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RESUMO

A crescente produg@o de plasticos industriais ¢ a perda de embalagens plasticas/
tém se traduzido na crescente importancia da reciclagem desses materiais. No entanto, a
reciclagem desses sistemas ¢ dificil, visto que a mistura de polimeros geralmente conduz a
produtos incompativeis e as propriedades poliméricas dependem do peso e distribuigio do
peso moleculares, da presenca de impurezas, dos métodos de moldagem, das condigdes de
processamento, bem como da degradacio causada pelo uso.

O rendimento dos plasticos reciclados pode ser aperfeigoado através de uma
criteriosa sele¢do do material e dos métodos de separagdo, da escolha apropriada dos
aditivos especificos ¢ das condi¢des de processamento.

Neste trabalho, levou-se em consideragdo o efeito de diferentes condigdes de
mistura sobre o rendimento de quatro diferentes formulacdes baseadas no PP/CaCO;
reciclado. Estas formulagdes diferiram entre si por intermédio da adigfe de cera de
polietileno (PE), do 6leo de soja epoxidado e de ambos os aditivos. As diferentes
condi¢bes de mistura, foram obtidas através do uso de roscas com trés contornos diferentes
durante a extrusio.

Os resultados mostram que a adigdo da cera de PE nfo alteraram de modo
significativo as propriedades mecanicas da formulagdo basica, ao passo que a adigdo do
6leo de soja epoxidado, ou de ambos os aditivos, promoveram a diminuigdo na Resisténcia
a Tragdo na Ruptura, Médulo de Elasticidade e Dureza; e um aumento na Resisténcia ao
Impacto, Alengamento ¢ Resisténcia a Flexdo das formulagSes em estudo. Além disso, os

variados contornos das roscas ndo conduziram a variagdes significativas nas propriedades




mecanicas. Porém, a energia de processamento foi bem mais baixa com a rosca 1
(denominada padrio).

Uma melhor equilibrio entre as propriedades mecénicas e a energia gasta no
processamento, foi obtido com a formulagdo contendo ambos: cera de PE e dleo de soja

epoxidado, extrusada com a rosca padréo.



ABSTRACT

The rising production of industrial plastics and of plastics packing waste has
rendered plastics recycling increasingly important. Recycling of these systems, however, is
difficult as polymer blending usually leads to incompatible products and polymer
properties depend on molecular weight and molecular weight distribution, the presence of
impurities, moulding methods and processing conditions as well as degradation caused by
use.

The performance of recycled plastics can ber enhanced by criterious material
selection and separation methods, the proper choice of specific aditives and processing
conditions. In this work the effect of different mixing conditions on the performance of
four different plastics formulations based on recycled PP/CaCO; was ascertained. These
formulations differed among them selves by the addition of PE wax, apoxidated soyabean
oil and a mixture of both of these additives. Different mixing conditions were obtained by
the use of serews with three different profiles during extrusion.

Our results show that PE wax addition did not significantly alter the
mechanical properties of the base formulation while addition of a epoxidated soyabean oil
or of a misture both, did lower tensile strenght at break, elastic modulus and hardness and
increased impact strenght, elongation at break and flexural strenght of the formulations
under study. Varying screw profiles did not lead to significant variations on mechanical
properties, however, processing energy was much lower with screw # 1 (standard screw). A
better balance of mechanical property energy spent on processing was obtained of the
formulation containing both: PE wax and epoxidated soyabean oil, extruded with the

standard screw.
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CAPITULO I

INTRODUCAO

O pléstico conquistou espago de grande importdncia na atualidade gracas as
propriedades de leveza, razodvel resisténcia mecénica e mobilidade 4 baixa temperatura,
aliadas ao baixo pre¢o. No entanto, a maior parte dos plasticos & utilizado uma tnica vez e
por ter pouca degradabilidade e baixa densidade, ocupam vastos espagos no ambiente por
um longo tempo. A reciclagem de plasticos é uma das maneiras de tornar a sua longa vida
uma caracteristica util para as empresas, tanto no aspecto econémico e saudavel para a
sociedade, quanto ao aspecto ambiental do lixo.

| Aproximadamente 70% de todo o plastico produzido € constituido de
poliolefinas, principalmente de polipropileno (PP}, polietileno de alta densidade (HDPE) e
polietileno de baixa densidade (LDPE), os quais encontram ampla utiliza¢do no setor de
embalagens (SCHWARZ - 1992).

A reciclagem mecénica é o mais tradicional processo de reaproveitamento de
plasticos, onde o residuo ¢ novamente convertido em granulos. Os processos quimico e
energético ndo sdo muito utilizados, devido o alto custo de instalagdo (Revista Polimeros -
1992).

A wvasta aplicabilidade dos plésticos, aumentou seu consumo de forma
alarmante e tornou sua reutilizagdo bastante rentavel, acentuando sua importancia, também
no campo econdémico. Isto pode ser comprovado através dos estudos feitos por MANO e
colaboradores (1991) no qual verificaram a possibilidade de recuperagdo de 90% dos

plasticos descartados pelas cadeias de lanchonete.




Apesar do material reciclado, devido a consideragdes toxicoldgicas, possivel
contaminagdo e problemas de legislagdo, ndo poder ser utilizado em embalagens
alimenticias, produtos como: lonas pretas para agricultura, sacos de lixo, coberturas de
piso, vasos de flores, tubos de pouca exigéncia tecnoldgica, cones de trifego, madeira
plastica, bancos de praga, lixeiras e assentos de bicicletas, sdo exemplos de artigos onde
este material pode ser utilizade com sucesso.

A reciclagem crescera a medida em que for obtida a qualidade uniforme dos
reutilizaveis; houver diminuigdo nos custos de reaproveitamento; e for obtido o
reconhecimento ¢ compilagio de recursos comercialmente atrativos de plasticos
recuperados (ALLBEE - 1993).

No que se refere ao tipo de material a ser reciclado, o principal problema esta
na ndo-homogeneidade dos polimeros provenientes das residuos urbanos. Os plasticos
reaproveitados a partir de operagdes industriais (residuos industriais) sdo mais limpos e
homogéneos, tanto no tipo de resina quanto na forma de fragmento do que os plasticos pos-
consumo (HEGBERG - 1992). Na realidade, diferentes tipos de polietileno (PEs),
polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS), polietileno tereftalato
(PET), nylon (NY), etc podem todos estar presentes nos residuos plasticos urbanos ¢ a
incompatibilidade entre eles e seus diferentes pontos de fusfio, ddo origem a dificuldades
no processamento ¢ a segregagdo de fases do produto final que acaba apresentando
propriedades mecanicas pobres (LA MANTIA et al - 1991, ALCANTARA - 1995).

Por outro lado, VALENZA et al (1987 - 1988 - 1990 - 1992) demonstraram que
misturas de polimeros pos-consumo degradados e virgens, resultaram em materiais com

L

boas propriedades mecénicas.




Numerosos estudos no campo da pesquisa de reciclagem de plasticos
mostrarallm a possibilidade de processar misturas de residuos plasticos urbanos e obter
produtos resistentes e uteis, capazes de substituir os pldsticos virgens em varias aplicacdes.
(NOSKER et al - 1994),

A maioria dos programas de reciclagem enfoca a recuperagdo pés-consumo dos
materiais de embalagem. Visando melhorar as propriedades mecénicas dessa mistura de
residuos, alguns trabalhos (KERSTING - 1995; HENNINGER, 1995) j& reportaram a
incorporagio de aditivos com resultados positivos. HERBST et al (1992) mostraram que o
uso de estabilizantes resultou na manufenc;ﬁo em um alto grau das propriedades fisicas de
plasticos pds-consumo. A Ciba Geigy conduziu testes sobre os efeitos de aditivos no
melhoramento das propriedades dos polimeros reprocessados e verificou que o uso de um
anti-oxidante resultou numa reducgio do indice de amarelamento de potes de yogurte de
poliestireno reciclado durante o envelhecimento. Os testes demonstraram também, que o
uso de alguns aditivos pode evitar (reduzir) a degradagdo ocorrida no processo de
reciclagem (CEMPRE - 1995). Outra empresa citada por HERBST, a Rohm e Haas tem

|
desenvolvido aditivos, os quais podem manter propriedades do tereftalato de polietileno
(PET) reciclado a niveis do polimero virgem.

A reciclagem de residuos plasticos aditivados € de grande importincia
comercial porque favorece a obtengio de plasticos com uma qualidade bastante préxima a
de polimeros virgens ampliando, desta forma o campo de atuagdo dos materiais
recuperados. Estes aditivos podem ser aplicados de acordo com a atuag@o a que se destina

o produto final (McMURRER - 1990; CURRY - 1990). Porém, vale salientar que o grau de

melhoramento das propriedades dos materiais reciclados, depende da escolha prudente do




aditivo, do tamanho e da forma da particula, do seu teor (de sua concentragio) e da sua
intera¢do matriz polimérica e aditivo (WANG & HUANG - 1996).

A otimizagdo das propriedades dos materiais reciclados, aditivados ou nio, é
fortemente influenciada pela eficiéncia da mistura a qual é fun¢do (ou depende) das
variaveis de processamento. Considerando que a massa molar (MW) e distribui¢do de
massa molar (MWD) determinam as propriedades de fluxo e as propriedades de fusio,
exige-se que polimeros tenham diferentes massas molares e MWDsg para diferentes
aplicagdes. A modificagdo da MWD pode ocorrer através da cisdo de cadeia durante o
processamento do material, a qual pode alterar as suas propriedades finais (BARAKOS -
1996). Dai, ser também de grande importancia conhecer (ou estudar) a relagdo entre
processamento, estrutura e propriedades.

