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Resumo

Inacio, William Buschle Romariz; d’Almeida, José Roberto Moraes. Efeito
do reprocessamento nas propriedades mecanicas em uma blenda de
PEBD/PEAD. Rio de Janeiro, 2018. 104p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Os termoplésticos representam a grande maioria dos polimeros empregados
hoje em dia e a grande vantagem de sua aplicacdo é que podem ser reaquecidos e
moldados repetidamente. Com a crise do petrdleo em 1973, 0s custos para
transformar o petréleo em materiais plasticos se tornaram mais atrativos do que
transformé-lo em materiais mais tradicionais. Com isso, 0s investimentos nas
indUstrias de transformacdo cresceram, ao mesmo tempo que a preocupagdo com o
meio ambiente. Devido a facilidade de reprocessar esses materiais a temperaturas
moderadas, muitas empresas passaram a reutilizar seus residuos dentro de seus
préprios processos. Neste escopo, esse trabalho tem como objetivo estudar o
comportamento mecanico do polietileno de baixa densidade (PEBD) e de uma
mistura fisica formada por polietileno de baixa densidade (PEAD) e polietileno de
alta densidade, com uma proporc¢éo de 80/20, ao serem submetidos a diversos ciclos
de processamento. Os materiais estudados foram preparados e doados pela
Companhia de Canetas Compactor. Para este estudo, o material sofreu dez etapas
de injecdo/extrusdo. A partir de ensaios de tragdo foram determinadas as tensdes e
cargas maximas suportadas, calculando-se em seguida o médulo de elasticidade,
alongamento e tenacidade de cada material. A adicdo do PEAD é responsavel por
aumentar a resisténcia e a dureza do material. Do ponto de vista pratico, o material
reprocessado ndo apresentou mudangas significativas de performance. Anélises por
infravermelho mostraram que ndo hé degradacéao por oxidacgao ao longo do processo

de reciclagem.

Palavras-chave

Termoplasticos; reciclagem; reprocessamento; injecdo; polietileno; PEAD;
PEBD; ciclos; comportamento mecanico; tenacidade.
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Abstract

Inacio, William Buschle Romariz; d’Almeida, José Roberto Moraes
(Advisor). Effect of reprocessing on the mechanical properties of a
HDPE/LDPE blend. Rio de Janeiro, 2018. 104p. Dissertacdo de Mestrado —
Departamento de Engenharia Quimica e de Materiais, Pontificia
Universidade Catdlica do Rio de Janeiro.

Thermoplastics are the most used polymers nowadays on account of being
easily reprocessable with high temperatures. During the oil crisis in 1973 the costs
of transforming oil into plastic materials became more attractive than turning them
into more traditional materials. Furthermore, the investments in transformation
industries grew alongside the concern for the environment. Due to the ease of
reprocessing these materials a lot of companies started recycling them within their
process. In this context, the present study aims to analyze the mechanical behavior
of a low density polyethylene (LDPE) and high density polyethylene (HDPE) blend
and pure LDPE after 10 cycles of reprocessing. The polymers were donated by
Companhia de Canetas Compactor. The materials suffered up to 10 cycles of
injection moulding/extrusion. Tensile tests were made to determine the maximum
yield stress and maximum load allowed. Afterwards, calculations were made to
determine elongation, Young modulus and toughness. The HDPE addition was
responsible to raise the materials yield stress and hardness. From a practical point
of view the reprocessing didn’t affect significantly the materials performance. FTIR

analyses didn’t detect oxidation through the process.

Keywords

Thermoplastics; recycle; reprocessing; injection moulding; polyethylene;
HDPE; LDPE; cycles; mechanical behavior; toughness.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Sumario

1 Introducéo

2 Reviséo bibliogréafica

3 Procedimento experimental

3.1. Materiais

3.2. Fabricacdo das amostras

3.3. Fabricacao dos corpos de prova
3.4. Ensaio de tracao

3.5. Infravermelho

4 Resultados e Discussao
4.1. Tenséo e Carga maximas
4.2. Alongamento

4.3. Modulo de Young

4.4. Tenacidade

4.5. Infravermelho

5 Concluséo

5.1. Propostas

6 Referéncias bibliogréaficas

16

21

37
37
37
39
41
41

42
42
55
61
73
79

84
84

85

Apéndice A — Resultados do ensaio de tracdo para blenda PEBD/PEAD 87

Apéndice B — Resultados do ensaio de tra¢éo para o PEBD puro

95

Apéndice C — Resultados do Infravermelho para blenda PEBD/PEAD 100


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Lista de figuras

Figura 1 - Ciclo de vida dos PIAStICOS .........c.cccvvieieeieiie e 18

Figura 2 - Simbolos de identificacdo empregados nos artefatos

fabricados com 0s polimeros mais empregados ..........c.ccevererereneseseseeeeeeeens 19
Figura 3 - Taticidade de um POIMEr0 ........ccceviiiiiiniieie e 25
Figura 4 - Mondmero do polietileno. .........cccvvieiieie i 27
Figura 5 - Maquina injetora e seus principais COMpONENteS. .........ccceevveveervernenne 30
Figura 6 - Maquina extrusora e seus principais COmponentes. ...........ccceerereeeenne. 32

Figura 7 - Mecanismo mecanico-oxidativo do PEAD com

possiveis rotas de reCOMDINAGAD. .........cecveieeiieiese e 34
Figura 8 - Corpo de prova antes do ensaio de tragao...........ccceevververeerieseeseenenne 34
Figura 9 - Corpo de prova apis fratura..........cccoceeereinnieineieseseseese e 35
Figura 10 - Comportamento mecénico para diferentes classes de polimeros........ 35
Figura 11 - Espectro IR tipico dO PEAD. .........ccooiiiiiiieee e 36
Figura 12 - Espectro IR tipico do PEBD. ..........cccoccveiiiii i 36
Figura 13 - ROSCA € INJEGAD. ......ceevvieieiieiie ettt 38
Figura 14 - Método de preparo das amOStras. .........cccuoereerereienieseneresese e 39

Figura 15 - Formato padronizado dos corpos de prova,

5eguNAdo ASTM D638 TIPO V ..cveeieiiiiece ettt 40
Figura 16 - Corpos de prova injetados...........ccceeveieeiieiiieiiese e 40
Figura 17 - Representacéo grafica do resultado do ensaio

de tracao pelo SOTtWare DYNAVIEW ..........cceiiiiiiiiiieieeeee e 42

Figura 18 — Representacdo dos resultados do ensaio

de tracdo pelo SOftware DYNAVIEW ...........cccecveieeiieiie e 42
Figura 19 - Boxplot "Tensédo Maxima (MPa) X N° Ciclos"..........cccccovvvvrivnininnnnn, 44
Figura 20 - Boxplot "Tensédo Maxima x N° Ciclos" — descontando os outliers ....45
Figura 21 - Boxplot "Carga Maxima x N° Ciclos" — descontando os outliers ......45
Figura 22 - Teste de normalidade para tensao MAaxima............cccevveveeieieeireenenne 46

Figura 23 - Boxplot "Tensédo Maxima (MPa) x N° Ciclos" para o PEBD puro ....48
Figura 24 - Boxplot "Carga Maxima (N) x N° Ciclos" para o PEBD puro............ 48


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Figura 25 - Boxplot "Tensdo Méaxima x N° Ciclos" para

0 PEBD — descontando 08 “OUtlIEIS” .......ccuciiiieiiiieiiie e 49
Figura 26 - Boxplot "Carga Maxima x N° Ciclos" para

0 PEBD — descontando 0S “OUtliErs”..........cooiiiiiieiiiiiiee e 49
Figura 27 - Teste de normalidade para tensdo maxima do PEBD puro ................ 50
Figura 28 — Comparacéo entre blenda e PEBD puro

com relagdo a tensdo Maxima SUPOITada. ........ccoevveireriireiener e 51
Figura 29 - Resultados de resisténcia a tragdo (Manuro & Akcelrud, 2008) ........ 52

Figura 30 - Tensdo Maximo suportada (MPa) em blendas de PEBD com

PEAD irradiado - (Navratil, Manas, Bednarik, Stanek, & Danek, 2015) ............. 55
Figura 31 - Boxplot "Alongamento X N° CicloS".........cccceiiieieniiininieceeeen 56
Figura 32 - Boxplot "Alongamento x N° Ciclos" sem "outliers”............c..ccco..... 56
Figura 33 - Teste de normalidade para 0 alongamento ............cccccevvevieieereenenne 57

Figura 34 - Boxplot "Alongamento x N° Ciclos"
descontando 0s outliers para 0 PEBD ... 59
Figura 35 - Teste de normalidade para o alongamento do PEBD puro................. 60

Figura 36 - Comparacdo entre blenda e PEBD puro

com relagdo ao alongamento do Material ...........c.covviriiiiieiene e 61
Figura 37 - Curva Tens&o X Deformagao .........ccceoevireiiniiiieiesc e 62
Figura 38 - Boxplot “Mddulo de Young X N° Ciclos” ......ccccvrevrnreniiienineneenns 63
Figura 39 - Boxplot "Mddulo de Young x N° Ciclos" sem outliers...................... 64
Figura 40 - Teste de normalidade para 0 modulo de Young ........ccccceevevenenennne. 64

Figura 41 - Boxplot "Modulo de Young x N° Ciclos" sem “outliers”

PAra 0 PEBD PUIOD......ciiiiiiiciiic sttt 67
Figura 42 - Teste de normalidade para o Médulo de Young

PAra 0 PEBD PUIO......coiiiiiiciiieee e 67
Figura 43 - Comparacéo entre blenda e PEBD puro com

relacdo ao Modulo de Young do material ...........cccooovvinieiniinenn e 69
Figura 44 - Resultados do trabalho de

(Oliveira, Oliveira, Barbosa, & Azevedo, 2017) para o Médulo de Young.......... 70
Figura 45 - Modulo de Young x N° Ciclos -

(Mendes, Cunha, & Bernardo, 2011) ......ccccoveveiiieriieiecie e 71
Figura 46 - Mddulo de Elasticidade do PEAD x N° de ciclos -

(Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, Aulova, & Emri, 2015) ..........cccceveennene 72


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Figura 47 - Cristalinidade - (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, Aulova, &

EMII, 2015) i 72
Figura 48 - Dureza - (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, Aulova, & Emri,

2005) 1.ttt gttt b bRt bt ne et e e nre e 73
Figura 49 - Regra do trapZi0.........cccuevueieeieeie e ceese e 73
Figura 50 - Boxplot "Tenacidade X N°Ciclos" ..........ccooiiriiiiniiieeeeeen 75
Figura 51 - Boxplot "Tenacidade x N° Ciclos"” sem outliers...........cc.ccocvvviienenn, 75
Figura 52 - Teste de normalidade para a tenacidade ...........cccccceevereiiciieveenee, 76

Figura 53 - Boxplot "Tenacidade x N° Ciclos" sem outliers

PAra 0 PEBD PUIO......coiiiiiiiiieeese e 77
Figura 54 - Teste de normalidade para a tenacidade do PEBD puro..................... 78
Figura 55 - Comparacdo entre blenda e PEBD puro com relacédo

a0 Tenacidade do Material........c..coiveiriiiiiesei s 79
Figura 56 - Espectro Infravermelho do material virgem ..........ccccoocvniiiiinnnenn, 80

Figura 57 - Regido de valéncia do espectro de infravermelho
dO MAterial VIFgEIM .....ccviiiice ettt reeae e 80
Figura 58 - Regido de péndulo do espectro de infravermelho
dO MALErial VIFGEM ... s 81

Figura 59 - Regido de tor¢do do espectro de infravermelho

do MaAterial VIFgEIM ......c.oiiieie et 81
Figura 60 - Configuracdes da ligacdo C-H no polietileno..........c.cccccoeveiveinennnne. 82
Figura 61 - Regides com interferéncia por umidade e oXidagao ............c.ccecveenee. 82
Figura 62 - Comparacao dos espectros obtidos por FTIR .........cccovvviiiinniniennn, 83
Figura C1 - Espectro infravermelho apos 1 ciclo de processamento .................. 100
Figura C2 - Espectro infravermelho apos 2 ciclos de processamento................ 100
Figura C3 - Espectro infravermelho ap6s 3 ciclos de processamento................. 101
Figura C4 - Espectro infravermelho apos 4 ciclos de processamento................. 101
Figura C5 - Espectro infravermelho ap6s 5 ciclos de processamento................ 102
Figura C6 - Espectro infravermelho ap6s 6 ciclos de processamento................ 102
Figura C7 - Espectro infravermelho ap6s 7 ciclos de processamento................ 103
Figura C8 - Espectro infravermelho apos 8 ciclos de processamento................. 103
Figura C9 - Espectro infravermelho apos 9 ciclos de processamento................. 104

Figura C10 - Espectro infravermelho apds 10 ciclos de processamento............. 104


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Lista de tabelas

Tabela 1 - Propriedades gerais do polietileno de alta e baixa densidade. ............. 28
Tabela 2 - Propriedades mecanicas a tracdo do PEBD e PEAD. ..........c.cccccuvnee.e. 29
Tabela 3 - Caracteristicas dos polimeros estudados ..........cccccvevevierienisieeieiiennenn 37
Tabela 4 - Condigdes de temperatura no processo de INJECAD ..........ccovrvrvevenene. 37
Tabela 5 - Condic6es de tempo No processo de INJECAOD .........cvevvevveveerieeriesieennn, 38
Tabela 6 - CondicOes de pressdo no processo de INJECAD .....ccvevvverveveerieereesieennn, 38

Tabela 7 - Dimens6es recomendadas dos corpos de prova,

recomendadas pela ASTM 638 tIPO V .....ovoiiiiiiiiiiiiseeee s 40
Tabela 8 - Valores médios da tenséo e carga maxima para a

blenda PEBD/PEAD ........cocoiiieice ettt 43
Tabela 9 - Resultados do teste t-student para Tensdo Maxima ...........cccceeeverenene 46
Tabela 10 - Valores médios da tensdo e carga maxima para o PEBD puro........... 47
Tabela 11 - Resultados do teste t-student para Tensdo Méxima do PEBD............ 50
Tabela 12 - Resultados do ensaio de tracdo para PEAD -

(Mendes, Cunha, & Bernardo, 2011) ........cccoeviiieieeieiie e 53
Tabela 13 - Resultados do ensaio de tracdo de uma blenda PP/PBAT

