1.2: O sistema de identificagdo utilizado no Brasil'®. Sendo: PET= poli {tereftalato de etileno),
HDPE= poiietileno de alta densidade, V= poli {cloreto de vinila), LDPE= polietileno de baixa densidade,
= polipropileno e PS = poliestireno.

A separagdo de contaminantes ou de outros plsticos do material de interesse é feita
de véarias maneiras: catagdo visual e manual, separagdo magnética e por diferenga de
densidade, hidrociclones, separagdo de misturas de plasticos por solvente a quente, etc.. Os
métodos instrumentais fornecem importantes informagdes sobre a estrutura quimica para a
identificagdo dos polimeros e também auxiliam no processo de separagdo. Usam-se
infravermelho e sensores de ultravioleta para exame continuo de recipientes e garrafas de
pldstico'®181,

Na reciclagem secundaria, © material apés a coleta e a separagdo é submetido a
fragmentagdo mecanica em moinho, sendo coletado em tanques com agua e lavado para
retrada das impurezas. A secagem do material é realizada em centrifugas, sendo depois
aglutinado. Nesse processo sdo incorporados aditivos como cargas, pigmentos e lubrificantes.
O processo de recuperagéo é feito na extrusora, usando uma rosca que transporta, plastifica e
homogeneiza o material dentro de um cilindro aquecido. A massa plastica sai por uma matriz
de fita, chapas, tubos, fios, etc. sendo resfriada para produzir o artefato ou os filamentos
picotados em gridos de tamanhos uniformes (peflets) que poderdo ser transformados
posteriormente em um produto final®'%""%°.

O material reciclado pode contribuir decisivamente na oferta de produtos, permitindo
que se utilizem polimeros virgens apenas nas aplicagbes mais nobres, uma vez que o plastico
reprocessado pode ser adquirido a 50 % do prego da resina virgem. O valor agregado do

granulado dependendo de sua qualidade pode ser maior'™?".
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1.2. Polipropileno

Polipropileno foi primeiro sintetizado por Natta em 1954, utilizando-se um sistema
catalisador de coordenacéo constituido de TiCl, e Al(CHs); , baseado no sistema de Ziegler
usado na sintese do polimero de etileno. O PP isotatico apresenta uma estrutura
estericamente ordenada e pode ser separado do PP atatico amorfo pela solubilidade do
ditimo em n-hexano. A utilizagio de outros sistemas de catalisadores da origem ao PP
sindiotatico , mais voltado para o uso cientifico?. >

A abertura da ligagéo dupla da molécula do monémero, resulta na formagao de um
atomo de carbono assimétrico e, desse modo, forma-se a unidade monomeérica com as
configuragbes estéricas R e S, originando diferentes moléculas. Uma sucesséio de unidades
monomeéricas, todas de mesma configuracdo, resulta no PP isotatico, uma sucessio de
configuragbes alternadas regularmente origina o PP sindiotatico e uma sucessao aleatbria de
diferentes configuragBes define o PP atatico, Figura 1.32.

Figura 1.3: Estereocisdmeros do Polipropileno: (A) atético; (B) sindiotatico e (C) isotatico™.

Com o avango no desenvolvimento de catalisadores pode-se aumentar a porcentagem
de PP isotatico (maior que 90%) e controlar a distribuicdo de massa molar®. Hoje existem
novas tecnologias de producio de poliolefinas, em particular para o PP, baseadas em
metalocenos - calisadores de Gitima geragiio compreendendo metais de transicdo, geralmente
zircdnio ou titanio, coordenando ligantes ciclopentadienilicos 2%,

O PP comercial é mais que 95% isotatico e tem uma massa molar média de 40a6,0x -
10* g/mol®. Se cristaliza com as moléculas em hélice formando uma estrutura esferulitica

radial. A cinética de cristalizago é controlada por nucleagio™®. O PP é um termoplastico
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semicristalino e apresenta densidade em tomo de 0,90 g/lcm®, com cristalinidade ao redor de
50 %. Apresenta temperatura de fus@o (T,,) em 165 + 5 °C e temperatura de transig:éd vitrea
(Tg) ao redor de 0°C2. As propriedades mecénicas do polipropileno s&o fortemente
influenciadas pela massa molar, distribuicio de massa molar, estereomegularidade da cadeia
e condicdes de processamento, as quais introduzem orientacdes, tensbes, etc.®. O efeito da
massa molar e da cristalinidade no PP é mostrado na Tabela 1.1, porém é necessario uma
andlise critica da Tabela ja que a cristalinidade depende da massa molar ao afetar as
propriedades do PP.

Tabela 1.1: Efeito da massa molar e cristalinidade nas propriedades do PP?

propriedades ;:':sean::l:r cariusl;:ir:'nti:::e
médulo de flexdo
tensdo de ruptura Y A
elongac#o na ruptura A '
impacto lzod A '
dureza Y A
fluidez Y )

4 , aumenta ; Y, diminui

O polipropileno é considerado um termoplastico commoditie, sendo utilizado em
moldagem por injegéio, sopro e extrusdo (geral, termoformagem, fibras e fiimes)2. Essa
variedade de produtos requer uma sele¢io cuidadosa do grade de acordo com as
caracteristicas do produto e dos equipamentos de processamento®. A grande diversidade de
produtos de PP é devido a sua facilidade de processamento, boas propriedades mecanicas
(alta resisténcia & tragfo e rigidez, aliada a tenacidade, estabilidade dimensional sob altas
temperaturas), alta resisténcia quimica, eficiente barreira a umidade e transparéncia quando
orientado, baixo custo e baixa densidade®**?.

Ea fesina que registra o maior crescimento nos mercados brasileiro € mundial. O
notavel crescimento do consumo de PP se deve as novas aplicagdes e substituicdo de outros
materiais como PVC (12 %), PE (10 %) e metais (7 %) e materiais de engenharia. Por ser um
material adequado a formulagdes, tem o principal campo em aplicagbes de engenharia como
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em autopecas (a fragdo de PP chega a 50 %/m do total de plasticos utilizados nos carmos de
passeio europeu) e nos eletrodomésticos?®.

1.2.1. Reciclagem de polipropileno

E comum a reciclagem de engradados, carcagas de baterias, produtos de PP de pecas
automobilisticas, eletrodomésticos, containers, filmes, etc.. O PP reciclado pode retomar a
aplicac&o original, como novas caixas de baterias como também ser aproveitado na forma de
utensilios domésticos, mangueiras e tubos, embalagens, pedais de bicicleta, pallets, tambores,
cordas, etc, 2421212930

Na Htalia, a Fiat utiliza idéia do reaproveitamento em cascata dos veiculos, ou seja, o
material plastico utilizado em uma peca, ap6s desmanche é reciclado ganhando uma segunda
vida como outro produto, e reutilizado pela propria indGstria automobilistica ou por outros
setores’. O polipropileno de paré-choques velhos origina tubulagbes de ar para ventilar as
cabines de carros novos, os quais se transformam posteriormente em tapetes e na terceira
etapa, o plastico gera combustivel para caldeiras de fabricas®*2

O PP, sem carga e fibra, pode ser identificado para a reciclagem, como um material
Que possui baixa densidade e por isso flutua na agua; queima liberando odor de parafina; e os
filmes quando amassados fazem barulho semelhante ao celofane®™

1.3. Degradagiio

Os polimeros s&o macromoléculas, cujos meros séo unidos por ligagdes covalentes. A
energia das ligagbes depende dos atomos conectados e das caracteristicas quimicas e fisicas
das ligacSes. Determinados tipos de ligagcdes podem ser sitios de reagdo na degradacdo do
polimero. Existem varias fontes que podem ser efetivas no fornecimento da energia necessaria
para quebrar as ligagbes, como o calor, o esforgo mecéanico e a radiagio™. Além destes,
outros fatores podem ser responsaveis pela redugdo de energia de dissociagio de ligagbes na
cadeia do polimero como: presenca de outros polimeros, umidade, estereorregularidade,
morfologia, cristalinidade, difusibilidade de gases e aditivos, etc®.

O termo degradacgéio de polimeros é o nome genérico de varios processos usados
para indicar mudancas nas propriedades fisicas causadas por reagdes quimicas, isto &, uma

7
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reacdo inicial de quebra da ligagdo covalente na cadeia principal ou grupos laterais da
macromolécula, levando a cisdo de cadeias, reticulagdes, ciclizagdes, despolimerizagdo,
moléculas com insaturagbes e grupos oxigenados. Varias combinagdes de fatores podem
iniciar processos de degradagdo complexos®*,

Existem varios modos de classificagido da degradagéio, a mais importante é baseada
nos diferentes modos de iniciagdo: (a) degradagéo quimica - um processo induzido sob a
influéncia de agentes quimicos (4cidos, bases, solventes, gases reativos, tragos de metais,
etc.); (b) degradacéo térmica - dissociagdes de ligagdes devido a elevadas temperaturas;
(c) degradacéo mecénica - ocasionada pelas forgas de cisalhamento, fraturas, usinagem, etc.;
(d) fotodegradacdo - causadas por radiagdo, principalmente da regido ultravioleta e (e)
degradacéo biolégica - gerada por microorganismos ou enzimas™.

A velocidade de degradagéo é fortemente influenciada pela temperatura, devido a
energia de ativagio desses processos®. Freqlentemente, ha ocoméncias simultaneas dos
varios modos de degradagdo de polimeros, como a deterioragio oxidativa de polimeros
termoplasticos durante o processamento, a qual se baseia na agdo simultdnea do calor,
tensbes mecanicas e oxigénio™*. E muito dificil distinguir entre degradagio térmica e
termoquimica, porque os materiais poliméricos sfo raramente puros, as impurezas e aditivos
presentes podem catalisar ou reagir com a matriz polimérica®™. A existéncia de grupos
croméforos nas macromolécufas e em aditivos & pré-requisito para a iniciacio de reagées
fotoquimicas™.

A degradag&o oxidativa comega pela ruptura de figagdes nas cadeias do polimero
induzida por fatores como termélise, fotdlise e tensdo mecénica, gerando radicais livres que
sdo capazes de reagir com o oxigénio™. A reacdo do oxigénio molecular (residente ou
atmosférico) com o polimero é altamente endotérmica, e portanto, lenta a baixas temperaturas.
Fatores que aumentem a produg&o de radicais elevam a velocidade de oxidagdo do polimero.
Peroxidos ou outros compostos oxigenados incorporados no polimero durante sua sintese ou
processamento podem aumentar sua suscetibilidade a oxidagio. Varios compostos, como
residuos de catalisadores, diminuem o periodo de indugic e aceleram a oxidagio. Metais de
‘baixa valéncia podem acelerar a oxidagdo por decomposicio de hidroperdxidos formados nos
primeiros estagios da oxidag&io™.

A reagéo de oxidagéo do polimero geraimente mostra um periodo de inducio durante o
qual nenhuma mudanca visivel ocome no material. Ap6s o periodo de indugéo, a taxa de
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oxidacdo aumenta rapidamente (autocatélise) : os primeiros produtos formados na oxidagao
promovem a degradagzio™.

A oxidagdo de polimeros é descrita por uma reacio em cadeia de radicais livres™. O
mecanismo basico do processo de oxidagéo de polimeros esta ilustrado no Esquema 1, a
seguir, sendo RH = Polimero:

Iniciagdo: Esquema 1: Mecanismo simplificado de
calor, luz , tensdo, metals oxidacdo de polimerog3-38-4

R-H — Re +He (oq.l)

Propagacéio:

Re + O; - RO, (eq.ll)

ROz¢ + RH — RO;H + Re _ {eq.lll)

Ramificaciio:

RO2H — ROe + HOe (8q.IV)

2RO;H — RO,+ + ROe + H,0O {eq.Vv)

RO+ + RH -» ROH + Re {eq.VI)

HOes + RH — Re + H,0 {eq.Vii)

Terminagéo;

Re + Re > R-R {eq.VIII)

Re + ROz > RO,R {eq.IX)

2ROz > ROH+R=0+0, (eg.X)

Os radicais livres iniciaimente gerados (eq.l) s@o envolvidos em reacdes de propagagio
que levam a formacdo de radicais peroxilicos (eq.ll) e consequentemente os hidroperdxidos
(eq.I)¥. A etapa de propagagio (eq.l!) ocorre rapidamente, enquanto que a etapa (eq.lll) é
determinante®.

Reacdes radicalares em cadeia, as quais envoivem radicais alquil e alquilperoxil como
espécies propagadoras, ocorrem em termo e fotoxidages de polimeros. Hidroperéxidos sdo
os principais iniciadores de ambos processos de oxidagSes. A histdria termoxidativa de
polimeros determina, em muitos casos, seu comportamento fotoxidativo™.

A decomposicdo monomolecular dos hidroperéxidos (eq.IV) necessita de elevada
energia de ativagio e se toma importante em temperaturas superiores a 150 °C ou sob a



Capfitulo 1 ' Introdugéo

infludncia da uz>**. Os ions metalicos tais como: titnio, cromo, cobre, ferro, manganés e
cobalto, podem acelerar a reacfio de oxidac#o catalisando a decomposicio do hidroperdxidos
(eq.XI):

2POOH _ue"/ M), POs + POOs + H0 (eq.Xn ®

As reagbes de decomposicéo de hidroperdxidos (eq.lV) e (eq.V) tormam-se as reagbes
mais importantes no processo de autoxidaco, produzindo mais radicais e produtos de
oxidagio como cetonas pela cisdo B do radical alcoxil do PP**¥. Os radicais formados s&o
capazes de promover termo e fotoxidago ">,

Os hidroperéxidos e seus produtos de decomposicdo s&o responsaveis pelas
mudancas na estrutura molecular e massa molar dos polimeros, refletindo em perdas nas
propriedades mecanicas ( impacto, flexo, resisténcia a tracio e elongacdo) e mudangas nas
propriedades fisicas ( perda de transparéncia, microfissuras, amarelecimento)™.

Fatores fisicos e morfologicos também podem influenciar a estabilidade dos
polimeros"". A velocidade de difuso do oxigénio em polimeros € a mobilidade dos radicais
formados & maior na regido amorfa, as quais podem ser diminuidas pelo aumento de
cristalinidade ¢ orientacdo molecular. As impurezas, como residuos de catalisadores,
perdxidos ou grupos carbonilicos podem ser incorporados na regido cristalina ou na fase
amorfa dependendo das condigdes de cristalizagéio € mobilidade. A cisdo de cadeias na regiéo
amorfa (ligagbes intercristalinas) leva a restruturagdo, aumento da cristalinidade e
eventualmente fdrmagéo de fissuras da superficie (concentragdo de tensdo), resultando no
polimero quebradigo™*.

A degradacdo pode ser util em algumas aplicagdes como em determinados processos
de reciclagem, para obter produtos com tempo de vida programado, acertar indices de
viscosidade, obter informagdes sobre polimerizagbes, etc. ™,

1.3.1. Degradagiio de Polipropileno

O Polibropileno contém em sua unidade monomérica carbonos terciarios de energia de
ligagio C-H menor que os demais da cadeia, sendo portanto sitios fracos em muitas reagdes
de degradacgéo do PP®. Durante os diferentes estagios de ciclo de vida do polimero (sintese,
armazenagem, processamento e uso final) o PP & susceptivel a degradagio oxidativa,

10
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principaimente em temperaturas maiores que 100°C. A reacéio dominante é cisdo da cadeia
por ataque de radicais livres nos carbonos tercidrios da cadeia principal, gerando grupos
hidroxilas e carbonilas®. A degradac&o oxidativa do polipropileno é uma reagio em cadeia
radicalar, baseada no Esquema 1 de oxidagio mostrado anteriormente®?. As alteragbes na
estrutura do PP devido a degradacio causam aumento do indice de fluidez do fundido (MFI)
com diminuicdo da viscosidade devido a diminuicdo da massa molar, com perdas
consideraveis nas propriedades mecanicas, tomando o material mais quebradico e
amarelado'**.