Os objetivos do presente trabalho sdo: a) avaliar o comportamento mecénico e
a vazdo de quatro formulagdes utilizando plasticos reciclados a base de PP; b) avaliar o
desempenho destas formulagdes em fungdo de trés tipos distintos de rosca empregados no
seu processamento; ¢) baseando-se nos resultados obtidos, indicar a formulagdo de melhor

desempenho.



CAPITULO II

REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1 Introducio

Este capitulo tem por objetivo descrever alguns conceitos e aspectos relativos a
reciclagem de plasticos, bem como reprocessamento, caracteristicas, propriedades,
variaveis estrutufais e de composi¢lo, processos de mistura, além de ressaltar os
problemas, as dificuldades, e os efeitos da aditivagdo e das varidveis de processamento na

reciclagem de materiais plasticos, principalmente das polielefinas.

2.2 O Polipropileno na Inddstria

Desde sua introdug@e comercial, em 1959, o polipropileno (PP) se tornou um
dos materiais termoplasticos mais consumidos (SA DORMOHAGMEGH et al - 1985). A
razdo deste sucesso, se deve a sua versatilidade e permanéncia de suas propriedades fisicas
sob temperaturas que outros plasticos, também de alto consumo e baixo custo, as perdem.

As aplicagdes dd polipropileno variam para cada tipo de processamento como
pode ser observado na tabela I. Suas caracteristicas o permitem transformar-se pelos trés
processos basicos: extrusdo, injegdo e sopro, os quais podem ser subdivididos de acordo
com o que se pretende fabricar.

Tabela 1 - Principais aplicacdes do Polipropileno.

Processamento Aplicagbes
. Filmes . Embalagens
. Moldagem e Sopro . Garrafas, componentes automotivos, potes, etc.
. Extrusio . Tubos, recebimento de fios, chapas, folhas, tarugos, etc.
. Rafia e Fibras . Carpetes, sacarias, cordas, roupas industriais, geotéxteis,
saquinhos de cha, vestuario, etc.
. Moldagem por Injecdo . Artigos domésticos, cartio de embalagem, moveis e

engradados, etc.




Comparando o polipropileno com o polietileno (ambos pertencentes a classe de
poliolefinicos) o primeiro € menos denso e mais rigido, duro e resistente 4 deformagio que
o segundo, além de manter sua estabilidade dimensional a temperaturas mais altas.

O polipropileno € extremamente resistente & dgua e 4 maioria dos produtos
quimicos organicos e inorganicos; poucos sdo os liquidos (quentes ou ferventes), que o
atacam. Este polimero nfo sofre nem mesmo fissuras causadas por tensio ambiente, exceto
na presenca de alguns 4cidos oxidantes concentrados (MACHION - 1980).

Porém, como todo termoplastico, o polipropileno, de estrutura basica:

(-CH, <I:H n

CH,

é susceptivel a degradagio por calor.

O radical metil presente nesta molécula € um ponto vulneravel a degradagéo
térmica, que acelera-se na presenca de oxigénio. Por conseguinte, o efeito do calor e da luz
solar (intemperismo) resulta na degradagfio deste polimero causando, por exemplo, queda
nas propriedades de tragéo e impacto e deterioragdo do acabamento superficial (FRANK -
1976).

O comportamento reologico é também um fator importante nos processos de
transformagao utilizados nas industrias. O polipropileno, bem como as demais poliolefinas,
possui comportamento “nféio newtoniano” , ou seja, uma altera¢@o néo linear da viscosidade
em relacdo a taxa de cisalhamento, e disto resulta uma alteragio nas propriedades de fluxo
do polimero (DEALY - 1982). Dois aspectos do comportamento reolégico do
polipropileno sdo importantes, segundo estudo realizado por DIRADDO (1994). a) este

polimero apresenta ponto de fusdo bem definido ¢ nas temperaturas acima deste ponto, a
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sua viscosidade € a mais baixa dos poliolefinicos; b) em temperaturas elevadas, taxas de
cisalhamento altas e presenga de oxigénio, as moléculas rompem-se e a viscosidade
decresce significativamente. Conseqiientemente, a sua viscosidade diminui com o aumento
do niimero de extrusdes.

No que diz respeito a polimeros carregados, o comportamento reolégico dos
polimeros depende fortemente de um grande nimero de pardmetros: fracio em volume,
tamanho e forma das particulas, interagdes carga - carga e das interagdes carga - matriz.
(BOUTAHAR - 1996).

A utilizagdo de carga e outros tipos de aditivos ¢ feita com o propdsito de
ampliar a aplicagdo do polipropileno o que pode ser comprovado em estudos feitos por
Wang (1996) onde observou-se que a incorporagio de carbonato de célcio reduzin o custo
do produto e melhorou a rigidez e propriedades térmicas do polipropileno.

Dada a sua excelente processabilidade, e outras caracteristicas como, baixa
densidade especifica e baixo custo, o polipropileno PP tem sido extensamente utilizado em
diversas areas (Z. WANG - 1996).

Esta fantastica versatilidade colocou-o no caminho da reutilizag@o que pode ser
obtida através do processo de reciclagem, o qual sera detalhado posteriormente.

2.3. A Reciclagem

A reutilizagdo dos plasticos ap6s seu tempo de vida atil, além de promover
diminuicdo dos problemas de distribuigio nos aterros, contribui para a redugio dos custos
do material bruto que corresponde de 75 a 80% do custo do produto final (MIRANDA -
1994).

A reciclagem de plasticos foi classificada por LEIDNER (1983), EHRIG

(1992) e outros, em trés formas: energética, quimica e mecanica.




a) Reciclagem Energética (ou quaternaria)

Os refugos ou residuos plasticos (termoplésticos ou termofixos) sio
utilizados para obtengdo de energia através da sua incineragdo. E o tipo menos nobre de
recuperagdo devido a emissfio de gases e cinzas que causam a poluigdo da atmosfera
(FRANKLIN et al - 1995).

b) Reciclagem Quimica (ou Tercidria)

Tecnologia de produgio de compostos quimicos e combustivel através de
reagdes quimicas de hidrélise, glicose € pirdlise com o propdsito de transformar os residuos
poliméricos em mondmeros ou oligdmeros. Os produtos obtidos, nﬁ.o sdo puros. Esté
prética exige tratamento dispendioso, o que a torna inviavel exceto para produtos de valor
comercial elevado.

¢) Reciclagem Mecéanica (Primaria/Secundaria)

O residuo industrial e pés-consumo € convertido em granulos que pode ser
reutilizado na produgiio de artefatos, tais como: sacos de lixo, pisos, tubos, mangueiras,
componentes de automdveis, fibras, utensilios dpmésticos entre outras aplicagbes (EHRIG
- 1992).

A reciclagem mecédnica é classificada, de acordo com a procedéncia do
material, em primaria ou secundaria. Os residuos, na reciclagem primaria, sdo as aparas,
rebarbas, pecas defeituosas ou fora de especificagdo, sobras de processamento,
principalmente no inicio das operacgdes de moldagem, denominadas de residuos industriais.
Este material, obtido diretamente do processo, nfio necessita de 1impeza. E granulado e
realimentado ao processo com o material virgem.

A reciclagem primaria apresenta os seguintes problemas (CASTELLANOS -

1982): degradagdo do material devido a repeti¢do do processo; contaminagdo do plastico




reprocessado; dificuldade de manipulagdo de residuos com baixa densidade aparente
(espumas, filmes, etc).

Os plasticos recuperados, ao serem processados 4 altas temperaturas, sofrem
alteragdes que se refletem em sua estrutura tais como: redugdo (por cisdo) ou aumento (por
reticulagio) do peso molecular; formagdo de ligagdes insaturadas; ciclizagio, etc. Estas
alteragbes sdo acompanhadas por mudangas na viscosidade do fundido € nas propriedades
fisicas e mecénicas do material como variagio de cor e diminui¢do da resisténcia quimica e
mecanica.

EHRIG (1992) definiu a reciclagem secundaria como a conversdo de refugos,
ou residuos plasticos, provenientes de materiais pds-consumo, em novos produtos
acabados. Estes residuos necessitam de uma selecdio e limpeza iniciais para depois
seguirem 0 mesmo processo da reciclagem primaria. Segundo MANO (1984) este material
pode ser processado diretamente ou melhorado pela adigdo de matéria-prima e/ou aditivos
pois mesmo antes do reprocessamento, j&4 sofrem degradacio por exposi¢dio ao
intemperismo e agentes biologicos.

E importante frisar que os residuos industriais (resultante das etapas de
processamento) apresentam uma reciclagem menos dispendiosa. J4 a resina pds-consumo
requer um processo mais complexo de reutilizagio (KLAT - 1995). Além disso, os
problemas encontrados na reciclagem primaria se agravam na reciclagem secundaria
porque em geral, os polimeros encontrados nos residuos urbanos sdo termodinimicamente
incompativeis e suas misturas apresentam propriedades mecénicas pouco satisfatdrias
(CASTELLANOS - 1982).

As etapas comumente envolvidas na reciclagem secundaria sfio: coleta de

material pds-consumo; separagfio ou selecdo de materiais ndo semelhantes dos produtos




10

(rotulos, componentes metalicos, etc); lavagem com agua e detergente; redugio do
tamanho por granulagio ou outros meios; formulagao/aditivagdo, composicdo (a fim de
suprir propriedades deterioradas por ja terem sido usados); extrusio e granulagio
(MIRANDA - 1994).

A selecéio, segunda etapa da reciclagem secundaria, deve ocorrer em duas fases,
segundo WOGROLY (1990): subdivisio dos plasticos rigidos (formados de itens moldados
por inje¢do, sobra, etc) e plasticos filmes (formados por sacos e envoltérios flexiveis; e
numa segunda fase, subdivisdo por tipo de resina a fim de minimizar os problemas de
incompatibilidade entre estes materiais, fatores determinantes para a obteng3o de materiais
de qualidade.