- (Oliveira, Oliveira, Barbosa, & Azevedo, 2017).......cccceovvviiiieieniiineseeeeens 53
Tabela 14 - Valores médios do alongamento

para a blenda PEBD/PEAD (IMM) .....ooiuiiiiiiciecicceese e 57
Tabela 15 - Resultados do teste t-student para 0 alongamento.............c.ccccvevennee. 58
Tabela 16 - Valores médios do alongamento para 0 PEBD puro...........c.ccccevue... 59

Tabela 17 - Resultados do teste t-student para o alongamento

0O PEBD PUIO...ccitice ettt ettt baenae e 60
Tabela 18 - Valores médios do MOdulo de YOouNg.......cccooevereneieneneneseeens 63
Tabela 19 - Resultados do teste "t student” para Modulo de Young...........cc........ 65
Tabela 20 - Valores médios do mddulo de Young para o PEBD puro.................. 66

Tabela 21 - Resultados do teste "t student™ para Mddulo de Young

PAra 0 PEBD PUID.....cuiiiiieiiceere e 68
Tabela 22 - Valores médios para Tenacidade por N° ciclos

para a blenda PEBD/PEAD ..ottt 74


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Tabela 23 - Resultados do teste "t student™ para Tenacidade............cccccoeevervvennenn.
Tabela 24 - Valores médios para Tenacidade (MJ/m3) - PEBD puro....................
Tabela 25 - Resultados do teste "t student™ para Tenacidade

PAra 0 PEBD PUIO......ciiiiiiiiiii ettt
Tabela Al - Resultados do ensaio de tracdo

para a blenda PEBD/PEAD VIFgEM........cccoiiiiiiiiiiisieeieieie e
Tabela A2 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

apOs 1 CiClO de ProCeSSAMENTO. .....cc.ccveieeiecieeeeiteeie e te et sre e
Tabela A3 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0S 2 CIClOS A€ PrOCESSAMENTO .......veverieiiiieieieeie et
Tabela A4 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0s 3 Ciclos de ProCESSAMENTO ........cveieeriecieieeiie e
Tabela A5 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0S 4 CIiClOS A€ PrOCESSAMENTO ......ueverieiirierieieeie et
Tabela A6 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0os 5 Ciclos de ProCeSSAMENTO ........cveiveieeiieieeite e
Tabela A7 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0S 6 CIClOS A& PrOCESSAMENTO ......ueverieiiiieieieeie et
Tabela A8 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0s 7 ciclos de ProCeSSAMENTO ........cveiueeiiiiieiieeiie et
Tabela A9 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0s 8 CIClOS A8 PrOCESSAMENTO .......everieieiieieieeie et
Tabela A10 - Resultados do ensaio de tracéo para a blenda PEBD/PEAD

ap0s 9 ciclos de ProCESSAMENTO ........cveiveiieiieiie et
Tabela A1l - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

ap0s 10 ciclos de ProCeSSAMENTO .........cveuererieeeierieiee st
Tabela A12 - Resultados do alongamento para a blenda PEBD/PEAD.................
Tabela A13 — Resultados do médulo de Young (MPa)

para a blenda PEBD/PEAD (@).......cccuoiiiiiieiie it
Tabela Al4 - Resultados do modulo de Young (MPa)

para a blenda PEBD/PEAD (MPa) (D) .....coveiiiiiiiiiiiiisieeee e
Tabela A15 — Resultados da tenacidade (MJ/mg)

para a blenda PEBD/PEAD (@)......cccoeiiiiiiiieiieiieeiie et


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Tabela A16 - Resultados da tenacidade (MJ/m?)

para a blenda PEBD/PEAD (D) ....cooieiiiieiieiece e 94
Tabela B1 - Resultados do ensaio de tragdo para 0 PEBD puro (a) ..........ccccveuee. 95
Tabela B2 - Resultados do ensaio de tracdo para o PEBD puro (b).........c.cc......... 95
Tabela B3 - Resultados do ensaio de tracdo para 0 PEBD puro (C) .........cccceeuu... 96
Tabela B4 - Resultados do ensaio de tragdo para 0 PEBD puro (d)........c.ccccvenee. 96
Tabela B5 - Resultados do alongamento para 0 PEBD puro () .......cccoceevverveennene. 97
Tabela B6 - Resultados do alongamento para 0 PEBD puro (0) .......c.cccccevevveenene. 97
Tabela B7 - Mddulo de Young (MPa) para 0 PEBD puro (a).......ccccceevvervesveennenn 98
Tabela B8 - Mddulo de Young (MPa) para 0 PEBD puro (b).......cccccocvvnvrinnnnne 98
Tabela B9 - Tenacidade (MJ/m3) para 0 PEBD PUI0 (8)......ccocevererereninnineenene 99
Tabela B10 - Tenacidade (MJ/m3) para 0 PEBD puro (b)......c.cccceeevvevviiiciinennenn, 99


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

“Hardships often prepare
ordinary people for an
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1
Introducao

Os plésticos sdo polimeros sintéticos originados do petroleo, semelhantes as
resinas naturais encontradas em arvores e plantas, como a celulose. Seu nome vem
do grego “plastikos”, que significa capaz de ser moldado. Os termoplasticos, foco
deste estudo, representam a grande maioria dos plasticos empregados. A grande
vantagem de sua aplicacdo é que podem ser reaquecidos e moldados novamente,
facilitando seu processamento e reprocessamento, a partir de técnicas de extrusao,
injecdo e sopro, maximizando as aplicagcdes possiveis. Tal caracteristica ndo é
valida para os termorrigidos, outra classe de polimeros, pois o reaquecimento pode
resultar na decomposicdo do material e reducdo das propriedades mecanicas
(Brydson, 1999).

1.1.
Contexto histérico

1.1.1.
1930-1940

Entre as décadas de 30 e 40, iniciou-se a produc¢do industrial de alguns dos
termoplasticos de maior emprego hoje: poliestireno (PS), policloreto de vinila
(PVC), poliolefinas e polimetilmetacrilato (PMMA). O processo de
industrializagdo ocorreu devido a uma demanda crescente por tais materiais no
periodo, principalmente o PVC, que hoje é o segundo polimero mais utilizado pelas
industrias, atras apenas do polietileno (PE) (Brydson, 1999).

O PE também foi descoberto, acidentalmente, no mesmo periodo, mais
precisamente em 1931, por dois cientistas, Reginald Gibson e Eric William Fawcett
nos laboratdrios da Industrial Chemical Industries. Eles estavam reagindo etileno
com benzaldeido em altas pressdes, quando uma borracha branca se formou. A
partir de uma andlise, foi identificada como um polimero de etileno (Brydson,
1999).
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Ocorreram muitas tentativas para se reproduzir o processo produtivo, até que
se descobriu que era necessdria a presenca de oxigénio para a formacdo do
polietileno. Com a alta demanda comercial do material, em 1939 foi inaugurada a

primeira fabrica para producéo de polietileno (Brydson, 1999).

1.1.2.
1945-1973

Durante esse periodo, a descoberta de novos plasticos e a industrializagdo dos
mesmos tiveram um enorme crescimento. 1sso ocorreu devido ao entendimento e
melhoria continua de suas caracteristicas e capacidades, a partir da utilizacdo de
novos equipamentos e técnicas mais precisas, e também, da reducao no preco das
matérias primas necessarias a producdo (Brydson, 1999).

Essa reducéo de custos ocorreu devido ao crescimento mundial das indUstrias
petroquimicas, o que favoreceu a producao de plasticos. O aumento na capacidade
de producdo dos reatores industriais permitiu que os plasticos fossem produzidos
em larga escala. Além disso, aumentou a competitividade no mercado, entre as
grandes empresas de plasticos, para venderem seus produtos com maior qualidade

e menor preco (Brydson, 1999).

1.1.3.
Crise do petrdleo

Em 1973, com a crise do petréleo e, consequentemente, 0 aumento do preco
do barril, comecou-se a especular sobre o futuro dos plasticos. Considerando que o
custo para converter petroleo em materiais plasticos, incluindo processamento e
transporte, ainda seria menor do que para outros materiais mais tradicionais,
entendeu-se que os materiais plasticos ganhariam ainda mais importancia (Brydson,
1999).

No mesmo periodo, iniciou-se uma preocupagdo com o meio ambiente em
relagdo aos impactos da poluigéo e conservagao dos recursos naturais. Por mais que
os plasticos ndo sejam poluidores diretos, seu acumulo gera muito lixo devido a sua
longevidade (Brydson, 1999).
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1.1.4.
Materiais do século XXI

Os plasticos sdo definitivamente os materiais do século XXI, mas com as
novas tendéncias de protecdo ao meio ambiente, as industrias vém se preocupando
cada vez mais em como destinar seus residuos plasticos. A deposicdo irregular dos
mesmos pode gerar danos indiretos como, por exemplo, o entupimento de canais de
agua. Como os termoplasticos sao facilmente moldaveis a temperaturas moderadas,
muitas empresas passaram a reutilizar seus residuos termoplésticos dentro de seus

proprios processos, a partir do reprocessamento desse material (Brydson, 1999).

PRODUCT
‘i{) '
END-OF-LIFE
START-OF-LIFE
eSS 5
g — | ” O Yiser'
= < [/
MATERIALS post-consumer 7S
WASTE

Figura 1 - Ciclo de vida dos plasticos

A iniciativa de reprocessar seus residuos foi uma maneira encontrada pelas
indUstrias para reduzir os custos com a compra de matéria prima virgem no
processo, tornando 0 mesmo mais rentavel, pois a alimentacao dos processos seria
baseada em uma relacdo proporcional entre a matéria virgem e o material reciclado
e, também, para criar uma conscientizacdo com o meio ambiente, a fim de reduzir
0s males da poluicdo (Brydson, 1999).

Dentre os sete principais causadores de poluicdo estdo o polietileno de alta
densidade (HDPE — High Density Polyethylene), polietileno de baixa densidade
(LDPE — Low Density Polyethylene), polipropileno (PP - Polypropylene) e
poliestireno (PS - Polystyrene) (Lower, 2009). A Figura 2 mostra os simbolos
usados para auxiliar na identificacdo e na posterior reciclagem dos principais

polimeros empregados.
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AEARAEA
s 4=

1 = Poli [tereftalato de etileno)

A A A 2 = Polietileno de alta densidade
t 5 t 6 t 7 3 = Poli [cloreto de vinila)
4 = Polietileno de baixa densidade
5 = Polipropileno
6 = Poliestireno
PP PS OUTROS 7 = Outros
Figura 2 - Simbolos de identificagdo empregados nos artefatos
fabricados com os polimeros mais empregados

1.2.
Reciclagem

A reciclagem é o processo mais rentavel e ecologicamente correto encontrado
pelas empresas para cortar gastos e lidar com seus residuos de producao. Porém é
necessario garantir que o polimero termopléstico ndo perca suas propriedades ao
longo de diversas etapas de reprocessamento.

A cada etapa de processamento, o termoplastico passa por tratamentos
térmicos que rompem, primeiramente, as ligacdes secundarias, pois sdo mais fracas,
logo, mais faceis de serem rompidas. Mas é possivel que, depois de uma série de
reprocessamentos, algumas ligacGes priméarias sejam rompidas e novas ligacdes
primarias sejam formadas ap0s a etapa de resfriamento. Com isso, ligac6es cruzadas
e/ou ligacdes duplas podem se formar dentro na estrutura do polimero alterando

suas propriedades mecanicas (Mendes, Cunha, & Bernardo, 2011).

1.3.
Objetivo

Este trabalho tem como objetivo principal estudar o comportamento
mecanico de um copolimero formado por polietileno de baixa densidade e
polietileno de alta densidade, com uma proporcéo de 80/20, respectivamente, apos

ser submetido a diversos ciclos de reprocessamento.
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1.3.1.
Objetivos secundarios

e Estudar o comportamento mecanico do polietileno de baixa densidade
puro;

e Comparar os resultados com os resultados da blenda para determinar
a influéncia do PEAD;

e Analisar por infravermelho a presenca de degradacéo por oxidacdo ao

longo do processo.
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Revisao bibliografica

2.1.
Aspectos gerais

2.1.1.
Termoplésticos

Os termopléasticos sdo polimeros moldaveis, pois quando expostos a altas
temperaturas, o calor faz com que 0os movimentos moleculares sejam mais intensos,
rompendo as ligacdes secundarias entre as cadeias do material, que pode entdo ser
reprocessado em novas formas. Esse processo é reversivel, a menos que o material
seja exposto a temperaturas excessivas capazes de romper suas ligagdes covalentes,

0 que resulta na degradacao do material (William D. Callister, 2007).

2.1.2.
Polimerizacao

A polimerizacao dos polimeros ocorre, na maioria das vezes, por adi¢do, ou
como também é chamada, reacdo em cadeia. Os mondmeros sdo adicionados, um
de cada vez, ao final da cadeia, a fim de se formar uma macromolécula linear, cuja
composicao é exatamente igual ao nimero de mondmeros presentes. A reacao de
adicdo envolve trés etapas: iniciacdo, propagacdo e terminacdo (William D.
Callister, 2007).

Na iniciagdo, um catalisador reage com o mondmero formando um centro
ativo.

Na propagacdo, a cadeia comega a se formar a partir da adigdo sequencial de
mondmeros a molécula ativa. O sitio ativo, por sua vez, passa para 0 monémero ao
final da cadeia.

Na terminacgdo, as extremidades ativas podem reagir entre si e resultar em

moléculas “mortas” (William D. Callister, 2007).
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2.1.2.1.
Polimerizacdo de coordenacao

Em 1953, a partir de descobertas de Carlos Ziegler e Julio Natta, 0s processos
de polimerizagdo passaram a ocorrer de maneira idnica, e ndo mais a partir do
radical. A polimerizagdo ionica, principalmente da forma de coordenagéo, rendeu
aos dois cientistas o prémio Nobel em 1963 pelo trabalho realizado (Brydson,
1999).

O mecanismo de Ziegler-Natta utiliza catalisadores com um metal de
transicdo, normalmente cloreto de titdnio e um alquil-metal. A reacédo entre eles
gera um complexo de titdnio capaz de complexar grupos etila. O etileno, por
exemplo, chega seguidamente e liga-se ao titanio a partir de uma ligagdo 7. Dessa
forma, ocorre o processo repetitivo, onde a cada molécula de etileno que chega, a
mesma se liga entre o titanio e o grupo etila j& presente. A cada ciclo o grupo cresce
em dois carbonos e pode ser terminado a partir da insercdo de uma molécula de
hidrogénio para que a longa cadeia se separe do titanio, obtendo-se entdo uma
molécula de polietileno (Morrison, 1983).