Por sofrer faciimente cis&o das cadeias o PP é raramente processado e utilizado sem
aditivos, como os antioxidantes*'*, Aditivos sio sempre incorporados ao PP nas plantas de

manufatura®.

1.4. Aditivos

Os plasticos sdo atualmente muito utilizados por causa das suas propriedades
mecanicas, fisicas e quimicas combinadas com a facilidade de processamento e baixo custo.
Porém os plasticos séo raramente utilizados na forma pura, sendo necessario passar por
etapas de compostagem, onde ha incorporagéo de aditivos. Dependendo das propriedades e
utilizacéo do produto fina! adicionam-se antioxidantes, estabilizantes, agentes anti-chama,
plastificantes, modificadores de impacto, expansores, pigmentos, cargas, etc.**,

1.4.1. Antioxidantes

As perdas nas propriedades dos polimeros pela degradagdo oxidativa induzida por
temperaturas altas, impurezas, luz, tensdo mecanica, etc., podem ser inibidas ou retardadas
pela adicdo de antioxidantes”. Se baseiam na interceptacdio ou transformagéio de radicais
livres que surgem durante o ciclo de vida do polimero, em produtos de transformagdo
estaveis®. Dependendo do modo de agfio s3o classificados em antioxidantes primarios e

secundérios™.

11
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1.4.1.1. Antioxidantes primérios

Os antioxidantes primarios, geraimente fendis estericamente bioqueados (Figura 1.4)
ou aminas secundarias, sdo geralmente utilizados para estabilizar poliolefinas no
processamento e uso final, a longo tempo™A%4345

| Figura 1.4: Antioxidante primario Irganox 1010®, mais
HO CH,CH, " $~  utiizado em poliolefinas **
o .
4

sendo: + = [~ C (CHa)s}

De acordo com o Esquema 1, mecanismo de oxidagado mostrado no item 1.3, os
antioxidantes primarios interferem na eq.ll e, principalmente, na eq.lli, competindo com o
polimero e prevenindo as reagdes de ramificacdo (eq.lV). O radical formado por ser
estabilizado por ressonancia, menos ativo que POO., interrompe a propagac¢éo da cadeia e
protege o polimero. Abaixo encontra-se a reagio com o antioxidante (eq.X|I);3%40434°

OH O-
(eq.X11)*®

R = polimero

1.4.1.2.- Antioxidantes secundérios

Os antioxidantes secundarios sao aditivos de processamento que previnem e inibem a
geragéo de radicais livres reagindo com os hidroperoxidos. Tioéteres, suifetos e fosfitos séo os
grupos mais representativos. Na Figura 1.5 um exemplo tipico de fosfito utilizado
comerciaimente™.

12
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P 0@ Figura 1.5: Antioxidante secundério Irgafos 168%, mais
utilizado em poliolefinas

3

Os antioxidantes secundarios sdo usados em combinacéo com os fenodis estericamente
impedidos e outros estabilizantes, porém os compostos de fosforo estericamente impedidos
sdo suficientemente ativos para proteger o consumo excessivo de fendis e substitui-os na
estabilizago durante o processamento de poliolefinas. Funcionam como antioxidantes por
uma variedade de mecanismos dependendo das suas estruturas, da natureza do substrato a
ser estabilizado e das condicBes da reagéo; 14

A- Acdo antioxidante por decomposi¢cio de hidroperéxidos

Todos os fosfitos e fosfonitos decompdem os hidropertxidos, reduzindo-os a &lcoois e
0s correspondentes ésteres de fosfato, por um mecanismo ndo radicalar. Dessa forma
suprimindo a etapa de ramificacdo de cadeia (eq.IV) no mecanismo de oxidacdo visto no
item 1.3 “4%4" Na equagdo (XIIl) encontra-se a reagiio com o fosfito.

ROOH + P(OAr); — ., ROH + O=P(OAn), (eq.X11y48

B- Acéo antioxidante por interrupcéio da reacéio em cadeia

Fosfitos de arila, particularmente os estericamente impedidos, podem agir como
antioxidantes primarios, competindo com as etapas (eq.lll) e (eq.Vl) no esquema de oxidacéo
(item 1.3) pelo aniquilagho dos radicais RO (peroxila) e RO’ (alcoxila), interrompendo a
reagdo em cadeia no curso da autoxidagdo por reagéo direta ou pela habilidade de liberar
fendis por hidrélise em altas temperaturas, como mostrado na Equagso (XIV)*2447,

ROO" + P(OAr); —» RO + O=P(OAr),
RO" + P(OAn, — ROP(OAN), + OAr (eq.XIV)**4¢

ROO . °‘OAr —» produtos inativos

13
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1.4.1.3. - Mistura de aditivos

E comum a utilizagfio de misturas de estabilizantes no processamento; uma maneira de
incorporar diferentes aditivos em apenas um produto final e ter igual ou maior funcéo de
proteciio contra a degradacio. Se a formulagio exige pequenas quantidades de diferentes
aditivos, estes podem ser melhor incorporados e fomecem melhor homogeneidade na matriz
estando na forma compactada ou pré-misturados. As misturas de aditivos mais comuns para
poliolefinas sdo combinagbes de fendis e fosfitos. Tipicamente a quantidade de cada aditivo é
0,05 a 0,2 %m/m. A figura 1.6 mostra que a associagio entre o fenol e o fosfito estericamente
impedidos, produz um efeito de estabilizagdo mais pronunciade do que a soma dos efeitos
individuais dos aditivos. Isto demonstra o sinergismo entre estes aditivos. A razaoc 2 Irgafos
168%: 1 Irganox 1010® & uma das misturas mais utilizadas para controle da massa molar do
PP, chamada de Irganox B215'25414443-50

Condicées:

e e MFI: 230°C/ 2,16 Kg
g e extrusdo: 260°C
)
]
b
p= |
=
[ -]
R
® 5
% 4_-#_——-4
E L

-

0 .
1 '3 5
riamero de extrusdes

Figura 1.6; Variag&o da fluidez do fundido de PP em fungdo do nimero de extrusbes para diferentes
formulagdes: ( x ) 0,10 % Irgafos 168% , ( 0 ) 0,10 % Irganox 1010%, ( * ) 0,05 % Irgafos 168°+ 0,05 %
Irganox 1010% e ( +) 0,10 % irgafos 168% + 0,05 % lrganox 1010% 4.

A Figura 1.7 mostra o efeito da adigéio de 0,05% de fosfito Irgafos 168° (<) durante
varias etapas da degradacéo induzidas por mdltiplas extrusbes. Todas as amostras contem
iniciaimente 0,05% de antioxidante fendlico Irganox 1010°® (formulagao base), incorporando-se
o fosfito em diferentes etapas de extrus@o. A formulag¢éo base (curva superior - "A") apresenta
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um grande aumento do MFI com os ciclos de processamento. A adico do fosfito Irgafos 168°
na formulagéio base, em quaiquer etapa da multipla extrusdo, aumenta a estabiliza¢do do
material demonstrando o efeito sinergistico entre os aditivos. Um valor menor de MFI é obtido
se o Irgafos 168° for adicionado desde a primeira etapa da extrus&o (curva "+"). A aditivacédo
deste o inicio do processamento assegura estabilizantes suficientes para minimizar a
degradacdo durante as etapas seguintes e garante a qualidade do reciclado®">'.

8

Condicdes:

e MFi: 230 °C/ 2,16 Kg

e extrusdo: 260°C
egtabilizacio basica:

e 0,05% Irganox 1010°

adigXo de 0,05% de irgafos 168

indice de fluidez (gHOmIn)

nimero de extrusdes

Figura 1.7: Efeito da adigio do Irgafos 168% no indice de fluidez do PP por extrusSes multiplas: { A )
formulagéo base, contendo apenas 0,05 % Irganox 1010° , ( + ) adigBo de 0,05 % Irgafos 168° g
formulagdo base desde a 12 etapa de extrusdo, ( * ) adig3o de 0,05 % Irgafos 168° a formulacdo base

na 2" etapa de extrusfo, ( 0 } adigo de 0,05 % Irgafos 168° na 3¢ etapa de extrusdo, ( x ) adicgo de
0,05 % Irgafos 168" na 4* etapa de extrus&o e ( 0 ) adicso de 0,05 % Irgafos 168® na dltima etapa de
extrusio 1%,

Comercializam-se misturas de aditivos, como Recyclostab® e Recyclossorb®, da Ciba-
Geigy, direcionados para methorar as propriedades dos materiais reciclados.

Recyclostab 411® & uma mistura de antioxidante fendlico e co-estabilizantes. Utilizado
para dar estabilidade de processamento e protecéo térmica ao longo do tempo em polioclefinas
recicladas e misturas de polimeros®. Dependendo da aplicago, é utilizado na concentragio
de 0,1 a 0,6 %". A Figura 1.8 mostra a estabilizagéo do processamento do PP biorientado
com a utilizagdo do aditivo Recyclostab 411® em relagdo a mistura irganox B215%2,
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-9 ) Condicdes:
&=
[= e MFI: 230°C/ 2,16 Kg
=]
i 8t e extrusdo: dupla rosca,
N max. 230 °C
o
— ? |
&
0
o
S *
= L
5 " . . .
0 1 2 3 4 5
nimero de extrusdes

Figura 1.8: Variagio da fluidez do fundido de filmes de PP bi-orientado aglomerado em fungaoc do
nimero de extrusdes para diferentes formulagdes: ( ) referéncia, ( x ) 0,20 % de 2 Irgafos 168° :

1 Irganox 1010® e (*) 0,20 % Recyclostab 411°® ',

1.4.2. Pigmentos

S&o usados para dar uma aparéncia atrativa, prote¢iio e identificagdo. Os pigmentos
s&o inorganicos ou organicos e sao insoliveis na maior parte do solventes e polimeros 455

Os pigmentos usados na coloragdo de PP sdo usualmente empregados sob a forma
de Masterbatches. O Masterbatch surgiu para diminuir a dificuldade de se lidar com pigmentos
em po, contaminagdes, perdas e dosagens de cores. Compbe-se de uma mistura homogénea
do pigmento e/ou aditivo (até 50%) em uma resina compativel, onde sdo agregados
lubrificantes (estearatos e graxas de PE ou PP) para ajudar na disperséo, e as vezes
carbonato de calcio para diminuir os custos. A diluicdo do Masterbaich nas concentracGes
requeridas para o produto final assegura uma melhor dispersdo. A concentracao do(s)

pigmento(s) no produto final varia de 0,1 a 2 %, dependendo da fungéo desejada*™*®*.

1.4.2.1. Negro de Fumo

O negro de fumo (NF), € uma forma particulada esférica de carbono industrial
produzido por decomposicéo térmica de hidrocarbonetos, Figura 1.9. Existem vérios métodos
de manufatura, as plantas do tipo Fumace sdo as mais comuns por apresentar um maior
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controle das propriedades quimicas e fisicas. Apresenta-se, normaimente, na forma de graos
facilitando o transporte e a penetragio nas massas. E utilizado em muitas resinas com o
objetivo de fomecer coloragédo, protecBio a radiagdo uitravioleta e condutividade térmica ou
atuar como carga reforcante. Por causa da sua natureza acida, age como captador de radicais
e decompositor de hidroperéxidos® 2,

(b)

Figura 1.9: Estrutura tipica do negro de fumo: (a) presenga de grupos oxigenados na superﬁcie’3 e (b)

Particulas de negro de fumo agregadas em cachos™.

As particulas de NF ligam-se aleatoriamente formando agregados primarios (chamados
de estrutura), os quais também se interligam em aglomerados como cachos de uvas. A
estrutura indica n&o s6 o nimero de particulas que o compde, mas a maneira na qual elas
estdo fundidas (Figura 1.9b). Muitas particulas com ramificagbes: estrutura alta; poucas
particulas e forma compactada: estrutura baixa. Quando as particulas diminuem os agregados
primarios tornam-se menores™*,

Deve-se escolher o grade de NF que melhor se adapte as propriedades desejadas,
tendo por base a érea superficial ou tamanho de particula, estrutura, quimica da superficie,
interagdes com a matriz polimérica, dispersibilidade e processabilidade, conforme Tabela
1.2.°7%, O diferentes tipos de negros de fumo podem ser classificado segundo a Norma ASTM
D 1765, usado principaimente para borrachas. Dispersdo otimizada é aquela que separa os
aglomerados de negro de fumo em discretos agregados primérios cobertos completamente
com a resina®"®.
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Tabela 1.2: Efeito do tamanho da particula e da estrutura nas propriedades dos plésticoss"“

alta area baixa area
alta baixa
propriedades superficial* superficial*
estrutura*™ estrutura™
(particula pequena) (particula grande)
intensidade da mais escuro mais claro menor maior
cor preta
poder de maior menor menor maior
tingimento
incorporacéo de mais lento mais rapido mais rapido  mais lento
resina
viscosidade maior menor maior menor
dispersao mais dificil mais facil mais facil mais dificil
brilho - - menor maior
condutividade maior menor maior menor
absor¢io UV methor pior - -
capacidade de - - menor maior
carregamento
custo maior menor - -

(") A érea superficial é determinada pela absorgo de nitrogénio ou iodo e (**) a estrutura do NF peio
teste de adsorgao de dibutilftalato (DBP)™.

O NF para coloragio & utilizado na faixa de 0,5 a 2 % de concentragéo dependendo
muito da intensidade de cor negra desejada no produto final. A coloragio negra do NF &
criada por dois mecanismos: forte absorgéio de luz visivel e por ser constituido de pequenas
particulas (< 1um) que o tornam um fraco espalhador da luz. Uma parte da luz incidente n&o
absorvida é espalhada na mesma freqiéncia em todas as dire¢des, mas com intensidades
diferentes. Particulas pequenas por formarem estruturas menores apresentam maior area
superficial e portanto absorvem mais a luz incidente e espalham menos, resultando no
favorecimento da intensidade do espalthamento na direcao da luz incidente. O que significa
luz ndo absorvida penetrando no polimero e menos luz voltando para o observador. Assim,
enquanto os mecanismos de absorcdo e espalhamento da luz visivel na direcdo da luz

18



Capitulo 1 e Introducéio

incidente s&o sinergisticos para a intensidade de cor negra, absorgao e espalhamento da luz
UV na direcdo da luz incidente sdo antagdnicos na eficiéncia de estabilizacdo de
ultravioleta™%.

Na escolha do pigmento deve-se levar em consideragdo as intéragﬁes polimero-
pigmento e pigmento-estabilizante®. Interagbes com o NF surgem da natureza da superficie
do negro de fumo, o qual apresenta acidos fracos na superficie na forma de fendis, acidos
carboxilicos e derivados de hidroquinonas, Figura 1.9a. Quanto maior a acidez do negro de
fumo maior a estabilizagdo da resina, porem menor o efeito do antioxidante nesta
estabilizacio , devido a maior absorgio e subsequente reag@o do antioxidante com o negro de
fumo, principalmente com a diminuicdo da temperatura. No estado sélido o NF & um 6timo
antioxidante™*, Em temperaturas bem acima de 200 °C esse efeito & minimizado™. O NF
pode ser sinergistico ou antagénico com antioxidantes fendlicos e aminas dependendo das
concentragdes, estruturas, etc. %,

A superficie ativa do NF pode induzir um tipo particular de cristalizacao ou alterar o seu
mecanismo por adsor¢éo das cadeias do polimero na superficie do pigmento. O NF pode agir
em baixas concentragdes como agente de cristalizagio, afetando o tamanho do esferulita™®

1.5. Extrusiio

A fungdo basica da extrusora é transportar, plastificar e misturar um ou diferentes
materiais formando uma massa homogénea que serda moldada dependendo do tipo de
aplicac&o. O processo de extrusdo é utilizado para produzir continuamente produtos com
dimensdes unidirecionais como: fios, fibras, cabos, tubos, mangueiras, perfilados, chapas,
fimes e laminados, parison para moldagens por sopro, co-extrusio e para obter um material
adequadamente plastificado para o processo de injegéo“‘".