Dentre os varios produtos reciclaveis, MIRANDA (1994) verificou que a
reciclagem de para-choques pintados apresenta muitos desafios importantes 4 engenharia
dos plasticos: segregagio de materiais plasticos semelhantes; separagio de plasticos néo-
semelhantes antes da refundicéio e reutilizacio; planejamento de processos que tornem a
reciclagem de plasticos com um minimo de deterioragdo das propriedades e selegdo de
materiais e processos que reforcem as propriedades enfraquecidas.

Os fatores chaves para o sucesso dos materiais reciclados sdo a alta qualidade e

o menor custo em relagdo as resinas virgens.
2.4. Problemas na Reciclagem

Varios trabalhos tém sido realizados para elucidar os efeitos da reciclagem de
poliolefinas. DIRADDO (1994) verificou que as reagdes quimicas - reagdes de degradagdo,
resultantes do tratamento termomecéanico nestes materiais prejudicam as suas propriedades.

Estas reagdes podem ser iniciadas por uma combinagdo de calor com cisalhamento
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(termomecanico) e/ou de calor com oxigénio (termo-oxidante). A degradagéo do polimero
pode acarretar mecanismos dos quais resultam a queda do desempenho do produto.

Por conseguinte, fatores como contaminagdo, incompatibilidade, degradacio e
processos de mistura sfio os que mais influenciam as composi¢des / misturas das
poliolefinas recicladas.

2.4.1. A Degradacio

A degradagdo plastica comega com a presenga de pequenas quantidades de
impurezas ou de grupos cromdéforos no polimero, que absorvem a luz ultravioleta (UV) e
iniciam o processo de degradagio. O aparecimento de grupos croméforos é conseqiiéncia
da presenga de substincias aromaticas ou que contenham ligagdes duplas conjugadas
geradas a partir de mondmero residual, resquicios de catalisador, ou da formagio de grupos
carbonila a partir de oxidagéio térmica durante o processamento. Estes contaminantes
provém de monémero residual ou dentre outras, de grupos carbonil resultante da oxidagéo
térmica durante o processamento (SHANER - 1995). Por isso, a degradagfio da maioria dos
termoplésticos pode ocorrer a cada vez que eles forem aquecidos e processados (MASON -
1994). Inibir ou pelo menos, retardar estas reagdes € o objetivo da estabilizagdo térmica e
ao ultravioleta.

Nem todos os polimeros sdo igualmente sensiveis a degradagdo oxidativa.
Alguns como por exemplo, o poli(metilmetacrilato) (PMMA); poli(tetrafluoretileno)
(PTFE), sdo razoavelmente estaveis, mantém suas propriedades por anos quando sujeitos a
intempéries e sfo usados sem estabilizantes. Outros, como o pelipropileno (PP), o
polietileno (PE), o poliestireno (PS) e poliamidas (PA), tém baixa estabilidade ¢ devem ser
estabilizados para suportar as etapas de processamento ¢ aumentar seu tempo de vida atil.

No caso do PP, a presenga de atomos de hidrogénio ligados a um carbono tercidrio, tem
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sido apontado como a causa da baixa estabilidade deste polimero. (SCHODENBERG -
1988; BAUMHARDT NETO et al - 1993).

GOLDBERG e ZAIKOV (1996) estudaram as transformagdes quimicas de
polimeros durante o processamento. Estes autores, verificaram que a degradagio na fusdo é
menos estudada que em solugdes concentradas, principalmente devido a dificuldade de
determinar seu mecanismo e cinética nas elevadas temperaturas em que as fusdes ocorrem.
Segundo estes autores, as degradagBes no estado fundido parecem ndo diferir muito
daquelas que ocorrem em solugdes concentradas pois, pode-se considerar que, durante o
processamento (altas temperaturas), ocorrem simultaneamente degradagdes mecénicas e
termoxidativas e os produtos destas reagdes sdo conhecidos. O mecanismo das
transformagdes quimicas durante o processamento é geralmente avaliado através da
quantificagdo das mudangas nas propriedades poliméricas em fungdo das condigbes
experimentais adotadas. Tentativas de se correlacionar as condigdes de processamento com
as modificagdes sofridas pelo material podem ser bastante dificeis. Por exemplo, a vazio
em uma extrusora, apesar de ser um pardmetro “‘quimicamente inerte”, influencia
propriedades tais como: a) viscosidade, b) tempo de degradacgdo, c) taxa de iniciagdo
mecano-quimica de radicais e d) em alguns casos, temperatura como um resultado de auto-
aquecimento.

MASON (1994) utilizando a técnica de Analise Térmica Simultdnea Com
FTIR que permite a andlise simultdnea de DSC e TGA com os gases produzidos sendo
analisados por FTIR, determinou os niveis de degradagdo em muitos termoplasticos além
de simultaneamente, detectar, identificar e quantificar a degradagio bem como identificar a
presenga de pequenas quantidades de resinas contaminantes, O autor vem desenvolvendo

protocolos que permitam a utilizagfio desta técnica poderosa, na determinagdo de niveis de
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degradac@o em materiais reciclados. Um exemplo de utilidade potencial desta técnica estd
em detectar a presenga de PP em materiais 4 base de PE ¢ vice-versa devido o fato de PP ¢
PE (bastante utilizados em reciclagem) apresentarem densidades semelhantes dificultando
a separagio destes componentes por outro meio que nfo seja manual, tornando impossivel
ndo ocorrer contaminagdo por pequenas quantidades de um ou de outro em materiais

reciclados (WEEKS et al - 1994).

A degradagéio leva a modificagdo da estrutura molecular que afeta ambos: a .

massa molar e a distribui¢io de massa molar do material. A cisfo causa uma diminuigfo na
massa molar média enquanto que a reticulagio ocasiona um aumento. A cisdo provoca um
estreitamento da distribui¢do do massa molar (por cortar, seletivamente, as cadeias mais
longas) enquanto que a reticulagio ocasiona um alargamento desta propriedade.
(DIRADDO - 1994).

A partir das reaches de reticulagio e cisfo de cadeia comecam a ocorrer
mudangas na estrutura molecular que podem resultar em variagdes de fluxo durante o
processamento e problemas durante o processo de moldagem.

0 meéanismo de mudanga de massa molar durante o processamento do
polimero, foi provado e previamente verificado por GOLDBERG e ZAIKOV (1987) de

acordo com a Figura (1) a seguir:




14

() RO +RH—ROH+(R"% .RH + OH—+H,0+ R%

. (1> aumento xo peso _, _ - :
2::2;111::0 T — R'—CH=CH,+R'—R-CHCH,-R
N 2) quebra das .
¢ : @) uebra R— R +CH,= CH-R'
o o lizgagdes
Fxtrusio 2 ‘,F H H
T, ¢ % w @ quebradas \(i: 0 Reowd
" ? lizgagdes wT 0=C-R
& o R
[ Y
Oxdaciio . @ =C=0 Co
RO - - ROOH — RO + OH
2 actntulp

Figura (1) - TransformagGes ocorridas nas macromoléculas durante processamentb dé
polimeros

A etapa de iniciacio para esses dois tipos de degradagio, envolve a formagéo
de um radical livre devido a aplicagéio do calor ou de luz UV na cadeia polimérica, ¢ este
radical livre pode: combinar-se com outro para resultar no encadeamento; ou mesmo reagir
com o oxigénio e numa etapa seguinte, com outras moléculas do polimero para formar
hidroperoxidos. Estes ultimos podem entfo, por duas rotas diferentes, sofrer também ou
cisdo de cadeia ou reticulagio.

De acordo com a Figura (1) acima, sdo duas as razdes de diminui¢io da massa
molar a isomerizagdo que leva a ruptura do radical alquila, RO® e a decomposigdo do
radical alcoxi RO®. O aumento na massa molar é alcangado através da adi¢fio de um radical
R" a uma ligagio dupla ou por terminagéo e outro radical.

Ambos, a reticulagfio ¢ a cisdo de cadeia, ocorrem quando do processamento do
polictileno (PE) prevalecendo um dos dois mecanismos, dependendo da temperatura, da
disponibilidade de oxigénio ¢ do tipo de polimero (linear ou ramificado). Ja a cisdo de

cadeia € mais freqiiente quando € processado o polipropileno. (EL'DAROV et al. - 1996).
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BOLLANO & GEE (1946) conforme citado por RAMOS (1994) destacou este

mecanismo que ocorre via radical livre seguindo as transformagdes quimicas mostrada no

esquema abaixo:

Iniciagfo PR’ (1
Propagac¢do R*+0; —» ROO° 2)
ROO'+RH - ROOH+R"* 3)
Ramificagio ROOH — RO’ + HO* o (4)
2ROOH — ROO' +RO"-H,0 (5)
RO'+RH — ROH+R" (6
HO'+RH —» R'+ H,0 N
Terminag3o R*+R"  — Produto inerte ' ®)
R’ +R" — Produto inerte (9
R*, + R"; + — Produto inerte (10)

Esquema 1 - Oxidagdo por mecanismo em cadeia via radicais livres.

2.4.2 Compatibilidade

De acordo com HAGE (1989), a compatibilidade representa estados de mistura

onde as propriedades finais da mesma estdo de acordo com os valores desejados.

No que se refere a reciclagem de refugo de plasticos misturados, em geral a -

deterioragdo nas propriedades causada pela incompatibilidade dos componentes, € um dos
principais problemas no reprocessamento deste refugo. Isto porque quase 85% do volume
de consumo de plasticos do mundo resume-se em quatro tipos de termoplasticos: resinas
polietileno (PE), cloreto polivinil (PVC), polipropileno (PP), poliestireno (PS) (CHANG-
SIK HA, et al - 1996).