Esse processo de coordenacdo € mais vantajoso na producao de polimeros
lineares do que a producdo por polimerizacdo de radicais. Aléem de produzir
moléculas lineares, ele permite um controle estereoquimico da reacdo. A
linearidade da molécula gera muitas vantagens em relacdo a cristalinidade,
densidade, ponto de fuséo e taticidade, além de se obter polimeros mecanicamente
mais resistentes (Morrison, 1983).

Ja a polimerizacdo por radicais gera cadeias muito ramificadas, pois 0s
mesmos reagem ndo sé com as ligagdes duplas, mas também com os hidrogénios
presentes nas cadeias poliméricas, formando as ramificacbes. Essas moléculas
possuem baixa cristalinidade e sdo mecanicamente menos resistentes (Morrison,
1983).

2.1.3.
Estrutura macromolecular

A modernizacao dos processos de polimerizagdo permitiu um maior controle

sobre a estrutura macromolecular de um polimero, que pode ser influenciada por
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diversos fatores, dentre eles o tipo de mondmero presente, o tipo de cadeia e a
cristalinidade (William D. Callister, 2007).

2.1.4.
Tipos de monémeros

Os polimeros que apresentam um Gnico mondémero repetido ao longo de toda
cadeia sdo chamados homopolimeros, como € o caso do polietileno. J& os polimeros
que apresentem dois ou mais mondmeros repetidos ao longo da cadeia s&o
chamados de copolimeros (William D. Callister, 2007).

Os copolimeros se dividem em quatro subgrupos: aleatérios, alternados, em
bloco e enxertados. Nos aleatérios os mondmeros estdo dispersos ao longo da
cadeia, sem um padrdo de posicdo. Nos alternados, monémeros individuais se
alternam ao logo de toda cadeia com um certo padréo. A mesma coisa ocorre com
os copolimeros em bloco, mas com blocos de monémeros iguais se alternando ao
longo da cadeia. Os copolimeros enxertados sdo cadeias de homopolimeros que
possuem ramificacBes de outros homopolimeros, ou seja, com um mondémero
diferente (William D. Callister, 2007).

2.1.5.
Tipos de cadeias

Os polimeros podem se organizar em trés tipos diferentes de cadeias sendo

elas lineares, ramificadas ou cruzadas (Morrison, 1983).

2.15.1.
Lineares

Os polimeros lineares sdo formados por um encadeamento linear de
mondmeros. Eles ddo origem aos termoplasticos e possuem cadeias flexiveis com
uma grande quantidade de ligacbes secundarias, como pontes de hidrogénio e
ligagdes de van der Waals, entre as cadeias. Os mais comuns séo polietileno de alta
densidade, poliestireno e PVVC (Morrison, 1983).
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2.1.5.2.
Ramificadas

As cadeias de polimeros que apresentam ramificacdes laterais sdo chamadas
de ramificadas. Sdo formadas a partir de reacOes paralelas durante a produgéo do
polimero. A massa especifica desse tipo de cadeia ¢ inferior a massa de cadeias
lineares pois a compactacao da cadeia € limitada devido a presenca de ramificacdes.
Polimeros lineares, como o polietileno de baixa densidade, também podem

apresentar pequenas ramificacdes (William D. Callister, 2007).

2.1.5.3.
Cruzadas

Os polimeros com ligagdes cruzadas possuem ligacdes covalentes unindo
cadeias lineares paralelas. A presenca dessas ligaces aumenta a estabilidade
térmica do polimero. Devido a presenca de ligacdes covalentes, o deslizamento da
cadeia torna-se inviavel e os polimeros com ligacbes cruzadas tornam-se mais
rigidos. A grande maioria das borrachas apresenta esse tipo de ligacdo que sao

formadas por um processo chamado vulcanizagédo (Brydson, 1999).

2.1.6.
Cristalinidade

A cristalinidade para polimeros é definida pelo empacotamento das moléculas
em uma cadeia polimérica, a fim de formar um arranjo atdmico organizado
(William D. Callister, 2007).

Os polimeros lineares apresentam uma cristalinidade que pode chegar até
95%. Com a presenga de estruturas mais regulares, devido a grande quantidade de
cadeias lineares, 0s polimeros com estrutura cristalina sdo capazes de formar mais
ligagBes secundarias, pois a distancia intermolecular € menor, facilitando assim o

enovelamento da cadeia (Brydson, 1999).

2.1.6.1.
Grau de cristalinidade

O grau de cristalinidade pode ser definido a partir da massa especifica, medida

experimentalmente, do polimero, de acordo com a equacao a seguir:
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Pc * (pe - pa) *
Pe * (Pc — Pa)

onde pc é a massa especifica do polimero completamente cristalino, pe € a massa

% cristalinidade = 100

especifica da amostra, que foi determinada experimentalmente, ¢ pa € a massa

especifica do polimero amorfo (William D. Callister, 2007).

2.1.7.
Controle estereoquimico

A segunda vantagem das reac¢Ges de polimerizacéo de coordenacéo, além de
formar cadeias mais lineares, diz respeito a taticidade do polimero, isto é, ao
posicionamento relativo de radicais especificos dentro da cadeia. O polipropileno,
por exemplo, pode ser polimerizado com trés configuracGes diferentes: isotatico,
sindiotéatico, atatico (Morrison, 1983). Uma representacdo esquematica do efeito
dessas configuracdes sobre o grau de empacotamento das cadeias esta mostrada na

Figura 3.
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Figura 3 - Taticidade de um polimero
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As cadeias isotaticas possuem todos os grupos metila seguindo a mesma
orientacdo relativa, resultando em um alto grau de cristalinidade. J& nos
sindiotaticos, 0s grupos sdo orientados alternadamente em um plano. Nas cadeias
ataticas, os grupos metila se orientam de maneira aleatdria, sem qualquer padrao de

posicionamento, o que dificulta a cristalizacdo (Morrison, 1983).
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2.1.8.
Massa molar

A massa molar de um polimero ¢ uma medida média entre as massas de todas
as cadeias presentes ap0s 0 processo de polimerizacao. 1sso ocorre pois nem todas
as cadeias crescem até o mesmo tamanho, o que leva a diferencas significativas
entre as massas molares das diferentes cadeias. Por isso foram definidas diversas

maneiras de calcular a massa molar média da cadeia (William D. Callister, 2007).

2.1.8.1.
Massa molar numérica média

A massa molar numérica média é calculada dividindo-se as cadeias em faixas
de tamanho e calculando a fragdo em nimero de moléculas de cada faixa de cadeia,

de acordo com a equacéo abaixo:

em que M; é a massa molar média das moléculas da faixa i e x; € a fracdo do numero

total de moléculas que a faixa i representa (William D. Callister, 2007).

2.1.8.2.
Massa molar ponderal média

A massa molar ponderal média é calculada a partir da fracdo em peso das

moléculas de cada faixa de tamanho, de acordo com a equacao abaixo:

k
Mp = Zwi * Mi
i=1

em que M; é a massa molar média das moléculas da faixa i e wi € a fracdo molar das

moléculas da mesma faixa (William D. Callister, 2007).

2.1.8.3.
Grau de polimerizagédo

Uma outra forma comum de se expressar a massa molar média € a partir do

grau de polimerizacdo. Ele representa o nimero médio de moléculas repetidas em
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uma cadeia. A equacdo que descreve o grau de polimerizagdo esta relacionada a
massa molar numérica média como pode ser observado abaixo:

Mn

m

em que m é a massa molar do monémero (William D. Callister, 2007).

GP =

2.2.
Polietileno

O polietileno (PE) tem a estrutura mais basica entre todos os polimeros e 0s
diversos tipos de polietileno formam o grupo de polimeros termoplasticos mais
utilizados hoje em dia. O PE apresenta baixo custo comercial e é altamente
processavel. Existem muitas rotas de produgdo do polietileno, sendo a
polimerizacdo de Ziegler-Nata a mais utilizada. Devido a grande variedade de
métodos de polimerizacdo, onde sdo variadas temperatura e pressao, é possivel
produzir o mesmo polimero com densidades diferentes, sendo o polietileno de alta
densidade (0,95 g/cm®) e o de baixa densidade (0,92 g/cm3) os mais comuns
(Morrison, 1983). A Figura 4 mostra a formula quimica do mondémero do

H\C= C/H
1’ \g

Figura 4 - Mondmero do polietileno.

polietileno.

A Tabela 1 apresenta as principais propriedades do polietileno (Brydson,
1999).
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Tabela 1 - Propriedades gerais do polietileno de alta e baixa densidade.

Propriedade PEBD PEAD
Tipo de polimerizacao Radicais livres Coordenacdo
Presséo de polimerizacéo (atm) 1000 - 3000 1-30
Temperatura reacional (°C) 100-300 50-100
Tipo de cadeia Ramificada Linear
Densidade a 25°C (g/cm?) 0,91-0,94 0,94 -0,97

Cristalinidade (%) 50-70 Até 95

Temperatura de fuséo (°C) 110-125 130 - 135

2.2.1.
Propriedades mecanicas

As propriedades mecanicas do polietileno sdo influenciadas diretamente pela
sua densidade e pelo grau de polimerizacdo da cadeia, além das condicGes de ensaio
(Morrison, 1983).

O PEAD é um material mais cristalino do que o PEBD, com isso, suas cadeias
sdo mais lineares permitindo um arranjo atbmico mais organizado, logo, sera
necessaria uma tensdo maior para deforma-la (Brydson, 1999).

Outro pardmetro importante na analise do comportamento mecanico do
polietileno é o alongamento e a consequente deformacdo percentual. O
alongamento (AL = L — L) representa o aumento percentual do comprimento de
um corpo de prova sob uma tenséo e a deformacéo percentual pode ser calculada

da seguinte maneira:
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em que, ¢ ¢ a deformacdo em porcentagem (%), L € o comprimento do corpo de
prova ao final de um ensaio de tracdo e Lo € 0 comprimento do corpo antes do inicio
do teste (William D. Callister, 2007).

O alongamento depende diretamente da densidade do polimero e quanto mais
denso e mais cristalino ele for, menos ductil ele sera, portanto sera mais fragil
(Brydson, 1999). A Tabela 2 mostra as principais propriedades mecanicas a tracao
dos 2 tipos de PE mais empregados comercialmente (Brydson, 1999).

Tabela 2 - Propriedades mecanicas a tracdo do PEBD e PEAD.

Propriedade PEBD PEAD
Tensédo de escoamento (MPa) 8,9-15.3 22 -23
Alongamento na ruptura (%) 300 - 620 20 - 1000

2.2.2.
Propriedades térmicas

A temperatura de transicdo vitrea (glass transition temperature), ou, Tg, €
uma transicao de 22 ordem relacionada com a fase amorfa, que afeta propriedades
termodinamicas, como calor especifico, e propriedades mecanicas, como modulo
de elasticidade. Abaixo da Tg o polimero ndo possui energia interna o suficiente
para realizar movimentos coordenados de vibracao entre os diversos segmentos das
cadeias poliméricas, tornando o material mais rigido e quebradico (Brydson, 1999).

A transicdo vitrea do PEAD € mais alta do que o PEBD (-80°C vs. -120°C).
Isso ocorre, principalmente, pela diferenca no grau de cristalinidade, pois polimeros
mais cristalinos tendem a ter uma temperatura de transicdo mais elevada (Brydson,
1999).

Em relagéo ao ponto de fuséo (PF), o PEBD tem um ponto de fusdo um pouco
mais baixo do que o PEAD, também devido as ramificacbes presentes, pois elas
atrapalham na formacéo de ligagdes secundarias. Com isso serd necessaria menos

energia térmica para romper tais ligacdes (William D. Callister, 2007).
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2.3.
Métodos de processamento

2.3.1.
Injecao (“injection moulding”)

O polietileno pode ser processado a partir de diversas técnicas que se baseiam
no processamento pelo ponto de fusdo. Seu ponto de fusdo é mais baixo do que a
maioria dos termoplésticos conhecidos, mas apresenta um calor especifico alto. Por
esse motivo, é necessario dar mais calor ao sistema para que o polimero seja
processado da maneira adequada, além de ser preciso um tempo longo de
resfriamento para dissipar o calor recebido (Brydson, 1999).

A maior parte dos produtos fabricados em polietileno sdo produzidos a partir
do método de moldagem por injecdo, onde o polimero é fundido em um cilindro de
metal aquecido, denominado canhdo, que acumula o material. Quando cheio, o
material é empurrado por uma rosca, passando por um bico, onde é injetado dentro
das cavidades do molde, tomando a forma desejada ap6s um periodo de
resfriamento (Brydson, 1999), Figura 5.

coluna-guia

‘ .
g ‘ resisténcias canhdo 4

funil

\\

rosca

Figura 5 - Maquina injetora e seus principais componentes.

2.3.2.
Fatores que afetam a injecéo

Devido a grande tendéncia do polietileno em se cristalizar € possivel observar
uma taxa elevada de contracdo do material, variando de 0,15-0,50% para o PEBD
e 0,25-0,60% para o PEAD. Essa contracdo pode ser evitada a partir do pré-
aquecimento do molde, ate temperaturas de 70-80°C (Brydson, 1999). Além disso,
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0 processo de pré-aquecimento é importante para reduzir o desgaste excessivo do
molde, pois em condi¢des normais de temperatura, 0 molde aquece de 25°C a 250°
em questdo de segundos. Isso pode resultar em ranhuras e danos nas cavidades,
prejudicando assim o processo de producéo.

Outro fator importante é o canal de alimentacdo para 0 molde. Quando o
molde tem canais de alimentacédo unilaterais, o produto pode apresentar problemas
no seu balanceamento de massa e durante o tempo de resfriamento, apés a saida da
maquina, pode envergar, dependendo da superficie de armazenamento.

Os periféricos de uma maquina de injecdo também devem ser checados
periodicamente, principalmente, a bomba e filtro de 6leo. Maquinas trabalhando
com o6leo condenado tendem a sofrer um desgaste maior de suas pecas e depreciar

mais rapido.

2.3.3.
Injegcao por sopro (“blow moulding”)

A técnica de injecdo por sopro € muito utilizada na producgdo de garrafas e
vasilhames. O molde é composto por duas metades que se fecham. O polimero é
alimentado na maquina e é transportado por uma rosca dentro de um cilindro
rodeado por resisténcias elétricas para aquecé-lo até tomar uma forma chamada
parison, ou tubo extrusado. O parison é colocado no molde e soprado por ar
comprimido para dentro do molde, forcando a conformacdo do produto. Para
melhorar a qualidade do produto, a temperatura e a viscosidade do material devem
ser bem controladas (William D. Callister, 2007).