O polimero na forma de granulos ou pd, gravitacionalmente alimenta a rosca sem-fim
através de um funil. A rosca, movimentada por motores elétricos com engrenagens redutoras,
transporta as particulas para dentro do cilindro onde o material serd plastificado,
homogeneizado e pressurizado. O cilindro é aquecido por resisténcias elétricas, apresentando
termopares que registram e controlam as temperaturas do processamento. A fluidificacdo do
material vem do contato com as paredes aquecidas do cilindro, e pela geragdo de calor de
atrito intemo da massa viscosa e do cisalhamento entre as paredes do cilindro/rosca. O
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polimero uniformemente fundido é bombeado, passando pelo porta<filtro e tela, que filtram as
impurezas e grios ndo fundidos e auxiliam, ao criar uma contrapresséo, na fuséo e na
homogeneizagdo do material. A massa fundida é forgada contra umé matriz fixa no final do
canhéo (cabegote ou matriz), onde toma o formato final do produto extrudado®*”.

As principais variantes de processamento séo: a velocidade de rotacéo da rosca e o
perfil de temperatura ao fongo do baril e do cabegote. Os equipamentos auxiliares da
extrusdo tem a fungdo de solidificar o material que sai da extrusora, corté-los ou enrola-ios em
tamanhos especificos para serem embalados e armazenados®. O processo € mostrado na
Figura 1.20.

T
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1 FUNILDE ALIMENTAGAO 4 CALHA
2 SHTEMA DEACIOHAMENTO 5 SECADOR
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Figura 1.20: Esquema geral de uma linha de extrusdo

A rosca é o elemento mais importante de uma extrusora. Os detalhes do projeto de
rosca tais como: nimero e tamanho dos filetes, perfit de profundidade do canal, relagbes
geométricas (L/D, razio de compresséio) e sistemas de degasagem e mistura, contribuem
para a qualidade de mistura e plastificagéio, e dependem das propriedades intrinsecas do
polimero, do tipo de matriz para extrus&o e da taxa de producdo desejada. Cada polimero tem
uma configuracio de rosca mais adequada ao seu prooessamento“‘“’.

A relagéio L/D é a razdio entre o comprimento (L) do cilindro e o didmetro nominal (D),
influenciando na capacidade de homogeneizagdo, mistura e transferéncia de calor. Define-se
a taxa de compress&o de uma rosca como sendo a razdo entre o volume do canal na zona de
alimentagiio e do canal na zona de dosagem, influenciando na transferéncia de calor,
produtividade e auxiliando na liberacdo de gases residuais™.
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A rosca ¢ dividida em trés segdes: alimentagéo, compresséo e dosagem, as quais
apresentam funcdes distintas ao longo do seu comprimento®®, Figura 1.21 e Tabela 1.3.

Figura 1.21: Geometria de uma monorosca convencional”

Tabela 1.3: Fungdes das zonas de uma rosca®™*®

altura do

zonas fungbes
filete

i . ealimentar o equipamento com o material sélido,
alimentacdo ou

profundo  transportando-o para as zonas subsequentes do cilindro
transporte

ecompactar e fundir o material empurrando o ar residual
compresséo ou profundidade Para zona de alimentagdo ou para drea de degasagem
plastificag&o decrescente *pode conter dispositivos de mistura

ehomogeneizar a massa fundida, proporcionando-he

uniformidade de temperatura
dosagem ou

L. raso edosar o fluxo de material para a matriz, proporcionando
homogeneizacao

uma produc¢ao uniforme sem pulsacbes
spode acoplar ponta misturadora

Muitas extrusoras sdo equipadas com roscas de dois estagios, apresentando zona de
degasagem para remog&o da umidade e de outros volateis indesejaveis na qualidade do
produto. O primeiro estagio é semelhante a uma monorosca convencional, seguida do
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segundo estagio com uma zona de descompressdo, a qual apresenta um aumento da
profundidade do canal, permitindo o escape de volateis, Figura 1.22",

Figura 1.22: Monorosca de duplo estagio apresentando as seguintes zonas: (A) alimentag&o,
(B) compress3o, (c) bombeamento, (D) degasagem e (E) bombeamento’".

Recomenda-se o uso de dispositivos de mistura na rosca quandoc se deseja boa
qualidade do fundido, com aumento da capacidade da mistura em condicbes estaveis de
extrusdo e também incorporacdo de aditivos solidos e |iquidos72. Misturadores dispersivos sao
usados quando aglomerados de aditivos e cargas necessitam ser quebrados através de alto
cisalhamento (Figura 1.23a). Misturadores distributivos sdo os mais utilizados, empregados em
homogeneizag4o térmica do fundido e mistura de polimeros (Figura 1.23b)"".

(a) (b)

Figura 1.23: Dispositivos de mistura incorporados a rosca. (a) dispersivo e (b) distributivo .

As extrusoras pode ser constituidas de uma, duas ou mais roscas. As extrusoras de
rosca Gnica (monoroscas) s&o mais utilizadas em geral para a transformagdo de
termoplasticos. As extrusoras de dupla rosca séo muito empregadas para a transformacéo de
PVC e produgfio de compostos (misturas, concentrados de cor, incorporagio de cargas, etc.)
que proporcionam excelente homogeneizagio. A Figura 1.24 apresenta a disposicéo das
dupla roscas . Existem diferentes possibilidades de sentido de rotagéo I,
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Figura 1.24: Sistema de extrussio com dupla rosca’.
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Captuio 2 Objetivos

OBJETIVOS

Este projeto surgiu da necessidade de estudos na area de reciclagem de residuo
sblido urbano para se obter um material reciclado granulado com qualidade e preco
competitiveis com ¢ mercado de resinas virgens. O reaproveitamento de residuos
plasticos representa ndo s6 uma solugdo para o meio ambiente mas também, uma
altemnativa econdmica para o setor produtivo.

Neste sentido iremos produzir e otimizar misturas de polipropileno virgem (PPv) e
polipropileno pés-consumo (PPpc) aditivadas com negro de fumo e antioxidantes. Qbter ¢
material granulado com indice de fiuidez 10g/10min e outras propriedades pré-
determinadas para compara¢cio com resina virgem, objetivando processamento por
injecao.

Observando aspectos técnicos e econémicos e em funcdo de sua grande
versatilidade, o material escolhido para este trabalho foi 0 polipropileno isotatico.
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PARTE EXPERIMENTAL
3.1. Materiais

e Polipropileno pés-consumo foi fomecido pela empresa Proceplast, a qual separa,
limpa, méi e seca os residuos plasticos proveniente do lixo urbano da regido de
Campinas. A empresa fomeceu polipropileno de artefatos rigidos de processo de
SOpro e inje¢do como baldes, potes de margarina, etc. separados por catadores no
lixdo, portanto um material basicamente pds-consumo,

* Os polipropilenos virgens, homopolimeros, grades de inje¢éio com distribuicio de
massa molar larga, foram fomecidos pela OPP Petroquimica:

v H301 - indice de fluidez de 10 g/10 min.
v H201 - indice de fluidez de 20 g/10 min.

¢ Um polipropileno com corante vermelho (baide)

¢ Os aditivos usados foram :

v Recyclostab® 411, Ciba-Geigy. Indicagdo do fabricante para reciclagem de PE,
PP e misturas de poliolefinas.

v Negro de fumo BP160, Cabot

v Masterbatch de negro de fumo PP-2032, Cromex ( composto de 35 %m/m de
NF Copeblack 49 da Coperbras e 16% CaCO;)

Os negro de fumos BP160 e o Copeblack do Masterbatch Cromex, adquiridos
para coloragéo das formulagbes, apresentam as propriedades descritas na Tabela 3.1.

Tabela 3.1: Especificagbes dos tipos de negro de fumo utilizados fornecidos pelos
fabricantes

negro de area superficial tamanho de poder de adsorgido de
fumo particuia tingimento DBP
(m?yg) (hm) (%) (em*100g)
BP 160 35 50 60 90
Copebiack 49 40 50 52-62 116-126

Obs: O NF Copeblack 49 é classificado pelo fabricante segundo a ASTM D1765 como N550.
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3.2. Métodos de caracterizacio das amostras

Uma diversidade de métodos tem sido desenvolvida a fim de analisar a
estabilidade térmica, as propriedades reoldgicas e mecanicas de polimeros,
principalmente analisar processos de degradac@o®. Os métodos utilizados neste trabalho
@ as condigbes de ensaio estéo descritos a seguir;

3.2.1. Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

E uma técnica que mede a diferen¢a entre o fluxo de calor da amostra e da
referéncia, monitorada contra o tempo ou temperatura em uma atmosfera controlada.
Us’ada para determinar mudangas fisicas como entalpias e temperaturas de fusdo,
cristalizacdo, capacidade calorifica, transigdo vitrea, diagramas de fase e reagdes
quimicas como decomposicbes, curas e oxidagdes™ .

Utilizou-se um Calorimetro Diferencial de Varredura, modelo 910 da Du Pont
Instruments para anélise das amostras (6 mg). Taxa de aquecimento de 10 °C/min de 50
a 200 °C em fluxo de 100 mi/min de argénio. Determinoy-se a temperatura de fuséo e
entalpia de fuséo (AH;) e, em alguns casos, o grau de cristalinidade (X.) calculado da

seguinte forma:
AH f
X, = $endo AHioox cristaine = 209,0 Jig™
AH ..

3.2.1.1. Tempo de Indugio Oxidativo (OIT)

E um teste padréo utilizado para comparar estabilidades de poliolefinas, outros
polimeros e dleos , os quais degradam quando aquecidos em atmosfera oxidante. Sendo
também utilizado para verificar a eficiéncia relativa de antioxidantes, principalmente os
primarios™"®,

Utilizou-se o equipamento DSC, modelo 910 da Du Pont Instruments com
acessorio de troca de gas. A amostra (10 mg) foi aquecida em panela de aluminio aberta,
sob atmosfera de nitrogénio (50 ml/min) até & temperatura de 190 °C ou 200 °C. Ao atingir
esta temperatura, manteve-se em isoterma sob fluxo de oxigénio (50 ml/min), até
detecc@o da reacgdo oxidativa. O tempo entre a introdugdo do oxigénio até o inicio da
oxidag&o exotérmica define o OIT, medido na intersecgéo da linha de base com a reta da
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Inclinagdo exotémmica, segundo Norma ASTM D-3895 (ver Figura 3.1)*7%"7. Algumas
amostras foram feitas em duplicatas.

-

FLUXO DE CALOR

Figura 3.1-: Determinag&o do OIT - curva térmica baseada no tempo’”.

3.2.2- Anilise Termogravimétrica (TG)

Consiste na medida da variagdo de massa de uma amostra em fungio da
temperatura ou tempo sob uma atmosfera controlada. Utilizada em reagdes de cinética,
estudos de plastificantes ou perdas de solventes, degradacgéo, sor¢dc e desorgio, e
analise de cargas™"%.

Utilizou-se o Analisador Termogravimétrico, modelo 2050 da TA Instruments para
avaliar:

e estabilidade témica de algumas formulagdes: amostras de 12 mg, velocidade de
aquecimento de 10 °C/min até 700 °C em atmosfera inerte (nitrogénio ou argénio) ou
ar sintético. O valor calculado foi a temperatura de degradagdo aparente a 5 % de
perda de massa (Tdsx)™.

¢ concentragdo do negro de fumo em Masterbatch: amostras de 18 mg de PPv H201, NF
e 0 MASTER NF, velocidade de agquecimento de 100 °C/min até 800 °C em atmosfera
de argdnio, em duplicata ( relativo ao item 3.3.4.1)™,

3.2.3-indice de Fluidez do fundido (MFI)

As propriedades reoldgicas ou de fiuxo de polimeros s#o importantes para
fabricantes de resinas, processamento e fabricag@o de equipamentos. Um teste simples
e popular de controle de qualidade que indica a processabilidade do material é o indice de
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fluidez do fundido. Como o este método depende, além de outras propriedades, da massa
molar, pode ser usado para monitorar processos de degradagao®.

Os testes foram realizadas em um Plastometro, modelo MI3 da DSM. O peso de
um pistdo forga o polimero fundido no cilindro através de uma matriz segundo a Norma
ASTM D-1238%" - condigdo L (temperatura do cilindro igual a 230 °C e carga de 2,16 Kg).
As amostras extrudadas foram cortadas automaticamente em intervalos de tempos
constantes e pesadas. A grandeza foi expressa em g/10min. Os valores encontrados
correspondem a uma média de pelo menos 2 determinagdes.

3.2.4- Ensaios de Tragdo

Testes fisicos em polimeros sdo aplicados para se obter valores numéricos de
propriedades mecanicas para identificagdo ou classificagdo de materiais, também séao
utilizados como indicadores de degradagdo. As propriedades de tracdao sao
freqlientemente usadas para controle de qualidade®.

Os testes foram conduzidos em uma Maquina Universal de Ensaios EMIC,
segundo Norma ASTM D-638%?, com corpos-de-prova na forma de gravata. Para o corpo-
de-prova tipo IV usou-se uma velocidade de deslocamento de 20 mm/min e para o corpo-
de-prova tipo | de 40 mm/min (Figura 3.2). As velocidades dos ensaios foram escolhidas
em fungdo de testes preliminares com cada tipo de corpo-de-prova. Determinaram-se a

tensdo na ruptura (o, ) e a elongagao na ruptura (g, ) e o médulo de elasticidade (E). As

medias correspondem a pelo menos 6 corpos de prova.

~ Figura 3.2: Corpos-de-prova para ensaios de tragdo segundo
Norma ASTM D-638: (a) Tipo IV e (b) Tipo | , corpo-de-prova

~.. . cinza corresponde a formulagdo sem NF e o preto com NF.
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3.2.5- Microscopia Optica

O Microscopio Optico fomece informacdes estruturais com uma resolugéo de 1um,
informagdes moleculares de birrefringéncia de uma amostra anisotropica através dos
polarizadores cruzados, de crescimento de cristais e informagdes quimicas como uma
variagdo de coloragéo pela ocorréncia de degradacio, dispersdes,etc.®.

Para este ensaio foram preparadoes, pelo menos 5 filmes finos e transltcidos,
colocando-se pequenas amostras entre duas laminas de vidro microscopicas, com
pressdo constante, sob uma chapa de aquecimento a 190 °C até fundir .O resfriamento
ocorreu a temperatura ambiente®. As amostras foram analisadas em um Microscopio
Optlco Olympus CBA-K com luz transmitida, num aumento de 100 vezes e fotografadas.

3.2.6- Fluorescéncia de Raios-X

E uma ferramenta para andlises de metais puros ou em ligas, em produtos como
cimentos, derivados de petrdleo, misturas complexas, etc.. A amostra metalica ao ser
iradiada com um feixe intenso de raio-X, desloca os elétrons da camada eletrdnica e
emite energia na forma de raio-X (fluorescente) com comprimentos de onda
caracteristicos do atomo em questdio. A intensidade pode ser utilizada para andlises
quantitativas®.