A incompatibilidade desses componentes, conduz a separagio de fase e a
baixas propriedades mecénicas. Para melhorar a compatibilidade de combinagdes

imisciveis, € possivel incorporar compatibilizantes, tais como copolimeros de enxertia ou
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em blocos, os quais aumentam a adesdo interfaciat entre os componentes - (SCHADLER et
al - 1995).

Na combinagéo de PP com outros polimeros, por exemplo, a compatibilidade ¢
um fator importante. A compatibilidade pode ser promovida pela adigdo de polimeros de
baixa massa molar ou de substéncias que tenham similaridade ou interagio quimica com os
componentes da blenda. Se bem que a adi¢gdo de PE ao PP possa tenacifica-lo, as
propriedades de um copolimero PP/PE sdio superiores as da blenda. Pode-se também
utilizar o copolimero para melhor compatibilizar a blenda. (WANG - 1996).

Muitas vezes os termos “compatibilidade e miscibilidade” sdo utilizados como
sendo equivalentes. No entanto, a miscibilidade esta mais relacionada a termodinimica da
mistura a qual conduz a um sistema com comportamento de fase tnica.

Por oufro lado, como dito por RODRIGUEZ et al (1996), a compatibilizagio é
vista como um processo de modificagdo das propriedades interfaciais de uma mistura
imiscivel de polimeros, estando mais relacionada com as mudancas de desempenho da
mistura e resultando num sistema com boa adesio entre seus componentes e um ganho, ou
intensificagdo das propriedades mecanicas, ou seja; levando a uma liga polimérica.

A melhoria nas propriedades de misturas plasticas por meio da funcionalizagio
reativa ¢ da compatibilizagdo tem sido relatada por varios pesquisadores dentre eles
XANTHOS (1992), NOSKER (1994), PATEL (1992). Estes autores também tém relatado
melhorias nas propriedades de combinagdes poliolefinicas, especificamente de HDPE e PP,
utilizando Kraton FG 191X, como compatibilizante.

Segundo ADEWOLE et al.  (1994) em estudo baseado num sistema
poliolefinico multifasico imiscivel, a morfologia depende de fatores relacionados ao

material, tais como: teor de cada componente, concentragdo do compatibilizante, processo
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e grau de mistura, tensdo superficial e propriedades viscoelasticas dos componentes. A
influéncia da composigio no grau de compatibilidade também foi descrita por ISHIDA
(1988) e RODRIGUEZ (1996) e a variagio do grau de compatibilidade, também foi
associada a mudancas na morfologia destes sistemas de composigio heterogénea.

Nio hé duvida que as quantidades de refugo de misturas plasticas aumentam
com a elevada utilizagdo de combinagBes poliméricas nas industrias e a reciclagem destes
refugos misturados torna-se cada vez mais intensa. Por conseguinte, estudos acerca da
aplicabilidade de compatibilizantes nas misturas de plasticos reciclados ¢ uma preocupagio
real de vdrios estudiosos, dentre eles CHANG-SIK et al. (1996), que investigaram o uso de

compatibilizantes em misturas de polimeros virgens.

2.4.3 Separacio na Reciclagem Secundaria

E tecnicamente dificil 2 obtengio de resinas relativamente puras a partir de
plasticos misturados coletados para a reciclagem. Em virtude de sua natureza heterogénea e
da quantidade de contaminantes presentes, a separagdo de plasticos pos-consumo € a mais
dificil. Os plasticos desperdigados a partir de operagdes industriais sao mais limpos € mais
homogéneos tanto no tipo de resina quanto na forma do fragmento do que os plasticos pés-
consumo.

Além disso, as misturas de plasticos reciclados incluem produtos que podem

ter o mesmo tipo de resina, mas que foram fabricades utilizando técnicas diferentes de

produgdo.
Um outro problema ocasionado pela mistura de varios tipos de polimeros,
ocorre quando de sua fusdo onde formam-se morfologias distintas e também produtos de

qualidade inferior devido aos diferentes pontos de fusdo dos polimeros envolvidos.
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A maioria dos programas de reciclagem de material plastico enfoca a
reciclagem da recuperagio pés-consumo dos itens de embalagens plasticas, e a
contaminagao € um dos problemas graves que surgem. Por exemplo, o polietileno de alta
densidade (HDPE) e o polipropileno (PP) sdo os principais materiais utilizados na
fabricagio de garrafas (4dgua, detergente, leite, etc) e de bicos ou fechamentos,
respectivamente. Dai, um pode ir misturado & outro para o processador se as garrafas de
PP, separadas manualmente nas estagdes de reciclagem, sdo confundidas corﬁ garrafas de
HDPE. Assim os fragmentos de HDPE serdo contaminados por, pelo menos, uma pequena
quantidade de fragmentos de PP.

Infelizmente, esta forma de contaminagio ndo é removida facilmente durante as
operagdes de lavagem, visto que a densidade especifica de ambos os materiais sdo
inferiores a4 unidade. Além disso, em estudos realizados por HARRIS (1991), ficou
demonstrado que pequenas quantidades de PP tém um efeito adverso sobre as propriedades

mecanicas do HDPE reciclado. Este pesquisador verificou que as propriedades mecénicas

do HDPE reciclado contaminado por PP ndo foram muito afetadas pela presenga de PP em

baixas cc;ncentrag:(“)es, porém, em niveis mais altos, a rigidez do material foi reduzida.

Teoricamente, a perda relatada nas propriedades do HDPE reciclado ocorre em
virtude da incompatibilidade quimica/morfolégica entre o HDPE e o PP (OLABISI -
1979).

Em estudo sobre o efeito da contaminagdo de PP sobre as garrafas de HDPE
recicladas, moidadas a sopro, JOHNSON (1995) verificou alguns problemas causados
quando o processo de selegdio, fator predominante na economia de todo o processo de
recuperagio, ndo ¢ feito com tanto rigor, dentre ¢les, a perda de rigidez, propriedades de

impacto e processabilidade quando da presenca de contaminantes.
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O éxito dos programas de utilizagio de reciclado pos-consumo, depende
fundamentalmente, da coleta seletiva na qual técnicas de separagiio que conduzem a
materiais plasticos o mais homogéneo ¢ menos contaminado possivel, sdo aplicadas a fim
de tomar este processo de recuperagio vidvel.

A técnica de separagdo normalmente usada, subdivide os plasticos em duas
classes basicas: plastico-rigido (composto por itens moldados por inje¢do, sopro, etc), e
plastico-filme (sacos, bolsas plasticas e envoltorios flexiveis). Em seguida, os plasticos s3o
selecionados por tipo de resina que, em se tratando de residuos pds-consumo, aparecem em
maior propor¢io: PEAD, PEBD, PP, PS (poliestireno), PVC (policloreto de vinila), PET
(poli (etilenotereftalato)). Sendo estas mmcompativels entre si, € necessario maior rigor na
separagio. |

Nos dias atuais, esta separagio ¢ mais eficiente porque os materiais plasticos
de mercado apresentam o chamado Sistema de Cddigos Voluntario para Recipientes
Plasticos desenvolvido pela SPI (Society of the Plastics Industry Inc), o qual identifica a

resina a partir da qual o recipiente foi feito como mostrado abaixo:
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Onde:

1 =PET - Poli(etileno tereftalado)

2 = HDPE - Polietileno de alta densidade
3 =V ou PVC - Poli(cloreto de vinila)

4 = LDPE - Polietileno de baixa densidade
5 = PP - Polipropileno

6 = PS - Poliestireno

7 = Outros materiais.

A ASTM (American Standard for Testing and Materials) langou em 1991,
outro sistema de codificagiio como padrio designado D-1971-91 (Padrdo Pratico para
Marcagdio Genérica de Produtos Plasticos). Este sistema, segundo ALCANTARA (1995),
assemelha-se ao anterior sendo, porém, mais abrangente: apresenta 92 tipos de resinas e 37

abreviagoes de blendas poliméricas comerciais, como mostrado no exemplo abaixo:

PPVCAPA ABS
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Estes simbolos padronizados nas embalagens, permitem que a selegdo da

matéria-prima reciclada ocorra com maior eficiéncia,

Para melhorar ainda mais a qualidade dos plasticos reciclaveis, é feito o

fracionamento por via seca ¢ imida. Por via imida, a separaciio ¢ feita pela diferenca de

densidade dos plasticos, segundo descrito por BONELLI, seguindo o esquema da Figura

(2) a seguir. Posteriormente. estes fragmentos sdo secos por ar quente, e posteriormente,

acrescentados os aditivos necessarios:

PP.P5S

PE&D,PEBD,J
PVC

H,0 (d=10 giem3)

|

PFEAD, PEBD, PP /‘

flutua

] Hzl]f.'ilcnnl (d=093g/cmd)

PP,FPEBD
flutua

|

PS5, PVC
deposiia

l I

L

PP
flutua

PEAD PS PVC
deposito flutua deposita
| H0/Alcool (4= 0,91 gicm? )
I —
PEBD
deposito

Figura (2} - Separacido por densidade dos plasticos presentes no residuo urbano.

H, 0/Sal (4= 120 gfem3

Este método ndo ¢ muito usado pois nfo permite uma total separagio dos

componentes de mistura que apresentam suas densidades alteradas quando acrescidos de

aditivos como cargas, plastificantes e outros e por ser de operag@o onerosa.

Ja o fracionamento via seca, que acentua importancia no peso € tamanho das

particulas, envolve menor custo de operagdo e ¢ mais utilizado, embora as fragdes

recuperadas permanegam contaminadas com outros materiais (ALCANTARA - 1995).