Assim como no processo por injecdo, polimeros de alta e baixa densidade
podem ser utilizados, dependendo apenas da flexibilidade requerida para o produto
final. A grande desvantagem do processo é controlar a espessura do material que
estd sendo moldado, sendo necessario a utilizagdo de polimeros com baixa fluidez,

NAY

facilitando a formacao de um “baldo
1999).

As maéquinas para injecdo a sopro sdo relativamente baratas, quando

mais uniforme dentro do molde (Brydson,

comparadas a de injecdo e extrusdo. Além disso, os moldes sdo mais simples e

necessitam de menos detalhes para os calculos.
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2.3.4.
Extrusao

O processo de extrusdo é muito utilizado pela industria dos plasticos devido
a sua grande aplicabilidade na producdo de pegas continuas como perfis, tubos e
filamentos. Além da capacidade de produzir material granulado novo e reciclado
(Brydson, 1999).

O material alimentado no funil cai em uma rosca e € transportado por um
cilindro aquecido com resisténcias elétricas e passara, normalmente, por trés zonas.
Na zona de alimentagdo o material é apenas aquecido até seu ponto de fusdo e
direcionado para a préxima zona. Na zona de compressdo, a distancia entre as
laminas da rosca e a parede do cilindro diminui, comprimindo o material,
promovendo sua plastificacdo. Na zona de extrusdo o material € comprimido ainda
mais, passando por telas de aco que seguram impurezas presentes até chegar na

matriz onde ganham a forma desejada (Brydson, 1999), Figura 6.

Funil de alimentagéo

Rede de
extrusac

Zona de Zona de Zona de
alimentagio compressio extrusdo

Figura 6 - Maquina extrusora e seus principais componentes.

A diferenca entre os processos de extrusdo e injecdo € que na extrusdo a
maquina gera produtos continuos, pois a rosca gira e 0 material passa o tempo todo
para a matriz. O resfriamento é feito em uma banheira de agua, enquanto na injecao

ocorre dentro do molde.
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2.3.5.
Fatores que afetam a extrusao

O principal problema enfrentado nos processos de extrusdo é o grande
desgaste da matriz devido as altas temperaturas do processo, podendo acarretar em
um produto com defeitos no acabamento. Além disso, no resfriamento, o fio
extrusado na banheira pode sofrer deformacdes ndo uniformes.

Outro problema encontrado é a possivel contaminagéo do produto na banheira

de resfriamento, devido & falta de limpezas periddicas.

2.4,
Caracterizacdo do material reciclado

O reprocessamento dos plasticos deve ser avaliado com cuidado, pois é
necessario garantir que as propriedades da matéria prima ndo sejam afetadas pelo
namero de ciclos de reprocessamento. Existem diversas técnicas capazes de analisar
0 material, dentre elas o ensaio de tragéo e a espectroscopia.

Durante a reciclagem, o material é submetido a sucessivas etapas de moagem,
aquecimento e moldagem. Com isso, fatores inerentes ao processo como pressao e
temperatura elevada e tensdes mecénicas afetam, irreversivelmente, a estrutura do
material, assim como suas propriedades mecanicas (Stromberg & Karlsson, 2008).

Durante o processamento, a degradacdo do material pode ocorrer por dois
mecanismos,  mecanico-oxidativo ou  termo-oxidativo, que  ocorrem
simultaneamente, afetando suas propriedades (Strémberg & Karlsson, 2008).

A degradacdo mecénica ocorre pela acdo das tensdes cisalhantes durante o
processo de moagem e moldagem do material. As cadeias sdo rompidas quando
entram em contato forcado umas com as outras na presenca de oxigénio, formando
radicais livres. A formacdo desses radicais abre a possibilidade da cadeia se
rearranjar com novas ramificacbes (branching) ou com entrecruzamento

(crosslinking) das ligagOes (Figura 7) (Stromberg & Karlsson, 2008).
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Figura 7 - Mecanismo mecanico-oxidativo do PEAD com possiveis rotas
de recombinacéo.

A degradacdo térmica ocorre pela acdo da temperatura elevada durante o
processo de aquecimento (“melting”), na presenca de oxigénio (Stromberg &
Karlsson, 2008).

Os mecanismos de degradacdo na presenca de oxigénio formam radicais
livres, devido as reagdes oxidativas em cadeia, que ao entrarem em reagcdo com 0
oxigénio molecular, formam hidroperdxidos. Por sua vez, os hidroperdxidos se

decomp6em formando novos radicais livres.

2.5.
Ensaio de tracao

O ensaio de tracdo € uma técnica amplamente utilizada quando se deseja obter
informac@es importantes relacionadas a resisténcia de algum material. Uma carga
uniaxial crescente é aplicada a um corpo de prova e medi¢fes do comprimento séo
feitas ao longo do tempo, até a fratura do material. As dimensdes dos corpos de
prova e os parametros de teste sdo regulados pela norma ASTM D638-10.

Nas Figuras 8 e 9, observa-se um corpo de prova antes e depois do ensaio. No

inicio, a amostra é corretamente posicionada e fixada com garras.

Figura 8 - Corpo de prova antes do ensaio de tracao.
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Figura 9 - Corpo de prova apos fratura.

Conhecendo a carga e o alongamento é possivel construir a curva tensao-
deformacdo, caracteristica do comportamento do material. Para polimeros, na
temperatura ambiente, podem ser observados, genericamente, trés tipos de
comportamento tensdo-deformacdo, como mostrado na Figura 10:

e Na curva A, é observado que o material rompe no trecho elastico, o
que caracteriza materiais frageis;

e Nacurva B, é observado que o material apresenta deformacéo elastica
até o limite de escoamento, onde se inicia a deformacdo pléstica;

e Na curva C, caracteristica dos elastbmeros, observa-se uma resposta

predominantemente eléstica ndao-linear.

Tensdo (MPa)
60 -

S0 H

40

LRT
O~

30

20

! |
0 1 2 3 N 5 6 7

Deformagéo

Figura 10 - Comportamento mecanico para diferentes classes de

polimeros.

2.6.
Espectroscopia vibracional

Um dos métodos de espectroscopia vibracional mais utilizados para

caracterizagio de polimeros é o infravermelno. E um método capaz de obter
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informacbes importantes e precisas relacionadas a composicdo, estrutura e

interacOes intermoleculares. Além disso, sua amostragem ndo requer separagdo com

solventes, nem que o processo ocorra a vacuo. E um método rapido e simple que

apresenta bom custo beneficio quando utilizado para controle da qualidade de

processos (Koenig & Rapra Technology Limited, 2001).

A espectroscopia por infravermelho é um tipo de espectroscopia de absorcéo,

em que a energia absorvida se encontra em determinadas bandas do espectro

eletromagnético. Para o polietileno de alta (Figura 11) ou de baixa (Figura 12)

densidade, as principais bandas de absorcao ocorrem devido as deformagdes axiais
(3000-2840 cm™® e angulares (1465 cm™* e 730-700 cm™ da ligagdo C-H: (Koenig
& Rapra Technology Limited, 2001).

Wavenumber cm’
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IR Spectrum of high density poly(ethene)
Figura 11 - Espectro IR tipico do PEAD.
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Figura 12 - Espectro IR tipico do PEBD.
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3
Procedimento experimental

3.1.
Materiais

Os polimeros utilizados nos ensaios foram doados pela Companhia de
Canetas Compactor. As caracteristicas dos polimeros virgens utilizados para
compor a blenda de PEAD e PEBD foram fornecidas pelo fabricante e estdo

apresentadas na Tabela 3.

Tabela 3 - Caracteristicas dos polimeros estudados

) Nome Densidade Indice de fluidez
Tipo ) ] Processo
Comercial Fornecedor (g/cm3) (g/10min)

Moldagem por

PEAD HC7260LS-L 0,959 7,2 o
injecéo

Moldagem por

PEBD BC818 0,918 8,1

injecdo

3.2.
Fabricac&o das amostras

A Compactor se prop0s a injetar as amostras para 0s ensaios. Utilizou-se a
maquina injetora Engel ES 330/30 HL, Figura 13 e a maquina extrusora Ciola B50
para 0 preparo das amostras.

As condi¢bes operacionais do processo de injecdo podem ser observadas

nas Tabelas de 4 a 6.

Tabela 4 - Condicdes de temperatura no processo de injecao

Zona Alimentacéo Zonal Zona 2 Zona 3 Bico
Temperatura (°C) 60 215 230 235 240
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Bico Zona 3 Zona 2 Zona 1 Alimentagio

Figura 13 - Rosca de injecéo.

Tabela 5 - Condicdes de tempo no processo de injecao

Parametro Injecéo Resfriamento Recalque Ciclo
Tempo () 1,65 5 0,5 114

Tabela 6 - Condicdes de pressdo no processo de injecao

Parametro Injecdo Recalque
Pressao (bar) 50 20

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Para o preparo das amostras separaram-se 25 kg do material (virgem) a ser
estudado. Esse material foi dosado de modo a ter uma composicéo de 80% PEBD-
20% PEAD. O material dosado foi, entdo, submetido ao 1° ciclo de processamento:
injecdo — moagem — extrusdo. Com o produto obtido, separou-se 1 kg e o restante
foi reprocessado de modo semelhante ao 1° ciclo. Esse procedimento foi repetido
10 vezes, de acordo com a Figura 14.

O mesmo procedimento foi adotado para as amostras do PEBD puro.
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Injetar os 25kg

Injetar a sobra

Injetar a sobra

Injetar a sobra

Injetar a sobra

Injetar a sobra

Injetar a sobra

Injetar a sobra

Injetar a sobra

Injetar a sobra

25kg de material pigmentado

——

—_—

Teste 1
Moer o que injetoU =—————3p EXtruSal m—

Teste 2

Moer 0 que injetoU ==  EXtrUSAI m———

Teste 3

Moer o0 que injetou =m—————p EXtrUSl m————

Teste 4

Moer o que injetoU =—————=p EXtIUSQAl m—

Teste 5

Moer o que injetou =3 EXtruSal m——

Teste 6

Moer o que injetoU =——————=p EXtrUSQl m——

Teste 7

Moer 0 que iNjetoU =—————3p  EXtrUSAI m————

Teste 8

Moer 0 que iNjetou ==  EXtrUSaT m——

Teste 9

Moer 0 que injetoU ===  EXtrUSQI m————

Teste 10

Moer 0 que injetoU ===  EXtruSal m———

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Separar 1 kg

Figura 14 - Método de preparo das amostras.

3.3.
Fabricac&o dos corpos de prova

Esse procedimento experimental ocorreu em duas etapas: extrusdo e injecéo
dos corpos de prova.

As amostras para fabricagdo dos corpos de prova foram inicialmente
extrusadas no equipamento DSC Xplore 5-08-20 Micro 5cc Twin Screw
Compounder, operando com atmosfera inerte de gas de arraste (nitrogénio) sob

pressdo de 5 bar e os parametros de temperatura da Tabela 4. Apds a extrusdo, as
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amostras foram injetadas no equipamento DSC Xplore 4-11-10 Micro 5,5 cc
Injection Moulding Machine com presséo de 7 bar.

As dimensdes dos corpos de prova (Figura 15) seguem a recomendacao da
norma ASTM D 638, tipo V, para ensaio de tracdo (Tabela 7). Para cada amostra
foram preparados 10 corpos de prova. A Figura 16 mostra um conjunto de corpos

de prova fabricados.

Tabela 7 - Dimensdes recomendadas dos corpos de prova,
recomendadas pela ASTM 638 tipo V

Dimensdes Tipo V, T <4 (mm)
w 3,18+0,5
L 9,53+0,5
WO 9,53+ 3,18
LO max. 63,5
G 7,62 £ 0,25
2545
R 12,7+1,0
B y
y < WO
| 3 ! Al
i R
A ) l
> - 1
~ LG )-I

Figura 15 - Formato padronizado dos corpos de prova, sesgundo ASTM
D638 Tipo V

P

Figura 16 - Corpos de prova injetados
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3.4.
Ensaio de tracao

O ensaio de tracdo foi realizado com o equipamento Oswaldo Filizola AME-
2KN e controlado pelo software Dynaview.

Os corpos de prova foram presos as garras, previamente alinhadas, e 0 ajuste
de altura foi feito para eliminar qualquer forca atuante. No Dynaview foram
definidos os parametros de teste, como a distancia util dos corpos de prova (Tabela
7, D), a area da seccdo transversal e a velocidade de afastamento das garras, 50 mm
por minuto. Uma carga coaxial crescente foi aplicada até que o material sofresse a
fratura.

O mesmo procedimento foi adotado para o preparo dos corpos de prova do
PEBD puro.

3.5.
Infravermelho

As analises de infravermelho foram realizadas com o equipamento Perkin
Elmer Frotier FT-IR/FIR Spectrometer pelo Laboratério de Caracterizagdo
Instrumental I, Universidade Estadual do Rio de Janeiro (UERJ), pela analista
quimica Rita Maria Pinho de S4, sob a orientacdo da Dr® Ménica Marques. Os
espectros foram obtidos na faixa de 600 a 4000 cm™, com resolucéo de 4 cm™ e 32

varreduras.


DBD
PUC-Rio - Certificação Digital Nº 1612880/CA


PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

4
Resultados e Discussao

4.1.
Tensédo e Carga méaximas

As Figuras 17 e 18 mostram os resultados e o grafico gerado pelo Dynaview
apos o ensaio de tracdo da blenda PEAD/PEBD.
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Figura 17 - Representacdo grafica do resultado do ensaio de tracéo pelo

software Dynaview

Ensaio 1
Miximo -
forga [ N | 173.200
Miximo -
tensiio | MPa | 17.850
Area da
secgiio [ mm2 |[9.703
I

Figura 18 — Representacéo dos resultados do ensaio de tracdo pelo

software Dynaview
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Com as informac0es de cada ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD
(Apéndice 1) foi construida a Tabela com os valores médios e desvios padrdo de
cada ciclo de reprocessamento da blenda PEBD/PEAD.