O residuo do Masterbatch, MASTER NF. caicinado em duplicata, foi colocado em
celas sobre filme de PET e analisado por Espectrometro de Fluorescéncia de Raios-X
Spectrace Tracor 5000. Utilizaram-se padrdes de oxidos, filtro de celulose, em ar, 15 Kv e
0.02mA.

3.2.7- Calcinagdo em Mufla

Esta técnica serve para determinar o conteido de matéria volatil e combustivel,
residuos e andlise da performance de composigoes.

Para se determinar a concentragdo real de uma mistura de negro de fumo e
carbonato de calcio no Masterbatch comercial, utllizou-se um procedimento de 2 estagios.
Pesou-se 1g da amostra, em duplicata, em um cadinho de porcelana tarado e colocou-
se em uma mufla Strottiein a 600 °C por 10 min, sob atmosfera de nitrogénio para
degradar o pollmero O residuo foi pesado e entio aquecido na mufla Brasemet a 800°C
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por 1 h, temperatura na qual o carbonato se decompde na presenga de ar. Apds
calcinacao, o segundo residuo foi pesado, analisado por Fluorescéncia de Raio-X e a

concentragdo correspondente ao 6xido de calcio calculada %%

3.3- Metodologia

3.3.1-Determinagao das condigdes de processamento na extrusora Wortex

Foram realizados testes para determinar a temperatura mais adequada ao
processamento do PP. Utilizou-se a extrusora monorosca Wortex laboratorial (ver
Figuras 3.3a e b)

(@) (b)

Figura 3.3: Extrusora monorosca Wortex L/D 32, D= 30 mm, laboratorial. (a) Vista geral do
equipamento e acessorios. (b) Vista comparativa indicando a posigcéo da rosca no cilindro. Pode-se
observar a zona de degasagem correspondente ao inicio do - 8 estagio da rosca (zona de baixa

pressao para escape de volateis), pés homogeneizador tipo helicoidal.

A extrusora Wortex apresenta 5 zonas de aquecimento ( 4 zonas no cilindro e 1
zona do cabecote) e molde para espaguete. A rosca monofilete utilizada € constituida no
1° estagio de zonas de alimentacdo (composta de 8 canais), compressao (3 canais) e
bombeamento (6 canais); na zona de mistura um homogeneizador distributivo, e no 2°
estagio, degasagem ou descompressdo (5 canais), compressdo (4 canais) e
bombeamento (4 canais), Figura 3.3b. Os acessérios incluem a calha de agua para

resfriamento de espaguetes, secador de ar comprimido e granulador (Figura 3.3a).
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Utilizou-se na extrusdo o PPv H301, a resina de indice de fluidez do fundido de
10g/10min. Iniciou-se o ajuste com temperaturas altas em todas as zonas de
aquecimento, abaixando-as gradativamente. A observagdo visual dos filamentos
extrudados foi a base para analise da faixa de temperatura ideal. A velocidade de rotagéo
da rosca foi mantida constante em 25 rpm.

Para se verificar a influéncia das condigdes de processamento no PP, escolheu-se
dois perfis de temperaturas (T1 e T2), nos quais o PP apresentou aparéncia visual
adequada conforme teste acima, e trés velocidades de rotagédo da rosca (V1, V2 e V3),
Tabela 3.2.

Tabela 3.2: Perfis de temperatura e velocidades de rotagdo da rosca para analise da
melhor condigdo de processamento do PP

perfil de temperatura velocidade de rotagdo da rosca
codigo (°C) codigo {rom)
T 180, 190, 195, 200, 210 V1 25
T2 180, 195, 210, 220, 230 V2 50
V3 100

Apo6s os processamentos, injetaram-se corpos-de-prova tipo IV na injetora PICBOY
15 nas seguintes condicBes: temperaturas de alimentacao, cilindro central @ do bico em
200, 210 °C e 100 % aquecirnento, respectivamente; pressdo de 5 MPa e ciclo de 20 s. As
amostras foram analisadas por ensaios de Tragdo, TGA, DSC e MFI.

3.3.2- Caracterizagédio do polipropileno pés-consumo peletliado

Para verificar a processabilidade do material pés-consumo na condigdo de
processamento determinada no item anterior, homogeneizou-se, primeiramente, os iotes
de PPpc (~75 Kg) em uma betoneira de 145, modelo 40145, da Menegotti (Figura 3.4).
Em seguida o material foi peneirado (Mesh 20) e extrusado nas condigdes T1V2 (Wortex).
Com os pellets de PPpc obtidos foi feita uma caracterizagdo do material por ensaios de
MFi, DSC, e TGA .
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Figura 3.4: Polipropilenc pés-consumo homogeneizado para posterior extruséo.

3.3.3- Determinacdo do tempo de residéncia na extrusora Wortex

A determinagdo do tempo de residéncia do PP foi realizado na extrusora Wortex
contendo PPv H301 na rosca. Adicionou-se 10 g de PP com corante vermelho (MFI ~
10g/10min) o suficiente para cobrir a rosca na alimentagdo, e em seguida, adicionou-se o
PPv H301 para arrastar o corante, Figura 3.5. Coletaram-se amostras de 15 em 15
segundos. As condi¢gdes de processamento foram T1 e V2.

e e =

tempo de residéncia

Figura 3.5: Visualizagdo do corante na determinagao do tempo de residéncia

Foram feitos filmes em uma prensa com o objetivo de obter uma curva de
absorbancia no visivel x tempo. Os filmes apresentaram espessuras variadas, as quais
poderiam ser normalizadas. Porém, obteve-se uma pequena banda de absorcdo
(A =574 nm) do corante no filme de maior concentracédo, confundindo-se com o branco e
impossibilitando uma leitura correta nos filmes de concentragcdo mais baixas. Como nao
foi possivel determinar o tempo de residéncia por absorgdo no visivel, optou-se por
comparar visualmente a intensidade da cor vermelha dos pellets nas amostras
periodicamente coletados. As amostras contendo 5 g cada foram colocadas na forma de
montes, em sequéncia, para comparagao visual. O tempo de residéncia foi determinado
pela amostra que apresentou a maxima coloragéo.
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3.3.4. Preparagdo de Masterbatch de negro de fumo e Recyclostab 411° no
laboratério

3.3.4.1. Masterbatch laboratorial de negro de fumo ( MASTER NF_)

O Masterbatch com 10 %m/m de NF foi preparado no laboratério em duas etapas.
Adicionou-se, iniciaimente, no misturador Kie (Figura 3.6a) o PPv H201 e o NF BP160 da
Cabot. A mistura foi homogeneizada por 5 min a 1800 rpm e transferida para um
recipiente. Na Segunda etapa, a mistura por alimentagdo manual foi processada na
extrusora do Redmetro de Torque Haake (Figura 3.6b), com as temperaturas das zonas
de aquecimento em 190, 200, 210 e 220 °C, e velocidade de rotagdo da rosca em 40 rpm.
O material foi obtido na forma de espaguete, resfriado em uma calha de agua e peletizado
no granulador da extrusora Wortex . Os pellets foram reprocessados para garantir maior
homogeneizagao do NF. Foi preparado em tomo de 2 Kg de Masterbatch.

A concentracdo real NF no MASTER NF, foi determinada através de andlise
termogravimétrica das amostras: PPv H201, NF e MASTER NF,.

Figura 3.6: Equipamentos utilizados na preparagdo do Masterbatch de negro de fumo: (a) Vista
superior do Misturador homogeneizador Kie, possui abertura lateral para retirada de materiais; (b)
Extrusora monorosca do Redmetro de Torque Haake composta de 4 zonas de aquecimento
(3 zonas no cilindro e 1 zona no cabecote). A rosca monofilete possui L/D 25, D= 20mm,

constituida de 3 zonas; alimentacdo (10 canais) compresséo ( 6 canais) e dosagem ( 9 canais).
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3.3.4.2- Masterbatch laboratorial de Recyclostab 411°

Preparou-se um Masterbatch do aditivo Recyclostab 411® para estabilizar o
material peletizado. O Marterbatch com 5 %m/m de Recyclostab 411® foi preparado em

PPv H201. Processamento sm condigdes idénticas ao MASTER NF,.

3.3.5- Efeitos do negro de fumo e do Recyclostab 411® na mistura polipropileno
virgem e polipropileno pés-consumo

No misturador Kie foram feitas 4 formulagbes, adicionando-se: PPv H201, PPpc, 1
ou 2 %m/m de negro de fumo do MASTER NF,_ e 0,1 ou 0,2 %m/m de Recyclostab 41 1%
do MASTER de Recyclostab 411® , conforme Tabela 3.3. Em seguida as misturas foram
extrudadas e peletizadas na extrusora Wortex na condigdo T1 e V2. Entre uma
formulagdo e outra, alimentou-se a extrusora com o branco (formulagio com 25 % PPv
H201 e 75 % PPpc, sem aditivos), deixando passar pelo menos 3 min deste material. Em
seguida, adicionou-se a formulagio esperando 3 min de extrusdo para inicio da
amostragem.

Prepararam-se replicatas aleatérias de processamento de cada formulagio para
estimar o erro experimental e a significancia estatistica dos efeitos. Apenas uma das duas
replicatas de cada formulagéo produzidas foram injetadas na PICBOY 15 (corpo-de-prova
tipo V) em condigbes idénticas as do item 3.3.1. As formulagbes obtidas apés
processamento foram analisadas por OIT (190 °C), MF| e ensaios de tragao.

Tabela 3.3: Formulagdes (percentuais em massa) contendo PP virgem e PP pos-
consumo, Negro de Fumo e Recyclostab 411®

Formulagdes @ PPv H201 PPpec NF Recyclostab 41 17
( NF / Recyclostab 411°)  (%m/m)  (%m/m) (%m/m) {(%om/m)
0/0 (branco) 250 75,0 - -
170, 247 74,2 1 0,1
1702 247 74,1 1 0,2
2/01 245 734 2 0,1
2/02 245 73,3 2 0,2

(a) A base destas formulagdes é sempre a razfio 1:3 de PPy H201 / PPpc (branco)
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3.3.6- Masterbatch comercial de negro de fumo (MASTER NF¢)

Foram preparadas formulages contendo 1 e 2 %m/m de NF, por diluicdo do
Masterbatch comercial PP-2032 da Cromex (MASTER NF¢), 0,2 %m/m de Recyclostab
411® do MASTER Recyclostab 411® e 25% PPv H201/ 75% PPpc. A concentracio real
do NF e do carbonato de célcio MASTER NF, foi determinada por gravimetria, apés
calcinag&o em mufla e por testes de Fluorescéncia de Raio-X.

Para se verificar a qualidade da dispersdo do NF no MASTER NF., e comparar
com a qualidade do MASTER NF¢, prepararam-se filmes finos de formulagdes contendo
ambos os Masterbatches para avaliagio em Microsoopia Optica, conforme item 3.2.5. As
formulagdes com o MASTER NF. foram analisadas por MFl e OIT.

3.3.7- Determinagéo de equagées de resposta

Prepararam-se 11 formulagdes no misturador Kie, adicionando-se em quantidades
determinadas: PPv H201, PPpc, MASTER Recyclostab 411%, e as concentra¢bes
constantes de 1 %m/m de NF e 0,4 %m/m de CaCO, do MASTER NF¢ , conforme a
Tabela 3.4. Em seguida os materiais foram extrudados e peletizados na extrusora Wortex
na condicdo T1 e V2. Entre uma formulagio e outra, alimentou-se a extrusora com o
branco, deixando passar pelo menos 3 min de material e, apds adicdo da formulacio,
esperou-se 3 min de extrus®o para inicio da amostragem. O brancc neste caso
comresponde a formulacéio a ser processada sem a presenga do Recyclostab 411® | E-
necessario a utilizacio do branco porque sdo procsssadas as formulagbes de forma
aleatéria e portanto uma formulagdo contendo 85% PPv H201 poderia influenciar outra
contendo 15% PPv H201, se n&o ha controle.

Foram obtidos corpos-de-prova tipo | na injetora Semeraro 300/180 com perfil de
temperatura do cilindro em 190, 190, 190°C e 100 % de aquecimento no bico, pressio em
2 MPa e ciclo de 18,3 s. As formulagbes foram analisadas por MFI, OIT (200 °C) e
ensaios de tragdo. *
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Tabela 3.4: Formulagbes (percentuais em massa) para determinagdo das equacdes de
resposta, contendo sempre 1 % NF e 0,4 % CaCO; do MASTER NF¢

Formulagdes
PPv H201 PPpc Recyclostab 411°
(PPv em PPv:PPpc /
{%mim) (%m/m) {%m/m)
Recyclostab 411%) .
25/ 0,20 @ 24,60 73,80 0,20
75/ 0,20 73,80 2460 0,20
25/ 0,60 24,50 73,50 0,60
75/ 0,60 73,50 24,50 0,60
50/ 0,40 49,10 49.10 0,40
15/ 0,40 14,70 83,50 _ 0,40
50/ 0,68 48,96 48,96 0,68
85/ 0,40 ' 83,50 14,70 0,40
50/ 0,12 49,24 49,24 0,12

(a) Na formulacio 28 [ 0,20, por exemplo, o 25 comesponde a concentragio do PPv H201 na
razdo entre o PPv H201 e PPpc, isto é a mistura contém 25% PPv H201 & 75% de PPpc
(razfi01:3), e 0 0.20 corresponde a concentragiio de 0,20 % de Recyclostab 411°.

3.3.8- Efeito do numero de ciclos de processamento

Prepararam-se quatro formulagbes no misturador KIE, adicionando-se em
quantidades determinadas: PPv (H301 ou H201 ), PPpc, NF do MASTER NF;
Recyclostab 411® do MASTER Recyclostab 411%, conforme a Tabela 3.5. Em seguida os
materiais foram extrudados na extrusora Wortex nas condicbes de processamento T1 e
V2 e peletizados. Entre uma extrusdo e outra, no ciclo de reprocessamento da mesma
formulagio, esperou-se 3 min de extrusdo para inicio da amostragem. Um ciclo de
processamento cormresponde a mistura dos aditivos com as resinas, extruséo,
resfriamento, granula¢io e secagem. Os efeitos do nimero de ciclos de processamento
das fonnuléc;&es na viscosidade e estabilidade termoxidativa foram analisadas por MF| e
OIT (200 °C).
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Tabela 3.5: FormulagBes (percentuais em -maésa) contendo PP virgem e PP pés-
consumo, Negro de Fumo e Recyclostab 411® para obtenclio dos ciclos de
processamento

_ PPvH301 PPvH201 PPpe NF CaCO; Recyclostab
Formulagdes
(%m/m) (%m/m)  (%m/m) (%m/m) (%mim) (%m/m)
FM1 98,6 — _ 1,0 0,4 —
FM2 ' —_ 493 493 1,0 0,4 —_—
FM3 — 492 492 1,0 0,4 0,2
FM4 — 49,1 491 1,0 0,4 0,4
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RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1. Determinagiio das condigdes de processamento na extrusora Wortex

A temperatura e a velocidade de extrus3o afetam a produtividade e as
propriedades fisicas do produto. Além disso, durante o processamento o material esta
sujeito a tensGes mecdnicas e ao calor, os quais podem iniciar uma variedade de
processos de degradacdo e comprometer o tempo de vida do produto®.