As ctapas seguintes, consistem na homogeneiza¢do e extrusdo e, por fim,

obtenc¢do dos plasticos recuperados.
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Nio obstante, os esforgos directonados a separagiio e lavagem, a extrusio e
métodos de otimizagdo das propriedades mecénicas, térmicas e termomecénicas também
sdo etapas que contribuem para que os produtos atendam aos critérios de qualidade para
SEU USO.

2.4.4 Problemas Decorrentes do Reprocessamento

A reciclagem de polimeros e de suas blenda;, afeta significativamente as
propriedades mecanicas e morfologia da mistura. O reprocessamento além de introduzir
impurezas também pode causar a chamada degradac#o térmica devido as altas temperaturas
que os materiais poliméricos sdio submetidos, as quais levam a mudangas quimicas.
Durante o processo de extrusdo, reagdes térmicas, mecanicas e autocataliticas (envolvendo
radicais livres, ions, pares de ions e espécies de baixo peso molecular) acontecem,
conduzindo a considerdveis mudangas nas propriedades fisicas e quimicas e a uma
posterior redugdo do tempo de vida dos produtos. Devido a exposicdo mais prolongada a
altas temperaturas, ao cisalhamento intensivo e a presenga de umidade, o reprocessamento
pode dar origem a vérios tipos de degradacdo que podem afetar as propriedades do
polimero ou do composto. (EL’DAROV et al - 1996; GUERRICA et al - 1996).

Quando ha interferéncia de aditivos ou de outros polimeros, a degradagio é
denominada termoquimica e € o que em geral acontece visto que o polimero raramente se
apresenta puro quimicamente. Se a degradagfo ocorre por ag¢do da luz natural ou artificial,
esta denomina-se foto-degradagdo. Se for causada por intempéries, incluindo efeitos de
temperatura ¢ umidade, é chamada de envelhecimento por intemperismo. A degradacio
oxidativa ndo pode ser evitada completamente pois quase sempre existe oxigénio (do ar) no
material em processamento. Vale ressaltar que, a temperatura ambiente, a estrutura quimica

da maioria dos polimeros, resiste ao ataque do oxigénio molecular (ALCANTARA - 1995).
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O reprocessamento € interessante por razdes econdémicas € do meio ambiente,
especialmente no caso dos polimeros com um volume elevado de produgio. Além disso,
apesar do reprocessamento causar cisio de cadeia, em se tratando de PP, a presenca de
cadeias poliméricas mais curtas na fusfo, pode resultar num efeito positivo sobre sua
mobilidade. (TIGANIS et al - 1996; GUERRICA et al - 1996).

Sabendo que os programas para reciclagem do PP estdo sendo desenvolvidos
por diversas empresas, se faz de importdncia impar, nfo somente analisar as variagdes na
massa molar ¢ na estrutura quimica do polimero como conseqiiéncia da degradagdo (devido
sucessivas operacbes de processamento) mas também, detectar os efeitos do
reprocessamento ¢ dos seus parimetros sobre as reagdes de degradagio e propriedades do
PP reprocessado e, a partir dai, tomar as iniciativas indicadas para minimizar ou até mesmo
se possivel, anular estes efeitos.

Por conseguinte, devem ser considerados, na selegdo das condigdes de
processamento de um sistema, os fatofes a saber:

1 - Temperaturas limite de processamento - a superior, determinada pela menor
temperatura de degradacdo dos componentes e a temperatura limite inferior determinada
pela viscosidade na fusio ja que todos os componentes poliméricos devem fundir durante a
etapa de mistura;

2 - A dispersao dos componentes e aditivos, fundamental para que o material
apresente-se homogéneo;

3 - A degradagdo x dispersdo - a otimizagdo das condigdes experimentais para
que se tenha um minimo de degradagéo e um maximo de dispersdo, deve ser observada.

O tempo de mistura ¢ um dos fatores que resulta em amostras com boa adesio

e homogeneidade, porém, também pode levar a um aumento no risco de degradagdo. A
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homogeneidade por sua vez, deve ser assegurada por uma pré-mistura ¢ um valor de torque
constante no misturador continuo.

As consideragdes anteriormente descritas, seguem, por analogia, os critérios de
processamento, adotados por RODRIGUEZ e ISHIDA (1996) para uma mistura imiscivel

Além dos itens considerados acima, sdo importantes ainda um procedimento
semelhante em todas as composi¢des (pequenas variagdes na preparagdo das amostras e
especialmente nas amostras em teste, podem apresentar grandes diferengas nos resultados), |
e as interagdes interfaciais (cujo aumento induz a compatibilidade). Um cuidadoso controle
das condigdes de mistura pode levar a um eficiente molhamento das cargas pela matriz. Se
a mistura for insuficiente, pode-se ter uma carga com elevada razdo de aspecto, fracamente
dispersa na matriz. Por outro lado, a mistura excessiva leva a uma boa dispersdo da carga
na matriz e quebra excessiva da carga, reduzindo a sua razdo de aspecto e a degradagio do
polimero além de um consumo de energia maior do que o necessario (RAMOS - 1994).

Segundo estudos realizados por YAN ZIU (1996), os processos de mistura e de
produgdo utilizados afetam fortemente a morfologia dos polimeros dispersos, bem como as
propriedades mecénicas das blendas poliméricas. Torna-se de efeito ainda mais acentuado
quando lidamos com uma mistura imiscivel carregada com particulas rigidas, como
referido por RODRIGUEZ (1996). Os mecanismos de mistura, como também os de

processamento do material polimérico serdio abordados posteriormente.
2.5 Aditivos na Reciclagem Secundaria

A incorporagio de aditivos ¢ um dos aspectos mais importantes na tecnologia
de reciclagem dos plasticos porque eles acrescentam aos materiais recuperados,

propriedades como dureza, flexibilidade dentre outras, as quais ampliam, substancialmente,

sua 4rea de atvagdo (RABELLO - 1992).
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A cada dia que passa, a utilizagio de aditivos aumenta principalmente no que
se refere a seu uso em reutilizagio de materiais termoplasticos quantas vezes forem
possiveis. Isto porque para transformar poliolefinas em artigos titeis, exige-se de uma a trés
ou mais etapas de processamento mesmo com a nova, atual e altamente sofisticada
tecnologia. Cada uma dessas etapas de processamento ¢ realizada com temperatura
elevada, usualmente obtida através de combinagdes de alta pressdo e cisalhamento
(HENNINGER, et al. 1995).

Em se tratando de plasticos reciclades, Xanthos (1995), verificou ser possivel a
obtengdo de artefatos com boas. propriedades, desde que formulados, aditivados e
processados adequadamente. No caso de artefatos a base de PP, ficou evidenciado que o
uso de aditivos térmicos é de fundamental importancia na manuten¢fio das propriedades
deste polimero. Dependendo de sua composicéo e grau de cristalinidade, um polimero pode
exibir uma gama de interagdes com aditivos, inclusive alterando suas propriedades fisicas e
mecéniéas. O polipropileno (PP), por exemplo, sendo um polimero semicristalino, é
altamente sensivel a incorporagdo de pigmentos (SILBERMAN e colaboradores - 1995).

Além disso, o consideravel grau de cisfio de cadeia que o PP sofre no
processamento, lhe confere a caracteristica de ser raramente usado sem aditivos que
previnam sua degradagédo térmica (HENNINGER et al - 1995).

| Os aditivos tais como cargas, plastificantes, lubrificantes, estabilizantes, etc sdo
incorporados no processo de transformagao dependendo da aplicagio a que este material se
destina. E na etapa de mistura que se acrescentam os aditivos necessarios para a adequada

aplicagfo do produto final (RABELLO - 1992).
Segundo VAILLANT (1996), objetivando melhorar as propriedades fisicas e

aumentar o campo de aplicagdo do PP ¢ possivel por exemplo, aumentar a rigidez, o
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modulo de flexdo, as propriedades de tragdo, resisténcia ao impacto, ou simplesmente
diminuir o custo do material pela utiliza¢o de aditivos apropriados.

A aditivagio apresenta resultados positivos se a etapa de homogeneizacio,
incorpora¢do e dispersio for adequada. ou seja, se toda e qualquer porgdo do composto
apresentar a mesma composi¢ao.

No que se refere a cargas, muitas sfo as aplicabilidades. As caracteristicas
mais importantes das cargas que influenciam as propriedades finais do composto sio o
tamanho das particulas, sua forma ¢ a afinidade quimica com ¢ material polimérico, além
da sua constitui¢io mineralogica (RABELLO - 1992, RAMOS - 1994).

As cargas minerais adicionadas em materiais poliméricos tém varias
finalidades, dentre elas introduzir variagdes no volume, aumentar as propriedades
mecanicas, térmicas ou termo-mecanicas e diminuir o custo do produto final. Sua forma
varia de simétricas a regulares, de esféricas a lamelares (plaquetas) ou fibrosas. Ja a
composigdo quimica € formada por diferentes classes como por exemplo, éxidos (alumina
trihidratada), silicatos (talco, caulim, mica), carbonos (negro de fumo, grafite) e carbonatos
(carbonato de calcio) (RAMOS - 1994, WAKE - 1971).

Dentre as cargas, o carbonato de calcio (CaCOs3) € 0 mais amplamente utilizado
para os termoplasticos no setor industrial, por ser uma carga inerte e barata. (SCHOBER -
1991, JANCAR - 1990).

Esta carga, disponivel na forma precipitada altamente pura com particulas
menores que 0,5 um, foi estudada, entre outros por NASCIMENTO (1997) e SANTOS
{1996). No que se refere a poliolefinas recicladas, SANTOS (1996) observou o efeito do

CaCOj; nas propriedades mecanicas do composto reciclado a base de PP e concluiu que um
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teor de 30 per desta carga resultou em melhores propriedades de alongamento, dureza e
resisténcia ao impacto.