Tabela 8 - Valores médios da tensdo e carga maxima para a blenda

PEBD/PEAD
N° Media Desvio Padrao Media Desvio Padrao
Ciclos Tensdo Maxima Tensdo maxima Carga Maxima Carga maxima
(MPa) (N)

Virgem 12,08 0,75 121,87 7,14
1 12,36 2,01 128,23 18,15
2 12,16 0,55 109,62 5,20
3 13,26 1,75 132,14 16,83
4 12,22 0,33 120,84 3,14
5 12,05 0,58 109,61 5,40
6 13,12 0,20 131,98 1,23
7 13,08 0,29 130,77 2,44
8 12,97 0,54 129,75 4,15
9 12,70 0,34 128,98 3,14
10 12,47 0,52 126,29 531

A Figura 19 representa os valores de tensdo maxima para nimero de ciclo em
forma de boxplot, em que o trago superior representa 0 maximo, a linha superior da
caixa azul representa o 3° quartil, o “x” representa a média, a linha contida na caixa
azul representa a mediana (2° quartil), a linha inferior da caixa azul representa o 1°
quartil e o traco inferior representa o minimo. Os pontos azuis representam 0s

outliers, ou seja, pontos fora da curva, que neste trabalho serdo desconsiderados.
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Tensdo Maxima (MPa) x N2 Ciclos
18,00 .

17,00
16,00
15,00

14,00

Tensao (MPa)

13,00
12,00
11,00

10,00
Virgem 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

N° Ciclos

Figura 19 - Boxplot ""Tensdo Maxima (MPa) x N° Ciclos"

As Figuras 20 e 21 mostram os resultados dos ensaios. Analisando o0s

resultados de tens&o e carga, era esperado um comportamento semelhante, pois:

O':Z

onde o ¢ a tensdo, F a forca axial aplicada e A é a area da secdo transversal central
do corpo de prova. Como tensao e forca sdo diretamente proporcionais, ambos

devem apresentar 0 mesmo comportamento.
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Tensdo Maxima (MPa) x N2 Ciclos
16,00

15,00
14,00
13,00

12,00

Tensao {MPa)

11,00
10,00

9,00
Virgem 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

N° Ciclos

Figura 20 - Boxplot ""Tensdo Maxima x N° Ciclos™ — descontando 0s

outliers
Carga Maxima (N) x N2 Ciclos
160,00
150,00
140,00
130,00

120,00

Carga (N)

110,00
100,00
90,00

80,00
Virgem 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

N® Ciclos
Figura 21 - Boxplot ""Carga Maxima x N° Ciclos" — descontando os
outliers

A partir dos resultados de tensdo maxima, foi realizado um teste de
normalidade com o software Minitab para saber se os valores das médias obtidas
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para tensdo maxima seguem uma distribuicdo normal de dados, adotando um nivel

de significancia (o) igual a 0,05 (Figura 22).

Probability Plot of Média Tensdo (MPa)
Normal - 95% CI

99
Mean 12,64

StDev  0,4451
N 10
AD 0,359
P-Value 0,374

Percent
ul
o

11,0 11,5 12,0 12,5 13,0 135 14,0 14,5
Média Tensdo (MPa)

Figura 22 - Teste de normalidade para tensdo maxima

Analisando a Figura 22, observa-se que os dados seguem uma distribuicéo
normal, pois o p-value (p-valor) € maior do que o estabelecido. Com isso, realizou-
se uma analise t-student comparando a média do material virgem — 12,08 MPa -
com as demais médias, utilizando o mesmo valor para a. As hipdteses nula (Ho) e
alternativa (H1) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sdo iguais a 12,08 MPa;
e Hi—Todas as médias sdo maiores que 12,08 MPa.

Os resultados estdo expostos na Tabela 9.

Tabela 9 - Resultados do teste t-student para Tensdo Maxima

Variavel N° Média Desvio Padrao Erro Padrao T Valor-P
Média

Tensao 10 12,639 0,445 0,141 3,97 0,002
(MPa)

Analisando os resultados da Tabela 9, observa-se um valor-p (“p-value”)

igual a 0,002. O valor-p € a probabilidade da significancia, ou seja, é a menor
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probabilidade de se rejeitar a hipotese nula. Como o valor-p foi menor do que o
valor de significancia, previamente, estabelecido, a hipotese nula é rejeitada. Logo
assume-se que as médias dos materiais reprocessados sao maiores do que o material
virgem.

A partir dos resultados do ensaio de tracdo para o PEBD puro (Apéndice B)
foram calculadas as médias (Tabela 10) das propriedades mecénicas do PEBD puro
em funcdo do nimero de ciclos de reprocessamento. A Figuras 23 e 24 representam

em forma de boxplot os resultados encontrados.

Tabela 10 - Valores médios da tensdo e carga maxima para o PEBD

puro

N° Media Desvio-Padréo Media Desvio-Padréo

Ciclos Tensdo Maxima Tensdo Maxima Carga Maxima Carga Maxima

(MPa) (N)

Virgem 10,57 0,58 108,70 7,00
1 9,74 0,45 100,25 5,20
2 9,57 0,26 98,75 3,50
3 9,56 0,50 98,84 6,04
4 9,80 0,57 101,68 7,73
5 10,18 0,72 106,54 8,66
6 9,97 0,59 103,27 6,08
7 11,05 1,15 110,23 4,88
8 10,63 0,60 110,97 7,82
9 10,46 0,24 107,77 4,01
10 10,34 0,15 104,81 2,40
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Figura 23 - Boxplot ""Tensdo Maxima (MPa) x N° Ciclos" para o PEBD

puro
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Figura 24 - Boxplot ""Carga Maxima (N) x N° Ciclos" para o PEBD

puro

Assim como nos resultados da blenda, os outliers foram excluidos (Figuras

25-26).
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Tensdo Maxima (MPa) x N2 Ciclos - PEBD
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Figura 25 - Boxplot ""Tensdo Maxima x N° Ciclos' para o PEBD —

descontando os “outliers”
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Figura 26 - Boxplot ""Carga Maxima x N° Ciclos" para o PEBD —
descontando os “outliers”

A partir dos valores médios da Tabela 10, realizou-se uma analise de

probabilidade para saber se os dados seguem uma distribuicdo normal.
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Probability Plot of Tensdao Maxima - PEBD puro
Normal - 95% CI
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Figura 27 - Teste de normalidade para tensédo méxima do PEBD puro

Analisando a Figura 27, observa-se que os dados seguem uma distribuigéo
normal, pois o p-value (p-valor) é maior do que o estabelecido. Com isso, realizou-
se uma analise t-student comparando a média do material virgem — 10,57 MPa -
com as demais médias, utilizando o mesmo valor para a. As hipoteses nula (Ho) e
alternativa (Hy) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sdo iguais a 10,57 MPag;
e Hj;—Todas as médias sdo menores que 10,57 MPa.

O resultado esta mostrado na Tabela 26 e na Figura 30.

Tabela 11 - Resultados do teste t-student para Tensdo Maxima do

PEBD
Variavel N° Média Desvio Padréao Erro Padrao T Valor-P
Média
Tensao 10 10,130 0,492 0,156 2,83 0,01
(MPa)

Analisando os resultados da Tabela 11, observa-se um valor-p (“p-value”)

igual a0,01. Como o valor-p foi menor do que o valor de significancia, previamente,
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estabelecido, a hipotese nula é rejeitada, logo assume-se que as medias dos
materiais reprocessados sdo menores do que o material virgem.

A partir das analises estatisticas da blenda e PEBD puro, viu-se que a blenda
apresenta maior resisténcia ao ser reprocessada, enquanto o material puro perde
resisténcia.

Os resultados para os dois materiais — blenda (Figura 20) e PEBD (Figura 25)
- estdo comparados na Figura 28.

Tensdao Maxima (MPa) x N2 Ciclos
15,00

14,00
13,00

12,00

Tensao {MPa)

11,00

10,00

9,00

N° Ciclos

M Blenda W PEBD

Figura 28 — Comparacéo entre blenda e PEBD puro com relagdo a

tensdo méxima suportada.

A adicdo do PEAD na composicdo da blenda é fundamental para aumentar a
resisténcia do material em cada ciclo. Como visto na se¢do 2.2.1, o PEAD apresenta
cadeias mais lineares, formando arranjos mais organizados, com ligacdes
secundarias mais fortes, fazendo-se necessario uma tensao maior para deformar o
material. As ramificagOes presentes na cadeia do PEBD dificultam a formacéo de
ligagBes secundarias, tornando o material menos resistente.

Analisando o trabalho de Manuro & Akcelrud (2008) (Figura 29), onde foram
testadas blendas de PEAD e PEBD, em diversas proporcoes, a tracdo, observa-se
um aumento na resisténcia conforme a proporg¢do de PEAD aumenta na blenda. No
ponto inicial, onde o material é composto apenas por PEBD, o mesmo apresenta

uma resisténcia em torno de 12 MPa. Como este trabalho estuda uma blenda com
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20% de PEAD em massa, verifica-se no grafico um valor em torno de 16-17 MPa.
Tal discrepancia com os resultados desse trabalho pode ter ocorrido pelas
propriedades do material virgem, condi¢cbes de ensaio ou condi¢Oes de
armazenamento. De fato, para 0 PEBD empregado nesse trabalho a tensdo de

ruptura foi menor do que 12 MPa (Figura 29).
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Figura 29 - Resultados de resisténcia a tracdo (Manuro & Akcelrud,
2008)

A Tabela 12 apresenta os resultados do trabalho de Mendes, Cunha &
Bernardo (2011), onde o PEAD passou por ensaios de tracdo. Nela observa-se um
aumento na tensdo maxima suportada pelo material com mais ciclos de
processamento, tornando o material mais resistente e rigido, porém, menos ductil.
Tal comportamento é semelhante ao observado neste trabalho. E, conforme o autor
argumenta, pode ser explicado pelo aumento do nimero de ligagBes cruzadas no

material, a partir do mecanismo mecanico-oxidativo (Figura 7).
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Tabela 12 - Resultados do ensaio de tracdo para PEAD - (Mendes,
Cunha, & Bernardo, 2011)

Média
N° Ciclos Tensdo Méaxima Alongamento (%)
(MPa)
1 25,79 80,02
2 25,57 98,06
3 25,27 73,60
4 26,36 60,48
5 28,77 57,46
6 31,92 45,14
7 35,00 32,05
37,69 33,04
9 36,83 32,80
10 35,63 36,81

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

No trabalho proposto por Oliveira, Oliveira, Barbosa & Azevedo (2017), o
polipropileno (PP) e uma blenda de PP com amido/polibutileno adipato co-
tereftalato (PP/PBAT) foram reprocessados até sete vezes e passaram por um ensaio
de tracdo, onde se considerou aceitavel um desvio de até 10%. Os resultados podem
ser observados na Tabela 13.

Tabela 13 - Resultados do ensaio de tracdo de uma blenda PP/PBAT -
(Oliveira, Oliveira, Barbosa, & Azevedo, 2017)

Média Média
N° Ciclos Tensdo Maxima PP Tensdo Méxima PBAT
(MPa) (MPa)
1 16,19 + 0,80 11,64 +1,95
3 15,44 +1,28 11,78 +1,14
5 13,58 + 0,58 11,94 + 0,64
7 12,75+ 0,88 12,70 + 0,82

Observa-se que a resisténcia a tragdo do PP puro decresce com 0 nimero de
ciclos, enquanto a blenda permanece constante até o quinto ciclo de processamento.

Apbs o sétimo ciclo de processamento, ambos apresentam a mesma resisténcia. No
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caso do polimero puro, Oliveira, Oliveira, Barbosa & Azevedo (2017) argumenta
que a queda na tensdo de escoamento do material puro ocorre devido a falta de
interacdo entre a fase amorfa e a fase cristalina. 1sso ocorre, pois, a presencga de
aglomerados de moléculas impede o alinhamento das cadeias moleculares
reduzindo a resisténcia a tracdo do material. Ja no caso da blenda os autores
colocam que: “a fragao de PBAT-TPS atua como agente ndo reforcante e a falta de
compatibilizacdo dos componentes impede que a tensdo aplicada seja transferida
através das interfaces”.

Comparando os resultados da Tabela 13 em relacdo ao PP puro com 0s
resultados do PEBD puro nesse trabalho, observa-se que o comportamento de
ambos é semelhante ao serem reprocessados. Pode-se dizer que o efeito das
ramificacGes da cadeia polimérica é responsavel por reduzir a resisténcia do
material, ja que os arranjos atdbmicos ndo serdo tdo organizados como no PEAD.

No trabalho de Navratil, Manas, Bednarik, Stanek & Danek (2015), o PEBD
foi utilizado como matriz em uma blenda com PEAD irradiado com elétrons. A
Figura 30 mostra que o PEBD puro apresenta um resultado semelhante ao desse
trabalho. Além disso a composicdo do PEAD na blenda é responsavel por tornar o
material mais resistente. Observando a terceira coluna no grafico, tem-se que a
mistura com 20% de PEAD apresenta uma resisténcia de 11,8 MPa, ou seja, apenas
3% menor que o material virgem estudado por esse trabalho. O autor argumenta

que o efeito da irradiacdo no PEAD ¢é pequeno.
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Figura 30 - Tensdo Méximo suportada (MPa) em blendas de PEBD com
PEAD irradiado - (Navratil, Manas, Bednarik, Stanek, & Danek, 2015)

4.2.
Alongamento

A Figura 31 mostra o grafico da variacdo do alongamento maximo em funcgéo
do namero de ciclos de reciclagem para a blenda PEAD/PEBD. O alongamento de
cada amostra foi calculado a partir da seguinte equagéo:

AL_t*U
60

onde AL é o alongamento, t é o tempo até a fratura e v é a velocidade de

deslocamento (50 mm/min), Tabela .
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Alongamento (mm) x N2 Ciclos
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Figura 31 - Boxplot "*Alongamento x N° Ciclos™

A Figura 31 mostra os resultados do alongamento com os ‘“outliers”

removidos e a Figura 32 mostra o resultado do teste de normalidade.
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Virgem 1 2 3 = 5 6 7 8 9 10
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Figura 32 - Boxplot "*Alongamento x N° Ciclos™ sem "*outliers"

A Tabela 14 mostra os valores médios do alongamento pelo numero de ciclos.
A partir dela, realizou-se uma analise de probabilidade para saber se os dados
seguem uma distribuicdo normal.
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Tabela 14 - Valores médios do alongamento para a blenda PEBD/PEAD

(mm)

Média

Desvio-Padrao

N° Ciclos Alongamento
(mm) Alongamento

Virgem 21,09 0,82
1 20,48 1,12
2 11,65 2,50
3 19,68 2,70
4 20,38 1,19
5 19,22 6,25
6 20,58 1,61
7 19,42 3,53
8 20,54 5,53
9 16,25 591
10 16,52 6,02

99

Percent
un
o

Probability Plot of Média de Alongamento (mm)

Normal - 95% CI

10 15 20
Média de Alongamento (mm)

Project: Minitab.MPJ; Worksheet: Worksheet 5; 06/12/2017 09:06:31

25
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Mean 18,47
StDev 2,879
N 10
AD 0,989
P-Value 0,008

Figura 33 - Teste de normalidade para o alongamento

Analisando a Figura 33, observa-se que os dados ndo seguem uma

distribuicdo normal, pois o p-value (p-valor) é menor do que o o estabelecido, mas
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ndo se tem dados suficientes para determinar sua distribuicdo. Com isso, realizou-
se uma andlise t-student comparando a média do material virgem — 21,09 mm - com
as demais médias (Tabela 15), utilizando 0 mesmo valor para a. As hipdteses nula
(Ho) e alternativa (Hy) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sdo iguais a 21,09 mm;

e Hj—Todas as médias sdo menores que 21,09 mm.