A extrusfo a baixas temperaturas facilita 0 manuseio do extrudado, apresenta
resfriamento mais rapido pela menor quantidade de calor no polimero. Por outro lado, se
a temperatura € muito baixa, ha uma alta viscosidade com tens3o de cisalhamento mais
intenso, fraturas na massa fundida resultando em um produto de ma aparéncia e fusdo
tardia no cilindro causada possiveimente pela deficiéncia de homogeneizagio do material.
A temperatura da zona de alimentagio excessivamente aita, pode causar a fusdo da
resina, impedindo o retomo do ar que entra junto com o material granulado, o qual ficando
aprisionado, permite a ocorréncia de degradagdo termoxidativa de modo mais
pronunciado, aiém de diminuir a produtividade da extrusora. A velocidade de rotagédo da
rosca muito lenta aumenta o tempo de residéncia do material na extrusora, enquanto que
rotagdes muito altas podem dificultar a fusdo e homogeneizagso, além de fornecer maior
cisalhamento. Como ndo existem vantagens em processar o material em temperaturas
supericres ao minimo necessaric para nao ocorrer degradagéo térmica, procurou-se
estabeiecer esse minimo na extrusora monorosca Wortex, Tabela 4.1.

Tabeia 4.1: Ajuste das temperaturas das zonas de aquecimento a 25 rpm

Temperatura das zonas de aquecimento (°C)

1 2 3 4 5
200 220 330 250 250
190 210 230 235 240
180 200 220 230 230
180 195 210 220 230
180 195 200 210 220
180 190 195 200 210
180 185 190 190 195
170 180 180 190 190

—— 38

j‘ CNiCAMP i



Capftulo 4 Resuftados e Disctissfo

As temperaturas das zonas de aquecimento foram escolhidas considerando a
temperatura de fusdo do PP (~165°C)'. O perfil da temperatura das zonas de aquecimento
iniciou com temperaturas menores na zona de alimentagdo para nio fundir o material,
elevando-as crescentemente para formecer adequada plastificagdo e bombeamento
homogéneo do polimero fundido. A andlise da temperatura ideal foi feita pela observagéo
visual dos filamentos extrudados, método normaimente utilizado nas Industrias para
acerto dos processos. Escolheu-se para o ajuste o PPv H301 ¢ ndo o PP pos-consumo
por estar livre das influéncias de contaminantes (aditivos, corantes, outros polimeros,
etc.). Além de ser o PPv, cujo indice de fluidez do fundido escolhemos para comparar
com as formula¢des contendo material reciclado. O PPv H301 é um materiai para injegé&o
de produtos em geral®.

Partiu-se de temperaturas mais altas e rotagéo baixa para nao correr o risco de
danificar a rosca. Na temperatura inicial, ocorreu ruptura do fundido com dificuldade de
puxamento, filamentos amarelados muito fluidos, provaveimente uma influéncia da
degradagéo. A medida que as temperaturas foram diminuidas, os espaguetes tomaram-
se flexiveis, apresentando uma superficie lisa e brilhante. Uma diminuigio maior {os dois
uitimos testes) ocasionou um material fosco com fraturas, empelotado, e alta amperagem
do motor de tracionamento da rosca (aumento do torque) .

O menor perfil de temperatura que se considerou adequada a extrusdo do PP foi:

Z1=180°C Z2 =190°C 23 =195°C Z4 =200°C Z5=210°C

Para se verificar a influéncia das condicdes de processamento no material,
escolheram-se dois perfis de temperaturas (T1 e T2 — em vermelho na Tabela 4.1),
temperaturas minima e maximas nas quais o PP apresentou aparéncia visual adequada,
e trés velocidades de rotacdo da rosca (V1, V2 e V3), ver a Tabela 3.2. Manteve-se
sempre corrente a agua na calha de resfriamento com temperatura ao redor de 25°C.
Sabe-se que a cristalizacdo é influenciada pela temperatura e tempo de resfriamento®.
Os resultados do PPv H301 e das amostras extrudadas nas condi¢gbes de processamento
(Tabela 3.2) foram analisadas por ensaios de tragdo, TGA em ar sintético e inerte, DSC e
MFl e poderh ser observados na Tabeia 4.2.
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Tabela 4.2: Influéncia da temperatura e velocidade de rotag&o da rosca no processamento

ensaios condigdes de processamento
virgem T1V1 T1V2 TIV3 T2V1 T2vV2 T2V3

Tdsy (°C)® 399 388 398 400 386 384 378
argbnio
Tdsy (°C) ™ 279 271 277 274 271 274 269
ar sintético

D Tw (°C) 172 171 171 171 171 172 171

S AHn (J/g) 81 89 89 85 91 92 87

@
C Xo (%) 39 43 43 41 44 44 42

MF1 (g/10min)® 11.0+0,1 11,4+0,1 12+01 11,3x01 11,9+£0,1 11,61£0,1 116+0,1

o, (MPa) @ 372106 372 366+06 36+1 26 +2 24+3 24 +2

& (%)x10°©  38+01 372+006 39+02 38+ 02 3,1+02 30+03 25+03

E (MPa)x10°® 96+02 94+05 9,1+03 92+0,1 94+02 90108 94+03

{a) Os dados apresentam um erro inerente do equipamento de + 1 °C.
(b) Média de pelo menos 2 medidas
(c) Corpo-de-prova tipo IV e velocidade de ensaio 20 mm/min. Média de pelo menos 5 medidas.

Observa-se pela Tabela 4.2 que a estabilidade térmica do material no perfil T1 &
maior que a do perfil T2, tanto em atmosfera inerte quanto em ar sintético. As amostras
que apresentaram menor estabilidade foram as processadas na velocidade V1
provaveimente pelo maior tempo de residéncia do material na extrusora e T2 e V3 devido
a maior temperatura e taxa de cisalhamento, os quais sdo fatores iniciadores de
processos de degradacéo. _

Realizou-se andlise de DSC em apenas 1 corrida. A cristalinidade maior das
amostras processadas em relagdo ao virgem se deve a diferentes condigbes de
resfriamento na peletizagéo industrial e no laboratério. Para a anélise das condigbes de
processamento na cristalizacdo do material extrusado em relagio ao virgem, deve-se
levar em consideracéo a competicdo de trés fatores: (a) a degradago, pois com a cisdo
{massa moiar menor), as cadeias poliméricas apresentam maiores mobilidades e uma
maior habilidade de cristaliza®™®; (b) a diferenga de temperatura do material extrudado &
da agua da calha de resfriamento, quanto maior a diferenga menor a taxa de cristalizagao
e (c) aumento do cisalhamento com o aumento de velocidade de rotacdo da rosca,
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elevando mais a temperatura do material. Q fator (b) tende a diminuir o grau de
cristalizagdo, enquanto que o fator (a) tende a aumentar. Percebe-se, nos resultados, uma
tendéncia de menores valores de cristalizagdo na extrusdo na velocidade V3,
provavelmente devido ao cisalhamento ocasionando aumento da temperatura e,
consequentemente, uma maior variégéo de temperatura no choque com a agua. A
realizacdo de duas corridas, com a eliminagéo da historia térmica, poderia indicar um
possivel aumento de cristalinidade nos processamentos onde se utilizou a velocidade V3.
| Observou-se uma tendéncia de aumento no indice de fluidez com o aumento da
temperatura principalmente em V1. Nao ocorreram variagtes significativas na temperatura
de fusdo e no modulo elastico.

Utilizou-se no ensaic de tracdo uma welocidade baixa de deslocamento do
travessédo (estiramento mais lento), para tentar observar uma melhor diferenciagdo entre
as amostras. As poliolefinas sdo tenazes e as cadeias sob tensdo deslizam através das
regides cristalinas dando deformagdes de alta escala. Inicialmente, a tenséo aplicada leva
ao desenovelamento e estiramento das cadeias da regido amorfa. A tensdo é transferida
para as lamelas pelas cadeias amorfas e acaba ocorrendo orientagio na diregdo da
tensdo aplicada. Apdés alcangar a tensdo maxima de escoamento, ¢ estiramento leva a
formagdo do pescogo, imeversivel. A deformagdo é heterogénea e microfissuras
freqientemente aparecem ao longo da interface esferuiitica causando fratura. Polimeros
degradados apresentam menores nimeros de moléculas atadoras na fase amorfa e
suportam menores tensdes.**2,

O aumento no perfil de temperatura ocasionou alteragdes significativas nas
propriedades mecéanicas, como tensdo e elongagdo na ruptura. S3o propriedades
mecanicas sensiveis, principalmente a s, usada para avaliar efeitos de degradacéo das

poliolefinas®%

. Menores valores de o, e g foram encontrados na condigbes de
processamento T2 e V3, provaveimente porque as ligagdes intercristalinas diminuem,
ficam mais fracas, e menos ducteis. As lamelas adjacentes e esferulitos séo ligados por
moléculas atadoras (fase amorfa), as quais agem como transdutores de tensédo entre elas,
sendo Gteis para controlar a deformag¢do. Com a degradacdo, o numero de molécufas
atadoras na fase amorfa diminui, tornando o potimero fisicamente menos conectado e a
carga aplicada concentra-se em poucos sitios no cristalito, produzindo um comportamento
quebradigo, ocomrendo quebra ao longo da fronteira esferulitica e dentro dos esferulitos

ao iongo das fronteiras lamelares®.
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A degradagdio termomecanica durante processamento é ressaitada pela
temperatura, tens&o mecénica, tempo de residéncia na maquina de processamento e pelo
numero de operagdes de processamento®. Nas condicbes usadas, a temperatura teve
um maior efeito sobre o polipropileno do que a variagdo na velocidade de rotacdo da
rosca. O efeito térmico prevaleceu sobre o efeito mecanico no processo de degradagdo
do PP. Uma das provéveis razes para o comportamento observado nos testes & que o
material foi processado em uma extrusora monorosca, onde a taxa de cisalhamento é
baixa mas o tempo de residéncia do material no barmil é alto. Uma maior variagdo nas
propriedades com o aumento de temperatura e principaimente na velocidade de rotagéo
da rosca, poderia ser obtido se fossem realizados ciclos sucessivos de processamento
em cada condigo ou escolhido uma variagio no perfil de temperatura maior ou usado um
PP de menor indice de fluidez do fundido, o qual sente mais o efeito da tensdo mecanica.

Durante o periodo de caracterizacdo das amostras, ocorreram problemas nos
equipamentos de injecdo e de medida de indice de fluidez do fundido. Sem os dados
destes ensaios optamos continuar os estudos escolhendo as condigdes T1 e V2, tendo

. por base os resultados de TGA e partindo do principio que o aumento nas velocidades e

temperaturas poderia acarretar em maiores mudangas nas propriedades®. Através da
Tabela 4.2 observa-se que T1 é a melhor temperatura, mas poderia ter sido escolhida,
além da velocidade V2, a velocidade V3 em fungdo da produtividade e pouca variagdo
nas propriedades.

4.2. Caracterizagdo do polipropileno pés-consumo peletizado

O material fornecido pela Procepiast, proveniente do residuo sdlido urbano {lixo),
apresenta-se misturado em diferentes grades, cores e aditivos (Figura 4.1). Para
caracteriza-lo foi necessario a homogeneizagdo dos diferentes lotes antes do
processamento. O material foi peneirado para eliminar o excesso de p6 formado durante a
operagéo de moagem que atrapalha a alimentagio da rosca.
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Figura 4.1: PPpc homogeneizado antes do
processamento

A condicdo de processamento escolhida para PPv H301, condicdo T1V2, foi
testada no PPpc para verificar se seria necessario uma eventual mudanca. O material
pds-consumo processado na condigdo T1V2 apresentou espaguetes de coloracao cinza-
escuro, brilhantes e sem fraturas. Os resultados da caracterizagdo dos peflets de PPpc
por ensaios de MFI, DSC, e TGA encontram-se na Tabela 4.3.

Tabela 4.3- Caracterizacao do PP pds-consumo

MFI DSC TGA
codigo | (g/10min) @ [Tmpe (°C)| Tmee (°C) | AHmep (J/g)| Tdsy (°C)
argénio

PPpés- 55+ 0,1 129 169 73 353

consumo

(a) Média de pelo menos duas medidas

Os resultados dos testes demonstram que o PPpc apresenta-se contaminado com
o HDPE, de dificil separacado do PP durante a coleta, devido as semelhantes densidades
e aplicagdes. Segundo Stevens* e Dolgopolsky®®, a presenca de PE no PP pode agir
como um plastificante reduzindo a viscosidade do fundido e auxiliando por exemplo na
liberacdo da pega durante o processo de inje¢do, além de poder mudar a cristalizagéo do
PP.

O material reciclado apresentou menor estabilidade térmica que o PPv H301. O
indice de fluidez do fundido em 5,5 g/10min confirma a mistura de PP de extruséo sopro e
de inje¢éo no PPpc, informacéo fornecida pela Proceplast. O valor obtido de MFI também
é influenciado pela presenca de material ja pré-degradado e contaminantes, os quais
promovem a cisdo de cadeias do PP aumentando a fluidez. Para se obter o MFI de
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10 g/10min, fluidez desejada para comparagdo com o PPv H301, sera necessario

adicionar um PPv de maior indice de fluidez do fundido.

4.3. Determinagio do tempo de residéncia na extrusora Wortex

O tempo de residéncia nos indica quanto tempo o material leva para sair da
extrusora apds ser adicionado no funil. E uma fungio do projeto da rosca e do cilindro e
da velocidade de rotacdo da rosca, temperatura e tipo de material. O periodo gue o
material permanece na extrusora pode afetar a qualidade do produto, o grau de mistura e
reacdes quimicas. Uma vez que o material € exposto a uma certa histéria térmica e ocorre
cisalhamento na extrusora, o grau de degradagéo é diretamente proporcional ao tempo de
residéncia®. Normalmente, medidas de tempo de residéncia sdo realizadas coletando-se
amostras extrudadas em uma sequéncia de tempo, e entdo, a concentracdo da sonda
(pigmentos, corantes, marcadores radioativos e magnéticos) & medida em laboratério®™.

Em nosso estudo determinou-se o tempo de residéncia por comparagao visual da
cor vermelha das amostras coletadas na extrusdo do PPv com uma sonda contendo
corante. O tempo para se observar a coloragdo maxima foi alcancado em 3 min, sendo
considerado como o tempo de residéncia do PP com MFI de 10 g/10min nas condicdes de
processamento T1V2 na extrusora Wortex (Figura 4.2).

Figura 4.2: Comparac&o visual da intensidade da cor vermelha dos pellets nas amostras coletadas a cada 15s

No decorrer deste trabalho foram extrudadas, em sequéncia, diferentes
formulagbes. O tempo de residéncia de 3 min foi usado para garantir o minimo de
contaminagdo entre as formulagdes. Pode ser utilizado para indicar o tempo de limpeza
entre um processamento e outro e o inicio da amostragem ao processar uma nova
formulacéo.
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44. Preparagdo de Masterbatch de negro de fumo e Recyclostab 411° no
laboratério

4.41. Masterbatch laboratorial de negro de fumo (MASTER NF.}

Para se homogeneizar e padronizar a cor do reciclado, o qual apresenta uma
colorago cinza, adicionou-se um pigmento preto, o negro de fumo. A adigdo do pigmento
na extrusora e sua dispersao na resina é facilitada pelo uso de um Masterbatch. O
objetivo de prepara-lo no laboratdrio surgiu da necessidade de ser ter controle sobre os
componentes presentes, além de dar uma idéia da complexidade do processamento de
concentrados de aditivos.