O plastificante € outro tipo de aditivo modificador comumente usado no PVC,
o qual passa, dependendo da quantidade de plastificante usado, de material vitreo para
borrachoso. Além de miscivel, o plastificante deve ser compativel e permanecer no sistema
e ainda: ter baixa pressio de vapor e baixa taxa de difusfio porém, ndo alterar as
propriedades quimicas das macromoléculas (RABELLO - 1992).

Estudos realizados por PORDEUS (1996) em misturas poliolefinas a base de
PP, apresentou o 6160 de soja epoxidado (6leo epoxi) como o de melhor desempenho
(extrusado com superficie lisa e brilhosa), proporcionando um aumento de vazio quando
incorporado num percentual de 10 per.

Oleos sdo ésteres derivados de glicerol e por isso, conhecidos como
triglicerideos. Sua férmula geral €:

CHz'—O—C—R
Il
QO

_CH—O—C—R

O odleo de soja é composto por uma mistura de acidos graxos saturados e
insaturados na seguinte propor¢io:
Saturados: €14 (0,3%); Ci6 (7 - 11%);
(Cx} Ci3(2-5%)eC>18(1-3%)
Insaturados: Cig (0 - 1%); C13 (22 - 34%)
(Cx) Ci3(50 - 60%) di€nico

Ci3 (2 - 10%) triénico

&S
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onde Cx refere-se a uma cadeia acida alinfatica composto por x atomos de Carbono.
O oleo de soja epoxidado € obtido através de uma reagfio de epoxidagio do

Oleo de soja, que ocorre nas insaturagdes dos acidos graxos que os compdem, formando a

Q
RC l/ \ C H RI . . . .
estrutura _— onde R’ = H ou R dependendo da posi¢do da insaturagio; isto

¢, se terminal ou no meio da cadeia.

Rotineiramente também s3o usados estabilizantes e lubrificantes. Os
estabilizantes sfio aditivos usados para controlar (minimizar ou adiar) a degradacio dos
polimeros e conferir-lhes uma maior vida util aos artigos plasticos (ALCANTARA - 1995;
RABELLO - 1992).

Isto porque muitos polimeros 1€m nas suas cadeias moleculares locais
susceptiveis ao ataque do oxigénio do ar como € o caso do atomo de hidrogénio ligado ao

carbono tercidrio, assinalado com um asterisco na Figura (3) a seguir:

*

H H I-ll
| |

—C — c — C—
o
H CH, H

Figura (3) - O hidrogénio do polipropileno vulneravel ao ataque do oxigénio.

A densidade eletronica desse local leva a uma pronta perda deste atomo
ocorrendo a oxidagdo e apds sucessivas reagdes, a cisdo de cadeia e conseqiientemente a
degradagfo das propriedades. Os anti-oxidantes  previnem a oxidagdo durante
processamento ¢ protegem a estrutura do polimero durante sua vida atil.

ALCANTARA (1995) avaliou o efeito da incorporagio de estabilizantes
térmicos e a luz em reciclados a base de poliolefinas. Seus estudos mostraram que a adigio
de aproximadamente 0,2% de estabilizante no material reciclado apresentou resultados

satisfatorios, mantendo a resisténcia a tragcdo em bons niveis apos oito extrusdes sucessivas.
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Os lubrificantes atuam, no caso de poliolefinas, como auxiliares de
processamento. Este aditivo reduz as forgas atuantes entre as moléculas, reduzindo assim, a
aderéncia entre o material ¢ o equipamento, e conseqiientemente elevando as taxas de
preducdo. A adi¢do de lubrificantes em poliolefinas € essencial para o melhoramento de
fluxo e da qualidade da superficie (BLASS - 1988, GACHTER - 1983),

Os lubrificantes, classificados em internos e externos, lidam com produtos de
condicBes de procéssamento bastante diferentes. Os lubrificantes internos lubrificam os
grinulos de polimero e de outros aditivos, durante o processamento e sio parcialmente
misciveis com o polimero na sua fusdo. J& os lubrificantes externos, os quais sfio
essencialmente imisciveis, lubrificam a mistura contra a maquina de processamento,
permitindo o grau correto de fricgdio, a qual em excesso, resulta em elevagio da
temperatura local e degradagéo.

E importante obter a proporgio correta do lubrificante pois seu excesso
prejudica uma boa mistura e o subseqiiente procéssamento.

PORDEUS (1996) e SANTOS (1996) utilizaram a cera de polietileno como
lubrificante em compostos reciclados e verificaram o aumento na produgio e diminui¢do
no desgaste do equipamento de mistura.

O uso de aditivos nos processos de recuperagiio de compostos reciclados se
apresenta tdo importante quanto sua utilizagio em polimeros virgens porque além de
reducdo de custos ¢ melhor processamento, os aditivos ampliam o espectro de uso deste

tipo de material.
2.5.1 Efeito das Interacdes Interfaciais nos Compostos Aditivados

A ampliagio do uso de compostos reciclados ¢ feita como dito anteriormente,

com auxilio dos aditivos que reforcam suas propriedades. No entanto, algumas
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propriedades mecanicas como por exemplo, resisténcia ao impacto e resisténcia  tragdo
sdo afetadas tanto pelos aditivos minerais como pelos aditivos poliméricos (WANG -
1996).

Polimeros carregados sédo écentuadamente influenciados pelas interagdes
interfaciais. cujo efeito ¢ determinado pelo tamanho da interface ¢ pela forga de interagéio
(intramoleculares e intermoleculares). Tais influéncias ocasionam interferéncias nas
propriedades mecénicas: as inomogeneidades estruturais (agregagio, espagos, etc)
favorecem a iniciagdo da fratura (devido ao actiimulo de tensdes nesta drea) enquanto que a
rigidez da matriz promove a propagacdo. (HAGE - 1989, ISHIDA - 1988).

A interagdo influencia ambos os fendmenos: interagdes muito fracas resultam
no desumedecimento e formagfo de espagos; interacdes fortes levam a uma interface
rigida, resultando na diminui¢do da resisténcia a fratura. Os extremos da propriedade de
tragdo sdo medidos no momento da fratura, conseqiientemente, eles refletem todos os
fatores que influenciam a resisténcia a fratura do material (ISHIDA - 1988).

O aperfeigoamento da adesdo superficial do PP com varios polimeros e cargas,
pode ser feita com a adi¢do de alguns polimeros de baixo peso molecular, os quais
auxiliam na dispersdo da carga e a uniformidade dos diferentes polimeros com PP. A
adi¢do do polietileno de baixa densidade (PEBD), por exemplo, pode melhorar as
propriecdades de impacto do PP (WANG - 1996).

PUKANSZKY (1992) observou que as interacdes interfaciais influenciam
significativamente as propriedades dos sistemas poliméricos heterogéneos, incluindo os
termoplasticos particulados carregados por cargas particuladas. Seus estudos revelaram que
o mddulo de Young aumenta enquanto a resisténcia a tragfio (tensile strength) e a

deformacfo, diminuem com o aumento do contetido de carga.
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Qualquer fator que conduza a fracas interagdes, diminui o molhamento e
aumenta a formagio de espagos. Particulas pequenas tém grandes dreas de superficie
especifica, o que resulta em um nimero maior de cadeias com menor mobilidade ¢ de
segmentos € a uma maior tendéncia a degradagdio, a qual aumenta a possibilidade de
iniciagdo de fratura. Além disso, o aumento da fragilidade também aumenta a propagagio
da fratura.

RABELLO (1989) verificou diminui¢do da resisténcia mecédnica no PP apds
adigdo de mica atribuido a baixa adesdio entre os componentes (impossibilitando a
transferéncia de tensdes através da interface), e 4 existéncia de vazios na regifo interfacial.
A falta de adesfo resultou na incapacidade da matriz transferir as tensdes para a carga que
se acumularam na propria fase polimérica e provocaram a falha prematura.

Tais resultados estdo de acordo com os de MAITI e colaboradores (1991) que,
avaliando as propriedades mecéanicas dos compostos de PP carregados com CaCO;, nio
verificaram adesdo entre a matriz e a carga, devido a nfio existéncia de interagio quimica
entre estes componentes e conseqiiente nfo aderéncia da carga ao polimero, resultando
disto, uma estrutura fragil cuja concentragdes de tensio se localizam ao redor das particulas
reduzindo a resisténcia do composto. No entanto, se a perda da cristalinidade for
compensada por uma interagdo acentuada, as propriedades de resisténcia podem ser
conéervadas.

Portanto, a interface entre a matriz ¢ a carga desempenha um papel decisivo na
determinaciio da resisténcia dos compostos iPP carregados, bem como dos compostos

reciclados a base deste polimero.
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2.6 As Condicdes de Mistura

As misturas de plasticos pés-consumo incluidas nos lixdes apresentam-se
prontamente disponiveis em grande quantidade. Porém, sua reciclabilidade est4 ligada as
condigdes de mistura no processo. De acordo com HAGE (1989) estas condigdes se
resumem nos seguintes pardmetros: temperatura, taxa de cisalhamento ou velocidade de

processamento, projeto do equipamento ¢ composi¢io adequada.

A temperatura:

As diferentes temperaturas de processamento dos diferentes polimeros contidos
na mistura plastica devem ser convertidas em uma ou numa faixa de temperatura que
otimize o grau de dispersio de um polimero no outro (HAGE et al. - 1989).
Grosseiramente, estas temperaturas de processamento sdo determinadas pela temperatura
de fusdo minima ¢ maxima destes materiais (GUERRICA - 1996).