Tabela 15 - Resultados do teste t-student para o alongamento

Variavel N° Média Desvio Padréao Erro Padrao T Valor-P

Alongamento
10 18,471 2,879 0,910 2,88 0,009
(mm)

Analisando os resultados da Tabela 15, observa-se um valor-p (“p-value”)
igual a 0,009. Como o valor-p foi menor do que o valor de significancia,
previamente, estabelecido, a hip6tese nula é rejeitada. Logo assume-se que as
meédias dos materiais reprocessados sdo menores do que o material virgem.

A partir da anélise estatistica, observa-se que a blenda fica mais fragil, pois a
mesma alonga-se menos ao ser processada. 1sso pode ser explicado pelo mecanismo
mecanico-oxidativo (2.4), pois ao ser reprocessado o material pode se rearranjar
formando novas ramificagdes ou ligacOes cruzadas. Tal fator reduz a capacidade de
deformacéo do polimero.

A partir dos resultados do alongamento (Apéndice B) para o PEBD puro,

montaram-se Figura 34 e a Tabela 16.
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Figura 34 - Boxplot ""Alongamento x N° Ciclos" descontando os outliers
para o PEBD
Tabela 16 - Valores médios do alongamento para o PEBD puro
Média .
) Desvio-Padréao
N° Ciclos Alongamento
Alongamento
(mm)
Virgem 33,35 2,94
1 29,23 2,48
2 29,58 3,18
3 30,62 2,03
4 29,84 2,62
5 32,82 2,80
6 30,40 3,72
7 30,65 1,92
8 29,72 1,76
9 29,03 2,62
10 26,88 2,57
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Figura 35 - Teste de normalidade para o alongamento do PEBD puro

Analisando a Figura 35, observa-se que os dados seguem, aproximadamente,
uma distribuicdo normal, pois o p-value (p-valor) ¢ igual ao a estabelecido. Com
isso, realizou-se uma anélise t-student comparando a média do material virgem —
33,35 mm - com as demais médias (Tabela 16), utilizando o mesmo valor para .
As hipoéteses nula (Ho) e alternativa (H1) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sdo iguais a 33,35 mm;

e Hi:— Todas as médias sdo menores que 33,35 mm.

Tabela 17 - Resultados do teste t-student para o alongamento do PEBD

puro
Variavel N° Média Desvio Padréo Erro Padréo T Valor-P

Alongamento
10 29,877 1,502 0,475 6,68  0,0001

(mm)

Analisando os resultados da Tabela 17, observa-se um valor-p (“p-value”)
igual a 0,0001. Como o valor-p foi menor do que o valor de significancia,
previamente, estabelecido, a hipdtese nula € rejeitada, logo assume-se que as

médias dos materiais reprocessados sao menores do que o material virgem.
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Da mesma forma que na blenda de PEBD/PEAD, o material torna-se mais
fragil ao ser reprocessado.
O comparativo entre a blenda de PEBD/PEAD com o PEBD puro por ser

observado na Figura 36.

Alongamento (mm) x N2 Ciclos
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Virgem 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

N° Ciclos

M Blenda W PEBD

Figura 36 - Comparacéo entre blenda e PEBD puro com relacéo ao

alongamento do material

Como visto na se¢do 2.2.1, o alongamento depende diretamente da densidade
e cristalinidade do polimero. O PEAD é um polimero denso que apresenta alto grau
de cristalinidade, diferentemente do PEBD. Na sec¢do 4.1, viu-se que o PEAD é
responsavel por tornar o polimero mais resistente. Analisando a Figura 36, observa-
se que a presenca do PEAD na composicdo da blenda, acaba tornando o material
menos ductil, ao ser comparado com o PEBD puro.

4.3.
Modulo de Young

A partir dos valores de tensdo maxima e alongamento foi possivel calcular a
deformacéo e tragar uma curva tensdo x deformagéo para cada amostra como mostra

a Figura 37.

A deformacdo de cada amostra foi calculada a partir da seguinte equacéo:

AL

€:L—0
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em que e é a deformacéo e L, € o comprimento inicial da amostra (25mm).

Curva Tensdo x Deformacdo
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18,00
16,00

=
o
o
(=]
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4,00
2,00
0,00
0,00 0,10 0,20 0,30 0,40 0,50 0,60 0,70 0,80 0,90
Deformacdo

Tensao (MPa)

Figura 37 - Curva Tensao x Deformacao

O mddulo de Young de cada amostra foi obtido tomando-se a regido eléstica
da curva — faixa de tenséo aproximada entre 2 e 4 MPa — e calculando o coeficiente
angular da reta correspondente. Ele esta diretamente relacionado com o limite de
escoamento, gque indica a tensdo maxima que o material pode suportar sem sofrer

deformacéo permanente.

Os valores encontrados para 0 modulo de Young neste trabalho sdo aparentes,
pois ndo levam em consideracdo a flexibilidade do equipamento de tracdo. Isso
implica que a deformacéo elastica medida diretamente a partir do equipamento tem
uma parcela devida a amostra e, também, uma parcela devida ao equipamento.
Portanto, uma deformacdo elastica maior que a real € medida e isso implica na
determinacdo de um mddulo de elasticidade menor do que o real (d'Almeida,
Aquino, & Monteiro, 2006).

A partir dos resultados encontrados para 0 mdédulo de Young (MPa)
(Apéndice A), calcularam-se as médias para cada ciclo de reciclagem (Tabela 18).
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Tabela 18 - Valores médios do Mdédulo de Young

_ Média Desvio-Padréo
N® Ciclos Médulo de Young (MPa) Médulo de Young
Virgem 155,08 16,62

1 175,71 42,10

2 191,99 9,07

3 207,63 22,17

4 182,19 7,63

5 177,86 26,80

6 209,05 16,12

7 217,38 16,33

8 198,27 22,45

9 199,43 15,76

10 141,46 26,47

Os dados relativos a variagdo do mddulo de Young (MPa), eixo vertical, em
relacdo ao numero de ciclos, eixo horizontal, estdo plotados na Figura 38. Da
mesma maneira que realizado anteriormente para o alongamento, os dados

considerados outliers foram removidos do conjunto amostral (Figura 39).

Mddulo de Young (MPa) x N2 Ciclos
350,00
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200,00
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Virgem 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Figura 38 - Boxplot “Modulo de Young x N° Ciclos”
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Modulo de Young (MPa) x N2 Ciclos
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Figura 39 - Boxplot "*"Modulo de Young x N° Ciclos™ sem outliers

A partir dos resultados do modulo de Young, foi realizado um teste de

normalidade com o software Minitab para saber se os as médias obtidas seguem

uma distribuicdo normal de dados, adotando um nivel de significancia (o) igual a
0,05 (Figura 40).
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Project: Minitab.MPJ; Worksheet: Worksheet 3; 06/12/2017 11:58:11

Figura 40 - Teste de normalidade para o médulo de Young
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Analisando a Figura 40, observa-se que os dados seguem uma distribuicéo
normal, pois o p-value (p-valor) ¢ maior do que o estabelecido. Com isso, realizou-
se uma analise t-student comparando a média do material virgem — 155,08 MPa -
com as demais médias, utilizando o mesmo valor para a. As hipoteses nula (Ho) e
alternativa (H1) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sdo iguais a 155,08 MPa;

e H:— Todas as médias sdo maiores que 155,08 MPa.

Tabela 19 - Resultados do teste "'t student™ para Modulo de Young

Variavel N° Média Desvio Padréao Erro Padréo T Valor-P
Modulo

de Young 10 190,10 21,99 6,95 5,03 0,0001
(MPa)

Analisando os resultados da Tabela 19, observa-se um valor-p (“p-value”)
igual a 0,0001. Como o valor-p foi menor do que o valor de significancia,
previamente, estabelecido, a hip6tese nula é rejeitada, logo assume-se que as
meédias dos materiais reprocessados sdo maiores do que o material virgem.

O aumento do médulo de Young na blenda pode ser resultante do melhor
empacotamento das cadeias, aumentando assim a rigidez do polimero. A
diminuicdo significativa do modulo apds o décimo ciclo pode ser resultado de
algum tipo de degradag@o do material.

A partir dos resultados encontrados para 0 modulo de Young do PEBD puro

(Apéndice B), montou-se a Tabela 20.
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Tabela 20 - Valores médios do modulo de Young para o PEBD puro

. Meédia Desvio-Padrao

N ciclos Médulo de Young (MPa) Méddulo de Young
Virgem 65,14 2169

1 65,88 13,11

2 56,67 20,37

3 55,33 20,16

4 49,64 23,41

5 50,13 16,38

6 50,53 21,21

7 42,25 23,48

8 45,05 21,75

9 51,18 22,10

10 64,57 24,57

PUC-Rio- CertificagaoDigital N° 1612880/CA

Os dados relativos a variacdo do Mddulo de Young para o PEBD puro estdo
plotados na Figura 41. Da mesma maneira que realizado anteriormente para o
alongamento, os dados considerados “outliers” foram removidos do conjunto

amostral.
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Figura 42 - Teste de normalidade para o Mddulo de Young para o

PEBD puro

Analisando a Figura 42, observa-se que os dados seguem uma distribuicdo

normal, pois o p-value (p-valor) ¢ maior do que a estabelecido. Com isso, realizou-
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se uma analise t-student comparando a média do material virgem — 65,14 MPa -
com as demais médias, utilizando o mesmo valor para a. As hipoteses nula (Ho) e
alternativa (H1) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sdo iguais a 65,14 MPa;

e Hji—Todas as médias sdo menores que 65,14 MPa.

Tabela 21 - Resultados do teste "'t student™ para Modulo de Young
para o PEBD puro

Variavel N° Média Desvio Padréao Erro Padréao T Valor-P
Modulo

de Young 10 53,12 7,65 2,42 4,97 0,0001
(MPa)

Analisando os resultados da Tabela 21, observa-se um valor-p (“p-value”)
igual a 0,0001. Como o valor-p foi menor do que o valor de significancia,
previamente, estabelecido, a hipdtese nula é rejeitada, logo assume-se que as
médias dos materiais reprocessados sdo menores do que o material virgem.

A comparagéo dos resultados entra a blenda de PEBD/PEAD e o PEBD puro

pode ser vista na Figura 43.
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Modulo de Young (MPa) x N2 Ciclos
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M Blenda W PEBD

Figura 43 - Comparacao entre blenda e PEBD puro com relagéo ao

Mddulo de Young do material

O mddulo de Young é diretamente proporcional a rigidez do polimero,
quando submetido a tracdo. Na Figura 43, observa-se que o mddulo da blenda
cresce enquanto o0 modulo do polimero puro decresce. Assim como nas analises
anteriores, 0 PEAD atua como um compatibilizante tornado o material mais rigido
e resistente (vide resultados de tensdo e alongamento).

O trabalho realizado por Oliveira, Oliveira, Barbosa, & Azevedo (2017)
também avalia o efeito do reprocessamento sobre o médulo de elasticidade de um
polimero (PP) e sua mistura com PBAT. A Figura 44 apresenta os resultados

encontrados.
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Modulo de Young x N2 Ciclos
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Figura 44 - Resultados do trabalho de (Oliveira, Oliveira, Barbosa, &

Azevedo, 2017) para o Modulo de Young

Observa-se que o polimero puro mantém seu mddulo de elasticidade
constante até o quinto ciclo, de acordo com os critérios de tolerancia adotados. Os
autores (Oliveira, Oliveira, Barbosa, & Azevedo, 2017) argumentam que: “a
degradacdo mecanica € controlada tanto pelo aumento na cristalinidade quanto pela
inser¢ao de defeitos nas cadeias amorfas”. Eles colocam que a reducdo de 10% ao
final do sétimo ciclo de processamento em relacdo ao primeiro ocorre devido a
diminuig&o da interag&o entre a fase cristalina e amorfa, que resulta na diminuicéo
da rigidez do polimero.

O mddulo de elasticidade da blenda € relativamente menor do que a matriz
pura, porém ap0s o sétimo ciclo, observa-se que ambos apresentam valores
similares levando em conta as toleréncias. Os autores (Oliveira, Oliveira, Barbosa,
& Azevedo, 2017) argumentam que tal efeito ocorre devido a melhor
compatibilizacdo dos componentes da blenda.

A Figura 44 mostra que o PP puro apresenta, novamente, comportamento
semelhante ao PEBD puro, enquanto a blenda PP/PBAT apresenta comportamento
semelhante a blenda utilizada nesse trabalho, onde a presenga do PEAD exerce uma

funcdo semelhante no PBAT.
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O trabalho de Mendes, Cunha & Bernardo (2011), previamente analisado em
relacdo a tensdo méaxima, também estudos os efeitos do reprocessamento no médulo

de Young do material, conforme pode ser observado pela Figura 45.

Modulo de Young x N2 Ciclos

1000
900
800 ®
700 @
600
500
400
300
200
100

Modulo de Young (MPa)

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
N2 Ciclos

Figura 45 - Mdédulo de Young x N° Ciclos - (Mendes, Cunha, &
Bernardo, 2011)

A Figura 45 mostra um aumento do modulo com o reprocessamento. De
acordo com os autores, esse efeito pode ser justificado pelo aumento do nimero de
ligacBes cruzadas, tornando o material mais rigido e resistente, porém, menos
ductil, assim como no ensaio de tensao.

Eles (Mendes, Cunha, & Bernardo, 2011) também ressaltam a possibilidade
de formacdo de ligagdes duplas durante o reprocessamento, por conta da oxidacao.
Neste trabalho, o efeito da oxidac&o foi considerado desprezivel, apos analises por
infravermelho.