O material virgem usado na preparagdo do Masterbatch foi o que possuia maior
fluidez (PPv H201), visto ser a resina posteriormente adicionada ao PPpc para acerto do
MFI. Escolheu-se um NF que tivesse tamanho de particula grande (baixa area superficial)
e estrutura alta, por apresentar maiores distancias entre os centros dos agregados de
particulas de NF enfraquecendo as forgas atrativas entre as unidades vizinhas™. A
escolha foi feita em fungéo de uma melhor dispersdo do pigmento na resina em vista do
equipamento utilizado, apesar de se ter perdas na eficiéncia de absorcédo de luz UV e
coloracdo. Para maior homogeneizacdo e dispersdo do NF na matriz polimérica, o
material foi reprocessado nas mesmas condi¢des.

Durante a mistura e preparacdo do MASTER NF, na extrusora Haake ocomreram
perdas do pigmento, por ser um pé muito fino e leve. A concentracdo real NF foi
determinada através de analise termogravimétrica‘ comparando-se as curvas do
PPv H201 , NF e do MASTER NF.

Observa-se hela Figura 4.3 que o PPv H201 ap6s a sua degradagéo (600 °C) em
atmosfera inerte deixa um residuc menor que 1%. O negro de fumo nestas condigbes
permanece sem perdas significativas de massa. Considerando que néo ha interagdo entre
o NF e a resina, a concentragdo real do negro fumo no MASTER NF,, foi obtido psia
diferenga entre as curvas de PP virgem e o MASTER NF., conforme Tabela 4.4.

A concentragio real do NF encontrado no MASTER NF. foi de 8,0 %m/m.
Observa-se que houve perdas do NF (2%) durante a preparacéo do Masterbatch, visto
partirmos de uma concentragdo de 10 %m/m. As perdas surgiram do manuseic do NF,
permanecendo no misturador e na extrusora e da dificuldade de incorporag&o na resina.
Dessa forma pode-se fazer correcdes nos célculos das formulagbes envolvendo o
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pigmento. Através da Figura 4.3, observa-se que o MASTER NF, apresenta-se mais
estavel que o PPv H201 em fung&o da estabilizagéo causada pelo NF.

100~
—NF

801 ~—MASTER NF
_ —PP VIRGEM
®
< 60-
2]
/2]
§ 40-

20+

, 0,
0 - T j_%

0 100'260"360'460'560'660 700 800

TEMPERATURA ( °C) _
Figura 4.3: Curvas termogravimétricas do PPv H201, NF e MASTER NF. , 100 °C/min em
argénio.

Tabela 4.4: Concentragdo de NF obtido das curvas de TG do PPv H201 , NF e do
MASTER NF,.

Tdsy (°C) Residuo
Material nitrogénio médio (%)
PPv H201 447 06+03
NF ‘ - 0
MASTER NF_ 457 86+04
- OBS: Concentracio de NE= 8,6 - 0,6=80%
(a) Média de duas medidas

4.4.2. Masterbatch laboratorial de Recyclostab 411°

A obtengio de um masterbatch de Recyclostab 411® sungiu da necessidade de
evitar as perdas do adltwo e garantlr homogeneidade durante a extrusdo de pequenas
amostras ( < 500g) das dlferantes formulagdes Reahzaram—se testes no produto
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Recyclostab 411®, determinando-se a presenga de fendis e fosfitos estericamente
impedidos, além de sais de calcio de 4cidos orgénicos usados como agentes de
neutralizagdo de residuos acidos gerados por catalisadores. A caracteriza¢io quimica e a
concentragdo dos componentes da mistura foram determinados com precisdo. No
entanto, estes dados sdo de propriedade industrial da Ciba Geigy.

4.5. Efeitos do negro de fumo e do Recyclostab 411® na mistura PP virgem e PP
pés-consumo

A reciclagem primaria & comum na Industria de transformagéo por utilizar residuos
moidos livres de contaminagdes. Em aplicagdes de mencres exigéncias e para diminuir os
custos, costuma-se utilizar uma mistura de PPv e PPpc. Sdo freqlentes comregdes de
indice de fluidez do fundido com resinas do mesmo tipo durante o processamento.

A guantidade de antioxidante adicionado ao PP é consumida quimicamente nas
varias etapas de processamento. O antioxidante migra dentro do polimero para reagir
com os sitios de iniciagdo de degradacdo®. Para se obter um material reciclado
peletizado de qualidade & necessario adicionar mais antioxidante para minimizar a
degradacéo até a etapa de moldagem do produto final, na qual dependendo da aplicacao
o material ird receber uma nova carga de aditivos.

Sabe-se que a concentracdo de negro de fumo adicionada depende da aplicagao.
Com o objetivo de coloragio a concentragdo do NF varia de 0,5 a 2 %m/m*. A
concentragio dos antioxidantes varia de 0,05 a 2 %m/m cada um®. Sugere-se que a
quantidade de estabilizante adicionado ao PP reciclado deva ser, no minimo, igual ao
adicionado nos pellefs virgem, visto a variedade de fontes e historia térmica®™.

Quando se misturam diferentes aditivos podem surgir interagdes antagbnicas ou
sinergisticas entre eles. Utilizou-se a analise estatistica® para verificar a influéncia do NF
e 0 antioxidante Recyclostab 411® na mistura de PPv e PPpc, e a interagéo entre os
aditivos. Através de um planejamento fatorial 22, as variaveis de interesse, concentragdo
de NF e Recyclostab 411® foram estudadas em 2 niveis (Tabela 4.5). Escotheu-se para
estes ensaids uma mistura de 25 % PPv H201/ 75 % PPpc, por ser uma mistura mais
complexa em vista da maior quantidade de material mais degradado e com impurezas.
Comao o objetivo do trabalho é cbter um material aditivado que garanta a estabilidade pelo
menos até a etapa de transformacéo, utilizou-se niveis expioratorios de Recyclostab 41 1®
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de 0,1 e 0,2 %, normalmente concentragdes da mistura antioxidante Irganox B215
utilizada no polimero virgem.

Fatores:
Tabela 4.5: Planejamento fatorial 2° NF e Recyclostab 411°
NF Recyclostab 411°
T & - Niveis:
3 % o NF: 1%mim (1)
4 G 2 %mim (+1)
A~ i * Recyclostab 411%: 0,1 %m/m (-1)

0,2 %m/m (+1)

Teve-se o cuidado de processar por 3 min o branco (mistura de 25 % PPv H201/
75 % PPpc sem aditivos) entre uma formulagdo e outra. Iniciou-se a coleta da
amostragem da formulacéo apés os 3 min (tempo de residéncia) de extrusdo para
eliminar o risco de contaminacdo de residuos de Recyclostab 411® e NF da formulacao
anterior. Os materiais utilizados para obtengdo das formulagdes estdo na Figura 4.4. As
formulacoes obtidas no processamento foram analisadas por OIT (190 °C), MFI e ensaios
de tracdo (Tabela 4.6).

i

 Ppp

‘_ X

Figura 4.4: Componentes utilizados no preparo das formulagdes: polipropileno virgem H201,
polipropileno pés-consumo, Masterbatch de Recyclostab 411° e de negro de fumo.
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Tabela 4.6: Resultados das caracterizagbes das formulagBes para verificagio dos efeitos
do NF e do Recyclostab 411® na mistura de 25 % PPv H201/75 % PPpc

Formulagdes MFI OIT Sb Eb E
%m/m (@/10min)  (min) (MPa) (%) x 102 (MPa)x 107
( NF / Recyclostab 411°) @ @) ®) (o) ()
0/0 (branco) 76+01 30+01 36+2 352007 79+06
1/0,1 68+03 4401 391 35+02 81+0,3
1/02 62£02 104+01 381 336:000 7.8%03
2/01 64+04 56+01 40+1 3171008 85103
2102 58+04 113+01 25+3 2,8+03 8,5+0,3

(a) Os valores apresentados representam a média dos resultados obtidos para as replicatas de
processamento.

(b) Corpo-de-prova tipo | e velocidade de ensaio 40 mm/min. Média de pelo menos 5 medidas de
uma replicata, '

A andlise quimiométrica indicou que o OIT aumenta significativamente em media
1,0 £ 0,1 min quando a concentragdo do NF passa de 1 a2 %m/m, @ 59 + 0,4 min
quando o teor de Recyclostab 411® varia de 0,1 para 0,2 %m/m . Ndo ha interagdo
significativa entre eles, o valor do OIT final é a soma da estabilizagdo de cada um
individualmente. Podemos observar que a formulagio mais estavel a termoxidagéo foi a
contendo 2% NF e 0,2% Recyclostab 411® sendo 4 vezes mais estavel que o branco
(Figura 4.5). |

O NF é um antioxidante fraco ajudando na estabilizagéo termoxidativa do PP, por
isso ha este aumento de 1 min no OIT com a mudanga de 1 para 2 % de NF. A agéo do
Recyclostab 411® como aditivo antioxidante é muito superior ao do NF, como era
esperado.

No foi possivel usar a andlise quimiométrica para verificar os efeitos e interagdes
dos aditivos no indice de fluidez do fundido, pois os desvios foram grandes devido a
problemas de. estabilizagdo da temperatura do equipamento e provavel dispersdo do NF.
Notou-se uma tendéncia nas formulagbes de diminuigdo do indice de fluidez com o
aumento da concentragdo de Recyclostab 411® e de NF em relagio ao branco. O
Recyclostab 411® e o NF influencia na estabilizagdo da massa polimérica fundida. O NF
influencia no aumento da viscosidade do material: 0s maiores espacos existentes dentro
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dos agregados de alta estrutura de NF incorporam mais resina® ou pela falta de
disperséo.

16 L
s 12+
z
14 N
€ 9
z
[&]
w 6
S ——BRANCO
5 sl —— 1% NF 0,1% R
T —— 2% NF 0,1% Rc;
——— 1% NF 0,2% Re
o+ ——— 2% NF 0,2% R¢
i M [ " [ M I 2 [
0 5 10 15 20

TEMPO (min)

Figura 4.5: Curvas de OIT para as formulagdes contendo diferentes concentragbes dos aditivos NF
e Recyclostab 411®, 190°C. Na legenda Rc = Recyclostab 411®

Segundo Petrovic® e Koszku® o indice de fluidez do fundido depende da
concentracéo do NF, diminuindo rapidamente a fluidez com o contetido de NF por causa
de interagdes. O negro de fumo altamente disperso forma ligagBes interfaciais
relativamente fortes com o PP, causando efeito de reforco. O modulo elastico aumenta
com a concentragdo do NF, mesmo a baixas concentragBes, por causa do efeito de
reforgo do negro de fumo dando maior rigidez ao PP. A elongacdo na ruptura diminui
pouco com a concentragéo do NF. A tensdo de ruptura, também dependente de defeitos
no material, apresenta um aumento até uma concentragio de 10 % de NF (efeito de
reforgo) e depois diminui com o aumento da concentracido de NF. O NF representa uma
inclusdo de pontos fracos cujo efeito pode superar o de reforgo . Existe um outro fator que
0 NF pode atuar como agente nucleante em baixas concentra¢gdes o que causaria
aumento do modulo elastico e tenséo de escoamento e diminui¢do da tensdo e elongagéo
na ruptura®¢.

Nos resultados obtidos, observou-se uma tendéncia de aumento do médulo
elastico e diminuigdo da deformacao especifica com o aumento da concentra¢do do NF e
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em relacado ao branco. Esperava-se um aumento na tensdo de ruptura, como esperado

il pb g e g A

na matriz polimérica pode ocasionar a diminuicdao da tensdo de ruptura, agiomerados de
NF sdo pontos de concentracdo de tensGes na matriz polimérica, agem como sitios de
inicio de fissuras produzindo materiais mais fracos do que compostos contendo particulas
bem dispersas'®'"'. Seria necessario o ensaio de tracdo da outra replicata para poder
verificar a tendéncia de aumento ou diminuicdo da tensdo de ruptura. Porém a injecao
apds um ano e meio e nas condi¢cdes inadequadas do equipamento mostraram resultados

ainda mais confusos, sendo desprezados do trabalho.

4.6- Masterbatch comercial de negro de fumo (MASTER NFg)

Para se verificar a qualidade da dispersdo do NF no MASTER NF_, e comparar
com a qualidade de um Masterbatch comercial (MASTER NF;), foram preparadas

formulagdes contendo NF do Masterbatch comercial. O NF do MASTER NF. foi o que
mais se aproximava das caracteristicas do NF do MASTER NF,.

Verificou-se a dispersdo do NF nas formulagées (1% NF/ 0,2 % Recyclostab 411%)
e (2 % NF/ 0,2 %m/m Recyclostab 411®) através de Microscopia Optica. Observa-se pela
Figura 4.6 a presenca de grandes aglomerados de NF pela falta de dispersdo, o que
podem estar causando heterogeneidade e pontos de concentracdo de tensdes nos
corpos-de-prova, e portanto, afetando o desempenho da formulagdo. Na Figura 4.7,
observa-se a auséncia dos aglomerados no MASTER NF¢, ou seja, o NF esta bem
disperso.

1%m/m NF 2%m/m NF
Figura 4.6: Microscopia Optica (100X) das formulagdes contendo o MASTER NF,.
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1%m/m NF 2%m/m NF
Figura 4.7: Microscopia Optica (100X) das formulacdes contendo o MASTER NF..

Os Masterbatches de NF industriais normalmente séo feitos em uma extrusora de
dupla rosca ou misturadores tipo Banbury, apropriados para dispersdo de aditivos em
plasticos, nos quais ha um maior cisalhamento®®'%?, Nas Industrias de Masterbatch de NF
existem areas e equipamentos reservados s6 para o manuseio no NF, para se evitar
problemas de contaminacgdo e limpeza. Pela falta de uma extrusora dupla rosca, e pela
facilidade de manuseio e de limpeza do negro de fumo, optamos por preparar o MASTER
NF_ na extrusora Haake ao invés da extrusora Wortex (Figura 4.8). A dispersao pode ter
sido prejudicada, pois a extrusora monorosca Haake usa uma rosca convencional curta
sem misturadores. Se fosse utilizada a extrusora monorosca Wortex, a dispersao seria
mais eficiente pela configuracdo da rosca e presenca de dispositivo de mistura.

Sombra: projegdo do
perfil da rosca

misturador

Figura 4.8: Monoroscas das estrusoras: (a) Wortex e (b) Haake.

Observou-se na Tabela 4.7 que as formulagdes de MASTER NF¢ apresentaram-se
levemente mais fluidas e com menores desvios do que as preparadas com o MASTER
NF_ (ver Tabela 4.6), indicando uma melhor dispersdo do NF do MASTER NF.. Na
preparacao do Masterbatch comercial utilizam-se apresentam veiculos como ceras que
aumentam a fluidez e melhoram a homogeneizagéo e dispersio do NF. Percebe-se que a
dispersdo & um fator fundamental. O OIT mostrou a mesma tendéncia de aumento da
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estabilidade com o aumento da concentragdo de NF - agdo antioxidante. Observou-se que
valores de OIT mais baixos para as formulagbes preparadas com o MASTER NFc
devem-se a caracteristicas superficiais deste NF e maior dispersdo. Pode estar
ocorrendo adsorcio de Recyclostab 411®, N#o foi possivel injetar as amostras por
problemas de equipamento.

Tabela 4.7 : Formulagdes com concentracio de 1e 2 %m/m de NF do MASTER NF¢
Formulagdes

%m/m MFi oIr
( NF / Recyclostab 411%) {(g/10min) @ (min) @5
1 IO,2 7,3i 0,1 919i0,1

2702 7,0+ 01 10,6 £0,1

{a) Média de 2 medidas
(b) OIT em 190°C

A necessidade de uma boa dispersdo do NF para uma melhor avaliagio das
propriedades das formula¢des, nos fez optar pela utilizacdo do Masterbafch comercial.
Como o negre de fumo nas formulagbes tem a fungdo de homogeneizar a cor e o
reciclado ja se apresentava bem escuro, ficou estabelecido nas formuiagfes a seguir a
concentragdo de 1 %m/m de NF, principalmente pela melhor dispersdo do mesmo no PP.