A temperatura e as condigdes de processamento afetam ndo s6 o grau de
dispersdo mas também a morfologia do polimero disperso, o que influencia as propriedades
mecanicas, tais como: a elasticidade, a resisténcia ao escoamento, a resisténcia ao impacto
e o limite de resisténcia a tragdo da blenda. Por exemplo, uma fraca adesdo ¢ o tamanho de
particula grande, resultariam em pobres propriedades mecanicas nas blendas de
poliolefinas.

Os efeitos da temperatura em compostos de polipropileno carregados com
CaCO; foram observados por SETSUGU (1990). Neste estudo, a caracterizagdo da
estrutura dos compostos foi feita em termos do estado de dispersdo da carga e foi obtido

uma boa correlagdo entre o indice de dispersdo e a temperatura do composto na saida do
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misturador. Ou seja, o estado de dispersio melhorou com a temperatura do composto na
fase de mistura (processamento).

Segundo EL DAROV et al. (1996), as mudangas que ocorrem na massa molar
tem uma complexa dependéncia da temperatura de processamento; apesar de ndo ser
possivel prever o seu comportamento, porque ele varia ao longo do comprimento do
canhfio da estrusora. No entanto, a mistura dispersiva dos componentes no estado fundido
exige que as respectivas temperaturas de fusfo estejam proximas, caso contrario, a mistura
torna-se impossivel (HAGE, et al. - 1989).

A Taxa de Cisalhamento:

Quando um material é sujeito a taxas de cisalhamento mais elevadas, as
moléculas comegam a se alinhar. Neste estado, a resisténcia ao deslizamento (escoamento)
das moléculas ¢ reduzido ou seja, a sua resisténcia ao fluxo € minima e, conseqiientemente,
as moléculas alcancam um estado minimo de resisténcia de fluxo (CHERE MISINOFF -
1987). Por conseguinte, o cisalhamento numa mistura esta diretamente relacionado com a
velocidade de mistura que proporciona o melhor grau de dispersdo. No entanto, esta
velocidade deve ser controlada porque um elevado grau de cisalhamento, resulta em
degradagfo térmica, o que ¢ indesejavel (HAGE - 1989).

Num estudo feito por GUERRICA et al (1996), ficou evidenciado que a taxa de
cisalhamento adotada alterou as propriedades mecénicas do sistema e que estas alteragdes
dependiam do rigor das condigbes experimentais utilizadas. Os autores observaram que a
taxa de.cisalha.mentd se apresentou como um importante parimetro em se tratando do
reprocessamento de polipropileno, com e sem carga, por ter ocasionado redugdes

importantes na massa molar e na ductilidade de ambos. O cisalhamento teve maior efeito
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na degradagdo dos sistemas observados neste estudo, do que o uso de temperaturas mais
elevadas.

Outro fator a se considerar ¢ que muitos materiais, especialmente as misturas
de polimeros com diferentes MWD (distribui¢do de massa molar) podem de fato, mostrar
uma substancial resposta newtoniana 4 baixas tensdes de cisalhamento, porém tornam-se
distintamente ndo-newtonianas, a tensdes mais elevadas. Por conseguinte, um bom
desempenho de processamento obtém-se, quando as condigdes de taxa de cisalhamento e
temperatura sdo otimizadas (CHEREMISINOFF - 1987),

Composicao Adequada:

O desenvolvimento de formulagdes ¢ melhor e mais econdémico quando
realizado através da simulagdo das condigbes principais de processamento em escala de
laboratorio. A presenga de aditivos nos materiais reciclados tem demonstrado que a perda
de propriedades causadas pelo reprocessamento sdo minimizadas, resultando num reciclado
de melhor qualidade. Sabe-se também, que a sua incorporag:ﬁo ¢ um dos aspectos mais
importantes pois o desempenho do produto final depende, em parte, do grau de dispersio e
homogeneidade dos aditivos presentes (RABELLO - 1992),

Estes aditivos devem ter caracteristicas que alteram as propriedades do material
e previnem a degradagio do polimero em servigo e/ou durante o processamento.

Por conseguinte, a composigdo adequada deve ser obtida a partir de estudos
preliminares a nivel laboratorial, utilizando o método de mistura mais conveniente a forma
fisica do material (gﬁs, po, etc).

Em se tratando de material reciclado, cuja reutilizagdo somente € viavel quando
da melhora de suas propriedades, deve-se levar em consideragfio ainda, as condigdes de

processamento e o projeto do equipamento referenciado a seguir.
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¢ O Projeto do Equipamento

A maioria dos materiais plasticos sdo demasiadamente rigidos para serem
conformados 4 temperaturas ambiente € por isso necessitam serem aquecidos antes de
passar através da matriz. No processo de extrusdo, parte do calor necessdrio para fundir o
material, € obtido por transmissdo de calor direto através do cilindro, por meio de
aquecedores colocados ao longo deste; e outra parte desse calor é gerado por fricgio do
material entre si e com as partes da extrusora (rosca e cilindro). O efeito combinado destes
aquecimentos, plastifica o material termoplastico gradualmente permitindo sua passagem
através da matriz onde ¢ finalmente conformado (DELGADO - 1977).

Quando se esta tratando de misturas de compostos poliméricos com taxas de
viscosidade € elasticidade mais elevadas, as condigdes de processamento tém que ser
cuidadosamente selecionadas a fim de que se possa alcangar uma boa dispersdo, um nivel
apropriado de interagbes e¢ dados de reprodutibilidade sem degradacdo das matrizes
poliméricas. Um pardmetro importante € o projeto do equipamento, principalmente, o
projeto da rosca, durante a incorporagio do material na extrusora. O efeito da velocidade da
rosca ¢ rigoroso € mais importante do que o da temperatura (RODRIGUEZ, ISHIOP -
1996; HAGE - 1989; GUERRICA e colaboradores - 1996).

O desenho da rosca ¢ fungdo do comportamento reoldgico, propriedades
intrinsecas do material polimérico e da produtividade requerida. Os sistemas basicos de
extrusdo utilizam, hoje, a rosca simples e a dupla rosca. Embora as extrusoras de dupla
rosca tenham dominado as indistrias de materiais compositos nos anos recentes, as
extrusoras da rosca simples ainda possuem uma fatia significativa no mercado, devido ao
seu baixo custo e facil manutengdo (PIAZI, FARIA Jr. - 1989; WOLEFF - 1988; WANG,

HUANG - 1996).
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A seguir, os componentes, as fungdes e os principios bdsicos de uma extrusora

monoe-rosca serdo descritos.

2.7 Exfrusﬁo

A extrusdo ¢ uma das mais importantes operagdes nas industrias de
processamento de polimeros. O processo de extrusido de rosca pode comportar uma, duas
ou mais roscas, porém o processo a ser descrito neste trabalho, trata da extrusora de rosca
lnica ou mono-rosca que € a mais utilizada na transformagdo de termoplasticos, Suas
vantagens s&o: custo relativamente baixo, padrio retilineo, rigidez, confiabilidade e custo
proporcional de desempenho favoravel (RAUWENDAAL - 1994).

Este é um processo no qual obtém-se produtos acabados ou semi-acabados em
regime continuo, fazendo uso de equipamentos que fundem, homogeneizam e forgam o
polimero a passar através de matrizes de formato definido - associados a equipamentos
auxiliares como corte, conformago, soldagem, etc; podendo-se produzir tubos, filmes,
chapas, filamentos, bombonas, etc.

Este processo pode ser também empregado para revestimento de substratos
como papel, aluminio, condutores elétricos, além de ser usado, também, como misturador
para adi¢do de aditivos (cargas, lubrificantes, plastificantes, etc) na obtengdo de compostos
e para a remog¢do de volateis. O processo de extrusdo € utilizado tanto péra materiais

plasticos (e borrachas) como para materiais ceramicos ¢ metalicos.
2.7.1 Componentes Basicos de uma Extrusora

A extrusora constitui-se basicamente de um cilindro oco no interior do qual

situam-se uma ou mais roscas sem-fim. Um desenho esquematico de uma extrusora mono-

rosca € apresentado na Figura (4) (PIAZI, PRADEZ - 1989).
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’ N
o —— elementos de aquecimento

Figura (4) - Representagio esquematica da extrusora mono-rosca.

1 - Resina

2 - Funil de Alimentagdo

3 - Termopares (sensores p/indicar a temperatura)

4 - Cilindro

5 - Telas

6 - Cabegote e Matriz

7 - Camisa de refrigeragio da zona de alimentagdo

8 - Rosca

9 - Acionamento da rosca: motor elétrico-redutor.

A operagao basica de uma extrusora é bastante retilinea. O material polimérico
(1) é adicionado no funil de alimentagdo (2) e flui, por gravidade, para o cilindro da
extrusora (4) (canal da rosca). Alguns materiais ndo fluem facilmente na forma seca e
medidas adicionais devem ser tomadas para evitar a interrupgdo inesperada do material no
funil de alimentagao.

Quando o material cai no cilindro da extrusora este fica situado no espago
circular entre a rosca (8) e o cilindro. O cilindro é imével e a rosca giratéria. Forgas de

atrito atuardo sobre o material, tanto no cilindro como na superficie da rosca e estas for¢as
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serdo responsaveis pelo transporte do material para adiante. Os elementos de aquecimento
e a geragho de calor resultante da fricgdo do material com o cilindro, proporcionam o
aquecimento do material polimérico e quando este alcanga temperatura excedente a de seu
ponto de fusdo se formara uma pelicula fundida na superficie do cilindro.