No trabalho de Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, Aulova & Emri (2015),
0 PEAD passa por 100 ciclos de extrusdo e suas propriedades mecanicas séo
avaliadas apds o cada ciclo. Observa-se que até 10 ciclos de processamento nao ha
nenhuma mudanga no mddulo de elasticidade do polimero, enquanto apds o 100°

ciclo, existe uma queda de 20% na propriedade (Figura 46).
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Figura 46 - Modulo de Elasticidade do PEAD x N° de ciclos - (Oblak,
Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, Aulova, & Emri, 2015)

Os autores (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, Aulova, & Emri, 2015)

argumentam que tais perdas de propriedade podem ter ocorrido por conta de

mudancas na cristalinidade (Figura 47) e na dureza do material (Figura 48).
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Figura 47 - Cristalinidade - (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic,
Aulova, & Emri, 2015)
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Figura 48 - Dureza - (Oblak, Gonzalez-Gutierrez, Zupancic, Aulova, &

4.4.

Tenacidade

Emri, 2015)

Também foi possivel determinar, aproximadamente, a tenacidade de cada

amostra, ou seja, a energia necessaria para romper o material. Quanto mais tenaz

for o material, maior seré sua capacidade de se deformar antes do ponto de ruptura.

Para calcular a tenacidade, é necessario calcular a &rea sob as curvas tensao x

deformacdo. Como nao se tem a equacédo da curva para integrar, utilizou-se a regra

dos trapézios (“trapezoidal rule”), como mostra a Figura 49.

Fix)

Figura 49 - Regra do trapézio
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A regra consiste em dividir a area sob a curva em varios trapézios, calcular
cada &rea individualmente e depois soma-las. A equacdo abaixo demonstra o
calculo da érea (A), de acordo com a Figura 49.

O + flhisy)
A= ZO k(e — )

em que, h é a altura do trapezio.

Com esse procedimento, calcularam-se as areas para obter os resultados da
tenacidade (Apéndice A). Na Tabela 22 estdo mostradas as médias dos valores
obtidos.

Tabela 22 - Valores médios para Tenacidade por N° ciclos para a
blenda PEBD/PEAD

Média Desvio-Padrao
N° Ciclos _
Tenacidade (MJ/m?) Tenacidade
Virgem 8,71 044
1 9,00 0,89
2 4,93 2,51
3 9,29 0,81
4 8,84 0,55
5 8,17 2,98
6 9,24 0,74
7 8,71 1,67
9,06 255
9 7,13 2,73
10 6,95 278

Os dados relativos a variacdo da tenacidade estdo plotados na Figura 50. Da
mesma maneira, os dados considerados “outliers” foram removidos do conjunto
amostral (Figura 51) e o conjunto de dados foi analisado para verificar se uma

distribuicdo normal esté associada a eles (Figura 52).
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Project: Minitab.MPJ; Worksheet: Worksheet 6; 06/12/2017 15:21:52

Figura 52 - Teste de normalidade para a tenacidade

Analisando a Figura 52, observa-se que os dados seguem, aproximadamente,
uma distribuicdo normal, pois o p-value (p-valor) é maior do que a estabelecido.
Com isso, realizou-se uma analise t-student comparando a média do material
virgem — 8,71 MJ/m?® - com as demais médias (Tabela 23), utilizando 0 mesmo valor
para a. As hipdteses nula (Ho) e alternativa (H1) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sio iguais a 8,71 MJ/m?;

e Hi—Todas as médias sdo menores que 8,71 MJ/m?.

Tabela 23 - Resultados do teste "'t student™ para Tenacidade

Variavel N° Média Desvio Padrao Erro Padrao T Valor-P
Tenacidade
10 8,132 1,401 0,443 1,30 0,112
(MJ/m?3)

Analisando os resultados da Tabela 23, observa-se um valor-p (“p-value”)
igual a 0,112. Como o valor-p foi maior do que o valor de significancia,
previamente, estabelecido, aceita-se a hipotese nula. Logo assume-se que as médias
dos materiais reprocessados sao iguais ao material virgem.

Com os resultados obtidos para o PEBD puro (Apéndice B), calcularam-se as

médias para cada ciclo de reprocessamento (Tabela 24).
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Média Desvio-Padréao
N° Ciclos .
Tenacidade (MJ/m?) Tenacidade

Virgem 13,09 1,23

1 10,49 1,07

2 10,44 135

3 10,73 0,99

4 10,70 1,22

S 12,03 1,46

6 11,12 1,03

7 11,95 0,88

8 11,49 0,87

9 11,24 1,19

10 10,31 1,12

Os dados relativos a variacdo da tenacidade estdo plotados na Figura 53

desconsiderando os outliers.
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Figura 53 - Boxplot ""Tenacidade x N° Ciclos" sem outliers para o

PEBD puro
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Figura 54 - Teste de normalidade para a tenacidade do PEBD puro

Analisando a Figura 54, observa-se que os dados seguem, aproximadamente,
uma distribuicdo normal, pois o p-value (p-valor) é maior do que a estabelecido.
Com isso, realizou-se uma analise t-student comparando a média do material
virgem — 13,09 MJ/m? - com as demais médias (Tabela 23), utilizando 0 mesmo
valor para a. As hipéteses nula (Ho) e alternativa (H1) foram definidas como:

e Ho— Todas as médias sdo iguais a 13,09 MJ/m?;

e Hi—Todas as médias sdo menores que 13,09 MJ/m?.

Tabela 25 - Resultados do teste "'t student™ para Tenacidade para o

PEBD puro
Variavel N° Média Desvio Padrao Erro Padrao T Valor-P
Tenacidade
10 11,05 0,62 0,196 10,41 0,0001
(MJ/m?3)

Analisando os resultados da Tabela 25, observa-se um valor-p (p-value)
igual a 0,0001. Como o valor-p foi menor do que o valor de significancia,
previamente, estabelecido, aceita-se a hipétese alternativa. Logo assume-se que as

médias dos materiais reprocessados sdo menores ao material virgem.
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Figura 55 - Comparacéo entre blenda e PEBD puro com relagéo ao

Tenacidade do material

Analisando a Figura 55, observa-se que o polimero puro é mais tenaz do que
a blenda estudada. Tal fato pode ser explicado a partir dos resultados de
alongamento, onde a blenda mostrou-se menos ductil do que o PEBD puro. Como
0 PEBD é capaz de se deformar mais, maior sera a energia necessaria para romper
o material. Porém, ao longo de dez ciclos, o material tornou-se mais fragil, exigindo

menor energia para a fratura.

4.5,
Infravermelho

A Figura 56 mostra o espectro FT-IR da amostra virgem. Como o copolimero
testado é uma blenda de PEAD e PEBD deve-se observar as bandas de absorbancia
das ligacoes simples C-H e das ligacbes covalentes C-C.

No caso das ligacdes C-H, os espectros mostram trés bandas de absorcéo. A
primeira delas devido a deformagdes axiais na regido entre 3000 cm™ e 2840 cm™,
chamada de valéncia, ou “stretching” (Figura 57). As duas outras bandas ocorrem
devido a deformagdes angulares na regifo entre 1580 cm™ e 1465 cm, chamada
de péndulo, ou “bending” (Figura 58) e na regido entre 730 cm™ e 700 cm?,

chamada de tor¢ao, ou “rocking” (Figura 59).
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Figura 56 - Espectro Infravermelho do material virgem
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Figura 57 - Regido de valéncia do espectro de infravermelho do

material virgem
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Figura 58 - Regido de péndulo do espectro de infravermelho do
material virgem
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Figura 59 - Regido de torgéo do espectro de infravermelho do material

virgem

Observa-se que cada banda é composta por dois picos, onde cada um deles

representa uma configuracdo particular da ligacdo C-H. Isso ocorre porque a

frequéncia de vibracdo depende do meio que a envolve. A Figura 60 mostra o

polietileno com diferentes configuracdes da ligacdo C-H.
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Figura 60 - Configurac6es da ligacdo C-H no polietileno

As ligacOes covalentes C-C apresentam picos de absorbancia, normalmente,
na regido entre 1000-1250 cm™. Analisando a Figura 56, observa-se que essas
vibragdes ndo estdo presentes. Isso ocorre devido a simetria da cadeia do polietileno
e da pequena massa dos grupos laterais, que ndo conseguem produzir 0 movimento
do carbono. Em cadeias poliméricas assimétricas ou com grupos laterais pesados, é

possivel analisar essas vibracoes.
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Figura 61 - Regides com interferéncia por umidade e oxidagdo

Na Figura 61 podem ser observadas duas regides de absorbancia que ocorrem
devido a fatores externos. A primeira delas, em torno de 3400 cm, é caracteristica
das hidroxilas (ligagdo OH) e ocorre devido a umidade presente no canhdo de
injecdo, ou em alguma etapa do processamento. A segunda, em torno de 1600 cm*
é caracteristica da presenca de carbonilas (C=0) e ocorre devido a pequena

oxidacdo em alguma etapa do processo de injecdo ou extrusao.
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Figura 62 - Comparacéao dos espectros obtidos por FTIR

Ao analisar os espectros dos materiais reciclados (Apéndice C) em relacdo ao
material virgem, observa-se que a presenca de umidade e o efeito de oxidacdo do
material sdo muito pequenos para que o material sofra alguma perda de propriedade

mecanica ou quimica devido ao processamento (Figura 62).
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Conclusao

Os resultados dos ensaios de tracdo mostraram que as propriedades mecanicas
dos materiais estudados sdo diferentes quando testados virgens e, além disso,
apresentam, por menor que seja, alguma variacdo quando submetidos a até dez
ciclos de processamento. Comparando 0 material puro com a blenda, é possivel
dizer que a resisténcia mecéanica da blenda estudada esta diretamente ligada com a
porcentagem de PEAD presente. A partir dos resultados, viu-se que a blenda
apresenta um limite de resisténcia maior do que o PEBD puro, porém, em ambos
0S casos, 0s materiais tornaram-se mais frageis ao serem reprocessados diversas
vezes. Isso ocorre devido a formacéo de novas ramificacOes e ligacGes cruzadas na
cadeia, que dificultam a deformacéo pléstica do polimero. O médulo de Young, ao
longo de dez ciclos, aumenta com a presenca do PEAD na composicdo e cai no
polimero puro. Como dito anteriormente, o PEAD torna o polimero mais cristalino,
aumentando a compatibilizacdo, tornando o polimero mais rigido e resistente.

Na prética, 0 aumento da resisténcia e da rigidez dos polimeros, favorece a
contracdo do material durante a injecdo, o que pode comprometer a conformidade
da peca injetada. Porém, as variacdes observadas nas propriedades mecanicas nao
foram suficientes para afetar a performance dos materiais reciclados quando
submetidos ao processamento industrial, visto que, ndo houve degradacédo
significativa por oxidacgdo durante as etapas de injecdo e extrusdo do material, como

observado pelos resultados da espectroscopia de FTIR.

5.1.
Propostas

e Realizar novas analises utilizando proporcdes diferentes;

e Medigéo do indice de fluidez das amostras.
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Apéndice A — Resultados do ensaio de tragao para blenda
PEBD/PEAD

As Tabelas abaixo apresentam os resultados dos ensaios de tracdo para a
blenda PEBD/PEAD. Os valores tachados (ex.: 1%85) representam os outliers, que

nesse trabalho foram desconsiderados.

Tabela Al - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

virgem

N° Ciclos Amostra Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area sec¢do (mm2)

Virgem 1 12,31 124,10 10,08
Virgem 2 13,53 135,10 9,99
Virgem 3 12,12 122,60 10,11
Virgem 4 11,90 120,00 10,08
Virgem 5 10,80 110,20 10,21
Virgem 6 11,19 112,80 10,08
Virgem 7 11,95 120,50 10,08
Virgem 8 11,96 119,80 10,02
Virgem 9 12,45 125,90 10,11
Virgem 10 12,63 127,70 10,11

Tabela A2 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD ap0s
1 ciclo de processamento

N° Ciclos Amostra Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area sec¢do (mm2)

3 3 85 320 970
1 2 14,58 141,50 9,70
1 3 13,48 135,90 10,08
1 4 12,77 126,30 9,89
1 5 11,42 114,40 10,02
1 6 11,49 115,80 10,08
1 7 11,81 117,90 9,99
1 8 11,78 119,10 10,11
1 9 12,24 120,30 9,83
1 10 11,70 117,90 10,08
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Tabela A3 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD ap0s

2 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

2 1 13,26 128,70 9,70
2 2 12,81 127,10 9,92
2 3 12,50 126,00 10,08
2 4 11,94 118,10 9,89
2 5 12,09 119,20 9,86
2 6 11,90 116,60 9,80
2 7 11,81 115,30 9,77
2 8 11,92 119,80 10,05
2 9 11,35 113,30 9,99
2 10 12,01 120,10 9,89

Tabela A4- Resultados do ensaio de tracao para a blenda PEBD/PEAD ap06s

3 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

3 1 13,35 133,70 10,02
3 2 12,50 125,20 10,02
3 3 12,41 123,50 9,95
3 4 12,93 127,50 9,86
3 5 12,48 125,00 10,02
3 6 12,21 121,10 9,92
3 7 12,60 127,40 10,11
3 8 14,00 137,60 9,83
3 9 17,98 177,80 9,89
3 10 12,16 122,60 10,08
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Tabela A5 - Resultados do ensaio de tracao para a blenda PEBD/PEAD ap0s

4 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

4 1 12,06 119,30 9,89
4 2 12,38 122,10 9,86
4 3 12,47 122,90 9,86
4 4 12,56 123,40 9,83
4 5 12,28 120,70 9,83
4 6 11,69 116,40 9,95
4 7 12,41 123,90 9,99
4 8 12,55 124,10 9,89
4 9 11,66 115,00 9,86
4 10 12,15 120,60 9,92

Tabela A6 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD apds

5 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

5 1 11,00 110,50 10,05
5 2 12,28 123,40 10,05
5 3 11,95 120,80 10,11
5 4 11,13 112,50 10,11
5 5 12,07 121,30 10,05
5 6 12,11 120,90 9,99
5 7 12,87 128,50 9,99
5 8 12,39 123,30 9,95
5 9 12,42 123,20 10,08
5 10 12,32 122,60 9,95
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Tabela A7 - Resultados do ensaio de tracao para a blenda PEBD/PEAD ap0s

6 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

6 1 13,00 131,50 10,11
6 2 12,81 130,40 10,18
6 3 13,16 132,00 10,37
6 4 13,22 133,70 10,11
6 5 12,97 132,00 10,18
6 6 13,44 132,90 9,89
6 7 12,85 129,90 10,11
6 8 13,22 132,00 9,99
6 9 13,34 133,60 10,02
6 10 13,16 131,80 10,02

Tabela A8 - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD apds

7 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

7 1 12,92 129,80 10,05
7 2 12:29 124:70 16:34
7 3 13,33 134,40 10,08
7 4 13,15 131,30 9,99
7 5 13,07 130,50 9,99
7 6 13,20 131,80 9,99
7 7 13,14 131,60 10,02
7 8 12,96 131,00 10,11
7 9 13,13 131,10 9,99
7 10 12,84 131,50 10,24
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Tabela A9 - Resultados do ensaio de tracao para a blenda PEBD/PEAD ap0s

8 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

8 1 13,06 130,40 9,99
8 2 13,03 131,80 10,11
8 3 12,83 129,30 10,08
8 4 12,88 130,20 10,11
8 5 13,10 131,60 10,05
8 6 13;68 135;30 989
8 + 1552 19;10 1034
8 8 12,98 129,60 9,99
8 9 13,05 131,10 10,05
8 10 12,85 129,10 10,05

Tabela Al0 - Resultados do ensaio de tragdo para a blenda PEBD/PEAD
apos 9 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

9 1 12,90 131,30 10,18
9 2 12,50 126,00 10,08
9 3 12,73 131,20 10,30
9 4 13,04 131,90 10,11
9 5 12,06 124,30 10,30
9 6 12,51 127,70 10,21
9 7 12,31 124,10 10,08
9 8 12,95 130,90 10,11
9 9 13,09 131,10 10,02
9 10 12,90 131,30 10,18
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Tabela All - Resultados do ensaio de tracdo para a blenda PEBD/PEAD

apos 10 ciclos de processamento

N° Ciclos Amostra

Tensdo Maxima (MPa) Carga Maxima (N) Area secgdo (mm?)