A concentragdo real do NF e carbonato de calcio no MASTER NF¢ (35 e 16 %m/m
respectivamente, conforme informagao técnica Cromex) foi determinada por gravimetria,
apds calcinagdo em mufla, e Fluorescéncia de Raio-X (Tabela 4.8) . N&o foi utilizada a
técnica de TGA pela falta de dispositivo de troca de gases e a incerteza nos componentes
da formulagdo do Masterbatch comercial, os quais poderiam gerar um residuo de CaQ
maior gue o esperado.

A amostra contendo PP+NF+CaCO; sofreu decomposigdo do polimero com o
aquecimento a 600°C em atmosfera inerte, permanecendo o residuo NF+CaCQO,. Com o
aquecimento em 800°C na presenga de ar , ocorreu a oxidagdo do negro de fumo e a
decomposigio do carbonato de calcio em éxido de calcio e didxido de carbono, conforme
aFigura 4.9™
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(s} O,
MASTER NF. | N2/600°C NF + Caco, | °2/800°C Ca0
Fluor. RX
Polimero, volateis Ca

Figura 4.9 :Esquema utilizado na determinag&o dos teores de NF e CaCO; no MASTER NF: por
calcinagiio em Mufia e Fiuorescéncia de Raio-X.

Tabela 4.8: Resultados da determinacdo do teor de cargas no MASTER NFc

Calcinagéo ¥ Fluorescéncia de Teor de carga
Materiais Ralo-x (%) ® (%)
(mg) (%)
MASTER NF 1,0855 100,00 - -
residuo em N, 0,4478 41,25 - -
residuo em ar 0,1033 9,62 - -
célcio - - 50,6 + 0,1 -
CaCo; - - - 120® (12,3+ 0,3®)
Negro de fumo - - - 29,2 (298 + 0,8 )

(a) Os valores na Tabela representam uma das duplicatas para exemplificagéo.
» Ca= 0,1033 mg (residuo em ar) x 0,506 = 0,0523 mg est_eguiome!ri% CaCoO,
¢ residuo em N; - CaCOs = NF

(b) Valores obtidos da média das duplicatas

Obteve-se, portanto, em torno de 12 % de CaCO; e 30 % de NF no MASTER NFc¢.
Os valores de NF estéo um pouco abaixo do especificado pelo fabricante. A partir destes
teores de cargas, calcularam-se as diluicbes necessarias para a preparagdo das
formuiacdes.

Pelo teste de fluorescéncia de Raio-X, observou-se que além de calcio ha a
presenca de residuos de enxofre, titénio, ferro, cobre e zinco. Os metais sdo impurezas
que podem catalisar reagdes de degradacdo. |
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4.7. Determinagéo de equagdes de resposta

No Brasil a moldagem por injecdo corresponde em tomo de 34% do mercado de
PP um mercado em potencial para consumo de material reciclado. Porém existe a
necessidade de se preparar um material peletizado de qualidade para competir com um
PP virgem em algumas aplicacbes de injecao. No estudo deste material peletizado
reciclado de qualidade escolhemos para comparagio o PPv H301 de indice de fluidez do
fundido 10 g/10min, material de MF| médio usado para injecéo de produtos em geral.
Para alcancar este indice foi necessario a incorporagéo do PPv H201 de MFl 20 g/10min
ao polipropileno pds-consumo de 5,5 g/10min. Nesta faixa de MF1 existem grades de PP
homopolimero de 3 e 10 g/ Omin, sendo o Glitimo muito mais utilizado.

Além de verificar a quantidade de PPv H201 necessaria para se obter a fluidez de
10 g/10min, decidiu-se variar ao mesmo tempo a concentragao do Recyclostab 411% a
fim de obter uma equagdo que pudesse relacionar estes dois fatores e prever O
comportamento de outras formulacbes dentro dos niveis estudados. Foi analisada a
influéncia das variagdes dos fatores: razio da mistura PPv H201/PPpc e concentracao de
Recyclostab 41 1®, sobre as respostas MFI, OIT e propriedades mecanicas.

A metodologia de superficie de resposta & uma técnica de otimizacio. Baseia-se
na obtencdo de equagdes de modelos lineares ou quadraticos ajustados a resultados
experimentais de planejamento fatoriat. Para saber a influéncia dos fatores investigados
sobre a resposta de interesse, precisamos de pelo menos 3 niveis de cada fator péra
verificar o ajuste do modelo®. Utilizou-se um planejamento estrela composto de 11
ensaios: 4 ensaios do planejamento 22, 3 repetigéeé do ponto central @ 4 ensaios que
estiio a uma distancia de 2'2 do ponto central, como mostrado na Figura 4.10.

%m/m PPv
na mistura
PPV/PPpc ]
75 - ,_.._,-:,' _____ f:-_,‘__,g Figura 4.10: Planejamento em estrela
X1 g
so 4 & ° ° I
i
25 = . ................ .
o
' ’ ' %m/m
02 0.4 08 Recyckstad
X2
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Sendo os modelos: y= b, + b1xq + b2x; + b11x,2 + b22x,% + b12x:x; (quadratico) e
y= b, + b1x, +b2x, (linear), onde b,, b1.... b12, sd0 estimativas do parametros do modelo;
X1 @ X; representam os fatores e y as respostas.

- Prepararam-se as 11 formulages, as quais foram analisadas por OIT (200 °C),
MFi e ensaios de tragdo (Tabela 4.9). Nesta Tabela encontram-se x; (concentracéao de
PPv H201 na mistura PPv H201/ PPpc) e x, (concentragdo de Recyclostab 411%), os
quais correspondem aos valores dos fatores codificados pelas equagdes abaixo,
utilizados na metodologia de superficie de resposta (modelos):

X1= (% PPv H201 -50)/25 e X2 = (% Recyclostab 411% - 0,4)/0,2

Tabela 4.9: Resultados obtidos das formulages para obtencdo das equagdes de

respostas

Formulagdes Xy X, MFI oIT Gp Ep E
%m/m (@/10min) (min) (MPa) (%) (MPajx10?
{PPv em PPv:PPpec/ (a} ) © © (c)
Recyclostab 411%)

25/0,20 11 76:01 33 2143 2043 7302
7510,20 ¥4 153401 52 291:09 16+1  7.7:04
250,60 1M 71201 182 191 19:2  74:03
7510,60 ¥+ 150401 326 2812  17#1 77404
50/ 0,40 0 0 105%01 104 261:07 17:1 73402
50 / 0,40 © 0  104:01 120 27+2 18+ 75101
50 /0,40 © 0 10301 106 2641  18+2  74+02
150,40 440 62101 78 1842 2243  7.0+03
50/ 0,68 © 141 101101 362 28+1 162+05 76402
850,40 T4 0 172101 191 313:07 141409 81402
50/ 0,12 0 41 109+01 31 2742 1712 75402

(a) Média de 2 medidas.

(b} OIT realizado em isoterma de 200°C para diminuir o tempo do ensaio.

(c) Corpo-de-prova tipo | e velocidade de ensaio 40 mm/min. Média de pelo menos 5 medidas.
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As equagdes podem ser usadas para criar superficies de respostas e ajudar a
prever que condigles experimentais resultardo num valor de interesse para determinada
resposta, dentro dos niveis analisados. Os ajustes de modelos lineares ou quadraticos
resultaram em equagdes (eq 4.1 a 4.5) que relacionam as respostas (MFI, OIT, tenséo e
elongacdo na ruptura, @ 0 médulo elastico) com os fatores (concentragdo de PPv H201 na
mistura PPv H201/PPpc e concentragdo’ de Recyclostab 411%) nas condigdes e materiais
utilizados:

OIT= 11,0 + 4,0x) + 11,2xz+ 0,8x,% + 3,9%,% + 3,1x:x, (eq. 4.1)
(+0.8) (20,5 {+0,5) (0,6) (£0,6) (£0,7)

MFI= 10,40 + 4,07x, - 0,24x2 + 0,77x{" + 0,04x;% + 0,00x1x;  (eq. 4.2)
(x0,07)  (£0,04) {+0,04) (0,05) (+0,05) {10,06)

o,=255+45x-02x, (eq. 4.3)
(£0,5) (+0,8) (+0,6)

e,=17,7 - 2,1%4 - 0,1 (eq 4.4)
(£0,3) (£0,4) (30,4

E=751+0,30x+0,03x; (eq. 4.5)
(10,05) (x0,08) (0,05)

Os valores em vermeiho representam os parametros que ndo sdo estatisticamente
significativos no nivel de confianga de 95%, e portanto, ndo foram considerados na
equagio. Na Figura 4.11 encontram-se as representagdes bidimensionais das superficies,
as curvas de nivel, que sdo linhas em que a resposta é constante em um modelo
ajustado. Para uma determinada equacéo de resposta, diferentes valores da resposta
gero diferentes expressdes da equagao.

Observou-se que as equacdes de resposta obtidas foram todas influenciadas pela
variagdo na concentragio de PPv H201 na mistura (PPv H201/PPpc), verificado pela
constante presenca do fator x1 nas equagées. As respostas OIT e MFI sdo influenciadas
por ambos os fatores. |
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71

x1

43 —
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Figura 4.11: Curvas de nivel que-relacionam as respostas: OIT {violeta), indice de fiuidez (verde) e
tensdo de ruptura (azul) com a concentragdo do PPv na mistura PPv /PPpc (fator x1) e
concentragso de Recyclostab 411® (fator x2), descritas pela respectivas equagbes.

Como esperado uma maior concentragdo de resina virgem de maior MFl na
formulagdo aumentou o indice de fluidez do fundido. A equagio de MF! mostrou a
influéncia da concentragéo de Recyclostab 411%® {fator x2), o qual age como antioxidante
estabilizando a mistura e diminuindo levemente o indice de fluidez (Figura 4.12)
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Recyclostgb 411(%) '
_Figura 4.12: Retacéo entre MFl e concentracio de Recyclostab 41 1_° na mistura 1:1 (PPvIPPpc)
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Escolheu-se niveis de Recyclostab até 0,6% para tentar verificar também o efeito
de concentragdes maiores do aditivo nas propriedades mecanicas, visto ndo se ter
observado nos ensaios do item 4.5. As equagbes de resposta das propriedades
mecanicas: tensdo e elongagdo na ruptura e mddulo eldstico, demonstraram ser
influenciadas apenas pelo fator concentragio de PPv H201 na mistura (PPv H201/PPpc),
sendo lineares em funcdo deste fator. Assim pode-se obter através das equagbes uma
previsdo (extrapolacéo) dos vaiores de 100% de PPv e PPpc. Estes valores na Tabela
4.10 (em vermelho) demostraram ser semelhantes acs valores experimentais das
propriedades mecénicas, levando-se em conta os desvios padries.

Tabela 4.10: Propriedades de PPv H201 e de PPpc

. MFI oiT Cb £€p E
materiais
(@10min)®  (min) (MPa) © (%) © (MPa)x102 ©
PPv H201 20,2 + 0,1 3,0 33+ 1(34) 12+ 1(13) 8,3+ 02(81)
PPpc 551 0,1 1,4 16+ 4(17) 24+ 3(22) 68+ 0359

(a) Média de 2 medidas.
(b) OIT realizado em iscterma de 200 °C .
(c) Corpo-de-prova tipo | e velocidade de ensaio 40 mm/min. Média de pelo menos 5 medidas.

Os materiais utilizados apresentam diferengcas bem significativas nas
propriedades. O PPv H201, por ser um material de injecao bem fluido (massa molar
baixa), apresenta uma tendéncia de maior cristalizagéo, se refletindo no maior valor de
modulo elastico e baixa elongagdo na ruptura. O PPpc por ser constituide de material de
sopro (maior massa molar) e de injecdo (menor massa molar) apresentou uma
distribuicdo de massa molar bem larga. As cadeias menores atuam como plastificantes
diminuindo a interagdo molecular e facilitando o escoamento, resultando em menores
valores de tensdo na ruptura e modulo elastico, @ aumento de elongagdo na ruptura.
Além disso, o PPpc é um material com impurezas (aditivos, metais, outros polimeros,
produtos de degradaco, etc.) tornando as fronteiras dos esferulitos mais frageis, maior
quantidade de defeitos na cristalizagdo e menos moléculas atadoras na fase amoifa,
ocasionando uma diminui¢8o das propriedades mecéanicas como a tenséo na ruptura,

O aumento da concentragdo de Recyclostab 411® tem um maior efeito no OIT do
que uma maior porcentagem de resina virgem na mistura. A analise da estabilidade
termoxidativa foi mais complexa do que as outras respostas. O OIT foi influenciado pelos
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dois fatores (concentra¢io de PPv H201 na mistura PPv H201/PPpc e concentragdo de
Recyclostab 411%®) apresentando na equacdo um forte pardmetro de interacdo (x1x2).
Principalmente em relagio ao OIT, as previsGes s6 podem ser feitas dentro do intervalo
estudado em vista destas interagdes entre os fatores.

O PPpc apresenta um baixo OIT por ser um material com pouco conteudo residuai
de aditivos e um maior nimero de sitios ativos de degradacdo. E mais dificil de ser
estabilizado, consumindo muito mais os antioxidantes, por isso que o acréscimo no oIr
considerando o aumento da concentracéo de Recyclostab 411°® de 0,2 para 0,6 % é bem
menor (~15 min) para a mistura 25 % PPv H201/ 75 % PPpc do que para mistura
75 % PPv H201/ 25 % PPpc (OIT ~ 27 min). Durante o processamento do PPpc¢ junto com
0 polimero virgem, os sitios de oxidacéo sdo distribuidos de forma homogénea na
mistura, promovendo a aceleragdo da oxidacdo do polimero virgem®". Alem disso, o
aumento do OIT n&o é aparentemente linear com a concentracido de Recyclostab 411%
(Figura 4.13)

0 L] v ) T M L] T L] v T ML
01 02 03 04 05 06 07 08
Recyclostab 411 (%)

Figura 4.13: Relagfio entre OIT e concentracsio de Recyclostab 411® na mistura 1:1 (PPv/PPpc)

Se tivéssemos outras formulagbes com concentragdes maiores de Recyclostab
411® poderiamos observar a presenca ou n&o de um platd na estabilizacdo, a partir do
qual um écréscimo de antioxidante ndo aumentaria mais o OIT, os sitios de degradagao
estariam saturados. Uma concentracio exagerada de estabilizante além de encarecer o
produto pode agir como pré-degradante®.
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O PPv H301, o qual queremos comparar, formulado com 1 %m/m de negro de
fumo apresentou indice de fluidez do fundido de 10,7 £ 0,1 g/10min, OIT de 3,6 min em
isoterma de 200 °C e propriedades mecanicas: tensdo de ruptura de 30 + 2 MPa,
elongacéo na ruptura de 16,5 + 0,9 % e mddulo elastico de 8,2 £ 0,3 x 102 MPa . Através
da observagdo das curvas de nivel (Figura 4.11) e por calculos das equagbes de
respostas (eq. 4.1 a 4.5), observou-se que uma formulagio que apresenta estabilidade
termoxidativa e indice de fiuidez do fundido préximos ao PPv H301 com NF incorporado é
a formulacdo composta da mistura 1:1 (PPv H201/ PPpc) e 0,20 % de Recyclostab 411®
mais 1 % de NF. Calculando-se pelas equagdes de resposta, esta formulagio apresentou
os seguintes resultados: indice de fluidez do fundido de 10,2 g/tOmin, OIT de 3,7 min,
tensdo de ruptura de 25,5 MPa, elongacao na ruptura de 17,7 % e médulo elastico de
7.5MPa .

Como os materiais PPv H201 e PPpc apresentaram grandes diferencas nas
propriedades mecanicas, fica dificil obter um produto com uma mistura 1:1 com as
- mesmas caracteristicas mecanicas do PPv H301. A ndo ser que se adicione cargas como
fibras de vidro ou talco, os quais podem elevar o médulo elastico e tensdo de ruptura e
diminuir a elongacdo. Uma outra alternativa seria preparar misturas na proporgédo 3:1
(PPv H201/PPpc), onde se diluiria um material mais barato e as propriedades mecanicas
ndo seriam téo afetadas, teriamos um material mais estabilizado, porém com um
acréscimo na fluidez.

A formulagsio contendo 1:1 (PPv H201/ PPpc) e 0,20 % de Recyclostab 411°®
produz pellets com MFI e estabilidade termoxidativa semelhante ao PPv H301. Tendo
por base as propriedades mecanicas, esta formulacio pode ser utilizada em aplicagdes
que exijam menor rigidez, maior elasticidade, como tampas, potes, caixas de CD, pecas
de painel, etc..

Apesar de se utiiizar materiais com grandes diferencas nas propriedades, como o
indice de fluidez do fundido, obteve-se pelos resultados e desvios padres uma boa
homogeneizacio das resinas na extrusao, indicando eficiéncia do processo.
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4.8. Efeito do niimero de ciclos de Processamento

Durante a extrusdo, o polimero fundidc é exposto a temperaturas altas e
cisathamento, além da presencga do oxigénio, podendo causar degradagéo e alteragfio da
massa molar. Portanto, a degradagfio que ocorre no processamento e a estabilidade do
material pode ser verificada através de experimentos que relacionem uma certa
propriedade com o nimero de vezes que o material & processado (ciclos de
processamento).

Processaram-se sucessivamente (13 vezes) as seguintes formulagGes para
comparacdo. Todas as formulagbes contém 1 %m/m de NF e 0,4 %m/m de CaCO;
provenientes do MASTER NF_:

e FM1 = PPv H301
e FM2 = mistura 1:1 (PPv H201/PPpc)
¢ FM3 = mistura 1:1 (PPv H201/PPpc) + 0,2 %m/m Recyclostab 411%®

o FM4 = mistura 1:1 (PPv H201/PPpc) + 0,4 %m/m Recyclostab 411°

Escolheram-se dois métodos de ensaio para avaliagdo das quatro formulacdes,
sendo um deles muito utilizado nas Industrias e o outro mais especifico: indice de fluidez
do fundido e OIT, respectivamente. A eficiéncia de antioxidantes € nommalmente medida
pela sua habilidade de minimizar mudancas no indice de fiuidez do fundido do polimerc e
pelo aumento da estabilidade termoxidativa no ensaio de OIT31%. _

Realizaram-se os ensaios dos ciclos de processamento impares, portanto, C1
corresponde ao primeiro ciclo, C3 ao terceiro ciclo, etc. Os resultados dos ensaios
apresentam-se nas tabelas 4.11 e 4.12. Os ciclos de processamento das formulagbes
foram plotados em fungio das propriedades OIT e MF! (Figuras 4.14 e 4.1 5).
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Tabela 4.11: Resultados de OIT e MFI das formulagbes FM1 e FM2 em relagéo ao
namero de extrusBes

FM1 FMm2

ensaios oIT MF] oIr MFI
(min) @ (g/10min)® (min) @ {g/10min)®

C1 3.5 10,8 +0,1 1,8 10,9101
C3 33 114101 1,7 12,7+£01
C5 | 3,0 13,0+ 0,1 11 14,9+ 0,1
c7 2,2 144+0,1 0,8 17,21 0,1
Cco 2.4 16,3+ 0,1 0,7 20,1 +0,1
C11 1.8 18,8+ 0,1 0 238101
c13 1,9 21,1+01 0 26,8 +0,1

(a) OIT medido em 200 °C .
(b} Média de pelo menos 2 medidas.

Tabela 4.12: Resultados de OIT e MFI das formulagbes FM3 e FM4 em relagdo ao
numero de extrusdes

FM3 FM4

ensaios oIT MFI oIT MFI
(min) ® (g/10min) (min)®  (g/10min)®

1 40 104+0,1 11,9 10,0+ 011
C3 3,8 11,1101 10,5 10,56+0.1
C5 4,0 11,9+ 0,1 11,8 10,8 +0,1
c7 3,6 12,3+0,1 10,0 11,1+£0,1
Co 3,0 129+0.1 10,2 11,4101
c11 ’ 3,7 13,5+0.1 11,1 11,8+0,1
c13 3.4 14,0+ 0,1 — —
(a) OIT medido em 200 °C.

{b) Média de pelo menos 2 medidas.
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Figura 4.14: Variagao percentual relativa do OIT em fungdo do numero de ciclos de processamento
das formulagdes .
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Figura 4.15: Variagdo percentual relativa do MF| em fungéo do nimero de ciclos de processamento
das formulagées.
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O PPv H301, segundo informagdes do fornecedor, & aditivado com 0,10 % da
mistura antioxidante Irganox B215. O polimero é estabilizado o suficiente para evitar a
degradagdo durante fabricag@o e estoque. Observou-sé com as sucessivas extrusdes o
aumento do indice de fluidez do fundido (95 % em relacéo ao inicial) e diminuigéo do OIT
(45 %). A aditivagdo inicial ndo conseguiu evitar a diminuigdo da massa molar causada
pela degradag#o por cisdo de cadeias. O material tomou-se mais instavel a termoxidagéo
pelo consumo dos antioxidantes a cada ciclo de processamento.

Com o aumento do numero de ciclos de processamento, o FM2 apresentou 0
maior aumento do indice de fluidez do fundido (146 %) e a maior queda na estabilidade
termoxidativa (100 %), a qual mostrou-se de dificil determinagéo pelo processo de
oxidagdo se dar logo no inicio da isoterma. Observou-se que © OIT inicial da formulagéo
FM2 é bem baixo, um valor mais préximo do valor do OIT do PPpc (OIT de 1,4 min -
Tabela 4.10). O polipropileno pés-consumo & um material degradado e sensivel a
degradagdo em vista das varias etapas de processamento a que foi submetido, uso final,
por apresentar as impurezas pré-degradantes e um menor conteldo de estabilizantes
ativos. Segundo Pospisil*', ao misturar PPv com PPpc, pode haver uma aceleragdo da
oxidagéo por homogeneizagéo dos sitios de degradag3o, o que causaria uma maior cisdo
das cadeias em relag@o ao PPv. Dai, a necessidade de estabilizagao na mistura.

Conforme se adiciona Recyclostab 41 1® na mistura PPv H201/PPpc {formulagbes
FM3 e FM4), a estabilidade aumenta e diminui a variagio no indice de fluidez do fundido
em relagdo a formulagdo FM2 (mistura PPv H201/PPpc sem aditivo). Os antioxidantes
diminuem o efeito da degradagdo, interferindo no processo em cadeia de cisao molecular.

Apesar das formulagdes FM1 e FM3 terem inicialmente valores proximos de OIT e
MFI, a formulagao FM1 apresentou uma maior gueda no OIT e na viscosidade que o FM3
apos os 13 ciclos. A fomuia¢éo FM3 em relacdo a FM1 tem 30% mais estabilidade
termoxidativa e apresenta-se 60% menos fluida. Existe uma diferenca maior ainda se
considerar a formulagdo FM2, a mistura PPv H201/PPpc sem aditivagio. Isto comprova
que a Recyclostab 411® torna o material mais resistente a degradacgdo, obtendo-se
portanto um material de qualidade que pode competir com o virgem.

Na formulagdo FM4 o indice de fluidez varia pouco (~1 8 %) e o OIT é praticamente
constante. Esta formulagdo poderia ser utilizada diretamente para moldagem por inje¢éo
visto estar mais protegida contra degrada¢do termoxidativa, em aplicagbes onde esta
propriedade seja importante, como exposigdes ao calor. A oscilagdo no OIT se deve ao
teste de OIT ser feito apenas uma vez para cada formulacio e a amostragem ser muito
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pequena ~10mg.

E importanté adicionar o Recyclostab desde o primeiro processamento do PP,
porque mesmo que este polimero aditivade n#o receba uma nova carga adequada de
estabilizantes nas préximas etapas de transformac3o, por exemplo na etapa de injecéo de
um produto final, o Recyclostab presente inicialmente consegue minimizar o efeito de
degradag#o no PP.

Néo foram injetados corpos-de-prova, mas segundo Marrone e La Mantia®1%, os
quais estudaram processamento de polipropileno virgem e misturas de polipropileno
virgem e polipropileno reciclado de resina virgem. As extrusfes sucessivas (6 x) causam
no polipropileno virgem variagdes nas propriedades mecanicas como diminuicdo da
tens3o e elongagéo na ruptura e aumento do médulo elastico e tensdo de escoamento
pela diminuico de massa molar e aumento da cristalizagdo. O aumento da concentragiio
de reciclado na mistura tende a causar os mesmos efeitos nas propriedades. Nos ciclos
de processamento de formulagdes aditivadas, os antioxidantes mostraram diminuir os
efeitos da degradacio nas propriedades mecanicas.
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Capituio & Conclusbes

CONCLUSOES

Nas condicies de processamento estudadas, o perfil de temperatura e a
velocidade de rotagfio da rosca afetaram levemente as propriedades do material:
causaram uma menor estabilidade térmica do material, uma tendéncia de aumento no
indice de fluidez do fundido, diminuigcdo da tensdo e elongac&o na ruptura. N&o ocorreram
variagdes significativas na temperatura de fuso, na cristalinidade e no médulo eldstico. O
efeito térmico prevaleceu sobre o efeitc mecanico no processo de degradacio do PP.
Para o processamento de formulagbes selecionaram-se os parémetros de
processamento: temperatura das zonas de aquecimento em 180, 190, 195, 200 e 210 °C
e velocidade de rotagdo da rosca em 50 rem (T1V2). O tempo de residéncia do PPy H301
na condicédo de processamento T1V2 na extrusora Wortex foi de 3 min.

A preparagcio de masterbatch no laboratério mostrou-se inadequada pela
dificuldade de manuseio e falta de equipamento para uma eficiente dispersdo do
pigmento. A concentracdo média real do negro de fumo no MASTER NF_ foi de 8 %m/m
com perda de 2% durante a sua preparagéo.

A analise quimiométrica para verificar os efeitos do negro de fumo e Recyclostab
411® na mistura 1:3 (PPv H201/ PPpc) indicou que o aumento na concentragdo dos
aditivos causa um aumento médio significativo na estabilidade termoxidativa (OIT) em
1,0 e 5,8 min, respectivamente. A formulacéo mais estavel contém 2%m/m de NFe 0,20
%m/m de Recyclostab 411, sendo 4 vezes mais estavel que o branco. N&o ha interagdo
significativa entre os aditivos. Observou-se, nestas formulagSes, uma tendéncia de
diminuic&o do indice de fluidez do fundido e elongagéo na ruptura e aumento do médulo
de elasticidade com o NF. A microscopia Optica das formulagdes indicaram problemas de
dispers&o do NF no MASTER NF,.

As formulagbes utilizando Masterbatch comercial apresentaram melhores
dispersdes, sendo o escolhido para preparacao das formulagdes posteriores. O teor de
cargas determinado no MASTER NF¢, 30 %m/m de NF e 12 %m/m de CaCQs,, foi menor
que o especificado pelo fabricante.

O polipropileno pés-consumo por apresentar indice de fluidez do fundido em
55 I10min, foi necessario a incorporagéio de uma resina de maior fluidez (PPv H201)
para poder comparar com o PPv H301 (10 g/10min).

Utilizando-se a metodologia de superficie de resposta, através de um
planejamento estrela, obteve-se 5 equacdes que relacionam os fatores, concentragio de
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PPv H201 na mistura PPv H201/ PPpc e concentragio de Recyclostab 411%, com as
respostas: indice de fluidez do fundido, OIT, tensdo e elongacéo na ruptura e mddulo
elastico. As equagdes podem ajudar a prever que condigbes experimentais resultaréo
num valor de interesse para determinada resposta, dentro dos niveis analisados. A
formulagio 1:1 (PPv H201/ PPpc) + 0,20 %m/m Recyclostab 411° produz pellets com
propriedades comparaveis, em estabilidade termoxidativa e indice fluidez do fundido, ao
virgem PPH30, ambos formulados com 1 %m/m de negro de fumo. Com relagdo as
propriedades mecénicas, a formulagio apresentou uma maior elonga¢do na ruptura e
menor tensao na ruptura e médulo elastico.

Apés extrusbes sucessivas, ¢ PPv H301(formulagdo FM1) e a mistura 1:1 de PPv
H201/ PPpc {formulagéo FM2) apresentaram as mencres estabilidades termoxidativas e
maiores valores de fluidez, causado pelo consumo dos antioxidantes durante as 13
extrusdes e na FM2 pela presenca de material pés-consumo com suas impurezas (sitios
de degradacgio). A adigio de Recyciostab 411® na mistura 1:1 de PPv H201/ PPpc
(formulagdes FM3 e FM4) estabilizou mais o OIT e manteve o indice de fluidez do fundido
pela diminui¢&@o da cis&o de cadeias poliméricas durante o processamento. A formulacao
FM3 contendo 0,20 %m/m de Recyclostab 411® (formulagdo determinada pela equagéo
de resposta) confirmou a qualidade para competir com os pellets virgens. A formulagao
contendo 0,40% de Recyclostab 411® mantém constante as propriedades e pode ser
utilizada na moldagem por injecao sem necessidade de nova aditivagdo, em aplicagbes
que necessite de uma adequada estabilidade termoxidativa.

A reciclagem mecéanica € uma solugdo para os problemas dos residuos sélidos
plasticos no lixo gerando beneficios econdmicos, porém devido ao processamento,
estocagem e aplicagbes finais, o PP sofre degradagio. Um dos caminhos para a
reutilizacdo é a restabilizacdo com antioxidantes e misturas com materiais virgens para
diminui¢do de custos em aplicagdes de menor exigéncia mecanica. E importante se ter
conhecimentos tecnolégicos de materiais, processos e equipamentos para se obter
materiais competitivos, além de incentivo legislativo e de um mercado absorvedor dos
produtos reciclados. Uma separacgdo eficiente dos plasticos € decisiva na qualidade da
reciclado.
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Capitoio 6 Sugestdaes

SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

¢ Determinar as propriedades mecanicas, incluindo a resisténcia ao impacto Izod das 4
formulagdes do ciclo de processamento.

¢ Avaliar a degradacéio das amostras nas condi¢les de processamento e nas extrusdes
sucessivas pelos testes de andlise de carbonilas por Infravermelho e variagio e
distribuico da massa molar por Cromatografia de Permeacéo em Gel.

» Analisar diferentes condigées de processamento através de ciclos de processamento.

» Estudar o efeito de cargas e reforgos no PP pés-consumo e nas misturas com PP
virgem.

» Verificar por DSC os efeitos de agente nucleante do negro de fumo e do material pds-
consumo na mistura com virgem. Utilizagdo de Microscépia Optica para verificar as
morfologias distintas,

¢ Procurar aplicagdes para as formula¢oes desenvolvidas.
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