10 1 12,80 129,40 10,11
10 2 11,69 119,00 10,18
10 3 11,68 117,70 10,08
10 4 12,53 127,50 10,18
10 5 12,86 130,00 10,11
10 6 12,96 131,50 10,14
10 7 12,82 130,00 10,14
10 8 12,44 126,20 10,14
10 9 12,98 131,30 10,11
10 10 11,93 120,30 10,08

Tabela Al12 - Resultados do alongamento para a blenda PEBD/PEAD

N° Ciclos
Amostra 0 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10
1 21,3 20,2 183 21,2 205 80 18,7 228 21,7 157 20,8
2 72 197 170 198 215 235 193 10,2 19,8 20,0 185
3 21,0 220 21,8 21,3 21,3 223 240 230 92 198 7.2
4 205 200 82 198 184 88 215 190 268 235 95
5 223 195 95 198 195 235 194 200 257 73 195
6 218 21,7 85 135 195 195 202 202 18,7 92 20,3
7 215 205 88 227 205 232 197 193 75 8,0 220
8 20,7 215 90 168 133 215 203 195 21,7 185 1938
9 195 213 72 198 48 - 223 205 220 203 20,3
10 21,2 185 82 220 21,8 22,7 203 19,7 210 202 7.2
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Amostra \* Ciclos
0 1 2 3 4 5

1 153,27 251,98 200,97 215,63 180,47 135,83
2 189,28 231,89 201,07 194,67 187,14 195,56
3 170,59 205,34 206,85 168,78 200,83 197,29
4 166,93 171,37 191,08 199,31 190,78 172,07
5 143,79 170,71 189,24 200,66 15873 159,72
6 130,94 130,95 194,45 192,00 185,35 187,78
7 147,31 163,73 188,92 235,86 183,26 204,31
8 155,74 151,31 188,08 228,94 181,98 206,47
9 149,08 120,57 177,25 239,61 174,97

10 143,89 159,23 181,98 200,87 178,39 141,67

Tabela Al4 - Resultados do modulo de Young (MPa) para a blenda
PEBD/PEAD (MPa) (b)

N° Ciclos
Amostra 6 - g 5 10
1 210,64 203,01 165,23 221,11 154,27
2 207,84 187,80 246,24 188,97 131,19
3 188,08 144.35 209,80 216,91 171,11
4 207,67 231,35 185,42 191,36 151,83
5 206,39 222,31 201,51 213,99 172,07
6 183,50 222,31 174,40 180,74 115,34
7 237,34 230,61 201,72 197,90 161,18
8 204,29 206,19 210,29 183,94 110,91
9 227,61 292,91 188,08 184,19 96,42
10 217,13 232,93 200,02 215,21 150,28
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Tabela A15 — Resultados da tenacidade (MJ/m?3) para a blenda PEBD/PEAD

(a)
Amostra \* Ciclos
0 1 2 3 4 5

1 9,14 10,48 8,49 9,76 8,75 2,86
2 7,82 9,64 7,52 8,73 9,43 10,59
3 8,83 10,09 9,41 9,42 9,38 9,39
4 8,75 8,82 3,27 8,89 8,18 3,34
5 8,19 8,01 3,88 8,89 8,45 10,07
6 8,70 8,78 3,48 572 8,10 7,96
7 9,04 8,63 3,55 9,93 9,03 10,34
8 8,96 8,93 3,58 7,96 594 9,31
9 8,44 9,12 2,75 10,77 301

10 9,20 7,52 3,32 9,27 9,41 9,71

Tabela Al6 - Resultados da tenacidade (MJ/m?3) para a blenda PEBD/PEAD

(b)
N° Ciclos
Amostra 6 - 5 5 10
1 8,29 10,16 9,71 6,99 9,05
2 8,66 4,25 8,95 8,51 6,52
3 10,53 10,24 3,98 8,75 2,66
4 9,76 8,63 11,60 10,51 4,02
5 8,64 9,06 11,34 2,93 8,61
6 9,21 9,26 8,41 3,85 9,03
7 8,64 8,85 285 3,36 9,64
8 9,20 8,56 9,62 8,25 8,29
9 10,27 9,29 9,80 9,07 8,93
10 9,20 8,77 9,23 9,03 2,75
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As tabelas abaixo apresentam os resultados dos ensaios de tragdo para o

PEBD puro. Os valores tachados (ex.: 16;24) representam o0s outliers, que nesse

trabalho foram desconsiderados.

Tabela B1 - Resultados do ensaio de tragéo para o PEBD puro (a)

Tensdo Maxima (MPa) x N° Ciclos

Amostra
0 1 2 3 4 5
1 10,21 9,85 1014 10.87 9,67 9,22
2 12.04 9,71 9,42 9,64 1113 10,65
3 10,24 10,89 9,41 9,39 9,90 11,12
4 10,36 9,69 9,41 9,37 9,82 9,45
5 10,45 9,43 9,63 9,69 9,51 9,91
6 10,61 9,32 9,28 9,31 9,45 10,75
7 11,07 9,68 9,78 9,17 9,70 9,33
8 10,21 9,49 9,56 9,69 10,27 9,71
9 10,36 9,94 9,35 9,23 9,09 10,84
10 10,15 9,40 9,76 9,22 9,42 10,80

Tabela B2 - Resultados do ensaio de tracédo para o PEBD puro (b)

Tensdo Maxima (MPa) x N° Ciclos

Amostra
6 7 8 9 10
1 10,64 12,66 10,31 10,60 10,33
2 9,38 1349 10,74 10,44 10,31
3 10,49 10,13 10,20 10,53 10,26
4 9,81 10,03 10,21 10,26 10,07
5 9,52 10,20 10,19 10,22 10,53
6 9,35 11,30 11,36 10,51 10,22
7 9,53 10,37 11,79 10,35 10,31
8 11,06 10,80 10,09 10,96 10,49
9 10,06 11,01 11,14 10,62 10,33
10 9,84 10,55 10,23 10,15 10,56
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Carga (N) x N° Ciclos

Amostra
0 1 2 3 4 5
1 104,90 102,40 105,80 114,40 100,60 95,60
2 126,00 98,20 98,20 99,30 119,70 113,20
3 103,50 113,20 95,40 96,70 103,30 116,70
4 104,40 100,10 95,10 96,20 101,20 98,30
5 108,30 97,70 99,80 100,80 94,10 104,00
6 108,30 96,30 95,30 95,90 96,40 113,90
7 115,50 100,00 100,40 93,90 101,20 94,60
8 105,50 96,90 97,90 101,40 108,80 101,30
9 106,40 102,70 96,90 94,50 94,50 114,10
10 104,20 95,00 102,70 95,30 97,00 113,70

Tabela B4 - Resultados do ensaio de tracédo para o PEBD puro (d)

Carga (N) x N° Ciclos

Amostra
6 7 8 9 10
1 110,20 109,40 107,50 110,60 105,80
2 97,10 116,20 112,40 107,20 105,20
3 108,70 105,00 104,80 108,50 103,10
4 101,60 104,10 104,20 106,00 101,20
5 98,60 106,70 107,30 102,70 107,80
6 96,90 117,90 120,40 107,60 101,70
7 98,70 106,20 124,90 107,30 104,60
8 114,60 112,30 102,70 115,70 105,10
9 104,30 114,80 119,10 110,40 104,80
10 102,00 109,70 106,40 101,70 108,80
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Amostra \* Ciclos
0 1 2 3 4 5
1 31,50 34,67 35,83 30,67 30,17 29,83
2 30,50 27,17 31,50 32,00 30,33 30,33
3 30,00 28,83 24,50 31,83 34,00 34,17
4 30,67 28,50 26,67 29,33 30,00 33,83
5 37,67 30,33 31,17 33,17 26,67 31,83
6 36,00 29,33 27,50 28,67 27,50 36,00
7 35,00 31,33 29,00 28,33 34,25 27,50
8 36,33 27,67 28,83 34,00 27,50 35,50
9 30,67 28,83 28,83 28,67 28,00 34,67
10 35,17 25,67 32,00 29,50 30,00 34,50
Tabela B6 - Resultados do alongamento para o PEBD puro (b)
N° Ciclos
Amostra
6 7 8 9 10
1 35,50 32,67 30,83 32,17 27,83
2 25,67 31,83 31,00 27,50 29,00
3 35,00 29,67 28,50 31,83 25,33
4 30,83 31,67 29,33 29,67 25,33
5 30,17 31,17 31,17 25,67 29,83
6 27,67 27,33 26,67 29,67 23,17
7 24,50 29,00 32,17 27,67 26,17
8 33,83 28,33 28,33 26,33 25,67
9 29,83 32,67 28,17 33,00 25,00
10 31,00 32,17 31,00 26,83 31,50
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Amostra \* Ciclos
0 1 2 3 4 5
1 37,97 64,91 24,45 29,92 28,85 65,11
2 90,30 71,21 61,84 69,88 27,89 50,81
3 81,59 76,44 60,63 66,97 70,46 72,88
4 83,34 66,76 72,69 75,94 21,84 64,91
5 37,62 68,01 31,83 66,34 75,83 30,01
6 80,83 72,57 68,64 65,52 79,37 63,71
7 48,89 30,48 75,94 27,84 66,15 32,53
8 76,93 63,19 77,64 57,33 65,14 27,32
9 37,97 74,03 28,94 70,32 30,29 44,16
10 75,94 71,21 64,12 23,22 30,57 49,86
Tabela B8 - Modulo de Young (MPa) para o PEBD puro (b)
N° Ciclos
Amostra
6 7 8 9 10
1 55,04 72,32 67,59 36,06 32,23
2 57,94 27,48 27,23 33,59 30,86
3 30,40 33,27 23,37 32,03 67,18
4 30,41 21,69 35,27 74,25 26,87
5 24,61 22,94 79,79 28,36 86,43
6 66,60 34,51 36,81 79,10 85,90
7 73,84 82,03 28,32 28,94 73,94
8 23,16 24,52 61,92 49,71 83,86
9 76,70 31,63 22,45 79,33 78,39
10 66,57 72,12 67,79 70,38 80,07
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Amostra \* Ciclos
0 1 2 3 4 5
1 11,87 12,80 13,23 11,81 10,74 10,16
2 13,70 9,73 10,98 11,44 11,89 11,37
3 11,39 11,10 8,47 11,07 12,52 13,27
4 11,85 10,18 9,25 10,20 10,84 11,91
5 14,57 10,60 11,07 11,90 9,32 11,37
6 14,40 10,09 9,39 9,86 9,60 13,87
7 13,97 11,22 10,46 9,49 12,44 9,37
8 13,93 9,71 10,17 11,94 9,95 12,60
9 11,78 10,58 9,88 9,71 9,33 13,23
10 13,45 8,87 11,49 9,92 10,36 13,12
Tabela B10 - Tenacidade (MJ/m3) para o PEBD puro (b)
N° Ciclos
Amostra
6 7 8 9 10
1 13,85 12,90 11,75 12,74 10,56
2 8,74 13,14 12,20 10,54 11,06
3 13,51 11,12 10,72 12,48 9,63
4 11,13 11,76 11,02 11,31 9,33
5 10,48 11,63 11,81 9,61 11,74
6 9,42 11,09 10,74 11,55 8,82
7 8,50 11,22 13,35 10,55 10,01
8 13,20 10,98 10,52 10,35 9,97
9 11,15 12,97 11,01 13,05 9,61
10 11,25 12,67 11,80 10,16 12,40
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Infravermelho - Ciclo 1

Apéndice C — Resultados do Infravermelho para blenda

PEBD/PEAD
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Figura C2 - Espectro infravermelho apds 2 ciclos de processamento
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Infravermelho - Ciclo 3
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Figura C3- Espectro infravermelho apos 3 ciclos de processamento
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Infravermelho - Ciclo 4
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Figura C4 - Espectro infravermelho apds 4 ciclos de processamento
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Infravermelho - Ciclo 5
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Figura C5 - Espectro infravermelho apo6s 5 ciclos de processamento

Infravermelho - Ciclo 6
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Figura C6 - Espectro infravermelho apds 6 ciclos de processamento
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Infravermelho - Ciclo 7
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Figura C7 - Espectro infravermelho apo6s 7 ciclos de processamento

Infravermelho - Ciclo 8
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Figura C8 - Espectro infravermelho apds 8 ciclos de processamento
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Infravermelho - Ciclo 9
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Figura C9- Espectro infravermelho ap6s 9 ciclos de processamento

Infravermelho - Ciclo 10
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Figura C10 - Espectro infravermelho ap6s 10 ciclos de processamento
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