A medida que o material se desloca para adiante, progressivamente passa pelas
distintas zonas da rosca e por fim, o polimero fundido ¢ bombeado para o cabecote, de
onde este flui através da matriz (6). Assim, o material polimérico se aquece uniformemente
num sistema fechado de processo continuo (WILCZYNSKI - 1996; DELGADO - 1977;
RAUWENDAAL - 1994).

Como observado na Figura (4), o material que se desloca por intermédio do

movimento da rosca, ¢ progressivamente aquecido, plastificado, comprimido e finalmente,

forgado através do orificio da matriz montada no cabegote, existente na extremidade do
cilindro. O aquecimento externo € promovido ao longo do cilindro e no cabegote,
geralmente por resisténcias elétricas, ou eventﬁalmente vapor, ou 6leo que circundam o
cilindro (elemento de aquecimento).

A resina, flui por gravidade no funil de alimentagdo, entra no cilindro e passa

sucessivamente pelas zonas de alimentacfio, compressio e dosagem. Para a

homogeneizagio do material, este passa por telas e depois entra no cabegote de onde este

flui através da matriz. O material polimérico é aquecido uniformemente num sistema

fechado e o processo continuo (WILCZYNSKI - 1996; DELGADO -1977).

E importante assegurar que o material que entra pelo funil de alimentagéo
esteja perfeitamente limpo e isento de contaminac¢des porque o desgaste promovido por
impurezas (pegas cerdmicas ou metalicas) infusiveis nas temperaturas utilizadas pode

danificar o equipémento, principalmente a rosca (DELGADO - 1977).




2.7.2 A Rosca

Tem a fun¢dio de transportar o material, aquecé-lo, fundi-lo, comprimi-lo e
pressioné—lq de modo a atingir a matriz com fluxo bem controlado e constante. Existem
muitos tipos de roscas visto que; o desenho da rosca exerce profunda influéncia na
morfologia ¢ por conseguinte no comportamento dos materiais poliméricos e de suas
misturas.

A rosca de uma extrusor de plastificagio tem geometricamente trés diferentes
sec¢des ou zonas. Segundo sua geometria, a Tosca pode ser denominada de “estagio tinico”
quando apresentar apenas uma sec¢iio de compressiio ou de “estigio duplo” quando
apresenta duas secgdes de compressio separadas por uma secgdo de compressdo/extragio.
Esta ultima pode ser descrita como duas roscas de extrusio de etapa ‘inica acopladas em
série ao longo de um eixo. (MORTON - 1989; RAUWENDAAL - 1994).

O desenvolvimento de roscas de “estagio duplo” se deve pela necessidade de
extragdo de volateis porque a mono-rosca de configuragdo convencional se apresenta com
desvolatizagio limitada a manipular com até 5% de volateis.

A se¢dio da rosca a ser utilizada para processar uma dada formulacdo
polimérica, deve levar em conta as caracteristicas dos materiais que estdo sendo
processados. Os seguintes fatores devem ser observados: dureza superficial. a forma fisica
da resina (grdo, po, etc), temperatura de fusdo, viscosidade no estado fundido, coeficiente
de atrito, calor especifico, condutividade térmica e reatividade quimica na temperatura de
processamento. (PTAZI, FARIA Jr. - 1989; MORALES, MULLER, VELARDE, FEIJOO -

1994).
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As trés zonas que divide uma rosca ao longo de seu comprimento estdo de

acordo com o que mostra o esquema da Figura (5) e seus principais parametros estdo

apresentados na Figura (6). (PIAZI - 1989).

E=4h ||\ ““““““\‘\ ‘\‘

I a | b } S
! o
a) Zona de alimentag#o; b) Zona de compresséo; ¢) Zona de dosagem.

Figura (5) - Apresentag@o esquematica de uma rosca tipica.
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Figura (6) - Apresentagéo dos principais pardmetros que caracterizam uma rosca.

A zona de alimentagdo € onde a altura do filete é a mais elevada. O material é
apenas traﬁsportado, sofrendo um pequeno aquecimento que nio € suficiente para fundi-lo
e sua velocidade de avango € fungdo da relagdo entre os coeficientes de atrito da superficie
interna do cilindro/resina, rosca/resina, e também do desenho da rosca. Descobriu-se
experimentalimente que, na maioria dos casos, os sélidos particulados poliméricos
prontamente se tornam compactos na porgdo inicial do canal da rosca. (PIAZI e

colaboradores - 1989).

A segunda zona € a de compressdo visto que a maioria da geragdo de calor da
zona anterior ocorre na interface leito sélido - cilindro, os primeiros tragos de fusio

aparecem na supetficie do cilindro ¢ enquanto o material percorre este espago da rosca, a
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energia mecanica fornecida pela rosca, a qual € transformada em calor pelo processo de
geragdo de calor viscoso e pelo calor fornecido pelos calefadores (elementos de
aquecimento) da rosca, a energia mecédnica promove o aquecimento e a conseqiiente fusio
do polimero.

Na zona de compressio ou de fusdo, a altura do filete é reduzida gradualmente
e devido a temperatura, pressio e cisalhamento do material sélido, ocorre o processo de
fusdo. O ar € expulso (retornando a zona de alimentag@o) e o material polimérico no estado
viscoso € entregue a zona de dosagem. O comprimento e o grau de compressio, nesta zona,
vao depender do tipo de polimero processado.

A zona de dosagem ¢ a parte final da rosca e tem o objetivo de homogeneizar o
material polimérico no estado viscoso e entrega-lo ao cabegote com vazdo e pressdo
constantes. O filete possui altura reduzida e constante.

A razdo L/D € dada pela relagdo entre o comprimento efetivo do cilindro (L)
dividido pelo seu didmetro interno (D) e, ¢ uma das principais caracteristicas da rosca. Tais
pardmetros influem na determinagéio da capacidade de transformagdo do material e também
na quantidade de energia necessaria para o aquecimento do sistema.

Uma outra razdo importante a ser determinada ¢ a Razdo de Compressdo
definida como sendo a razio entre o volume (V) de uma volta do canal na zona de
alimentag¢@o e o volume (V3) do canal na ultima volta da zona de dosagem, como esta

ilustrado na Figura (7).
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Onde:
h; - altura do filete na Zona de alimentagio; C - passo
h; - altura do filete na Zona de dosagem; Razio de Compressdo = V,/V;

Razdo de Compressédo para rosca com passo constante = h/h;.
Figura (7) - Representagdo dos paridmetros envolvidos no valor da razdo de

compressdo de uma rosca tipica.

O desgaste da rosca afeta a extrusora, reduzindo o seu desempenho. Isto
ocorre quando se verifica o desgaste do passo da rosca, o qual acarreta um aumento no
espago entre o passo da rosca e a parede do cilindro, resultando, conseqiientemente, num
aumento do fluxo de dispersdo de fusdo do material polimérico sobre o passo (BARTOLI
et al - 1995).

O desgaste da rosca depende do tipo de material extrusado, do peso da rosca
e das forgas laterais devido a um padrdo incorreto ou a fabricagdo da rosca, que podem

levar a um contato passo-cilindro (desgaste de adesdo) - (RAUWENDALL - 1990).



CAPITULO III

REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

O uso das misturas peliméricas como um meio econémico ou de reciclagem do
refugo polimérico é um assunto de consideravel interesse nos dias atuais porque embora
muitos polimeros nfo sejam misciveis um com o outro, eles podem tornar-se uteis se as
suas interagdes forem melhoradas. Para controlar e aperfeigoar as propriedades mecanicas
dos materiais poliméricos, principalmente daqueles que necessitam de aditivos para
melhorar suas propriedades (como ¢ o caso de materiais reciclados), tais como cargas
particuladas, e outros, é necessario conhecer a melhor maneira de processar estes materiais,
bem como, entender a relac8o entre processamento, éstrutura e propriedades. (McEVOY, et
al - 1996; WANG et al - 1996).

Em se tratando de material reciclado, tem sido uma pratica bastante difundida a
incorporagio de cargas minerais em termoplasticos para amplia-los e melhorar certas
propriedades. Em tais casos, o grau de melhoramento depende da escolha prudente da
origem do tamanho e da forma das particulas de carga. E também de extrema importincia,
a mistura efetiva desse material para que se atinja a distribuigdo espacial e dispersdo
adequada das particulas. Neste contexto, a configuragio do elemento de mistura pode
oferecer maior ou menor habilidade para atingir um maior grau de disperséo da carga.

WANG e HUANG (1996), estudaram o efeito do estado de dispersdo da carga
nas propriedades de impacto de compostos de PP carregados com CaCO;, processados em
extrusora mono-rosca. Os efeitos de teor de carga e de um tratamento superficial na carga

(com um titanato liquido) também foram relatados.
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Variagdes no estado de dispersdo da carga foram obtidas usando uma rosca

cuja zona de mistura era intercambidvel, permitindo a utiliza¢dio de um elemento com outra
configuragdo (forma, desenho e altura dos filetes). Naquele estudo, os elementos de mistura
Zorro ¢ Maddock foram empregados. Em todos os casos, as condigdes operacionais de
extrusora, isto é, temperaturas, velocidade da -rosca e dosagem, foram mantidas constantes.

Os resultados mostraram que o uso de elementos dispersivos de mistura na
extrusora diminuiuv o tamanho dos aglomerados; que a resisténcia ao impacto e a
tenacidade a fratura aumentaram com a reduclo na area dos aglomerados; que o tratamento
superficial de carga melhorou a resist€éncia ao impacto do PP, ndo sendo perceptivel,
porém, este efeito em teores de carga maiores que 15%, a partir do qual a resisténcia ao
impacto do composto passa a ser menor que ¢ PP puro. Propriedades levemente superiores
foram obtidas com o elemento de mistura maddock.

A influéncia da configuragdo da rosca sobre a morfologia das misturas
PS/LLDPE com e sem um agente compatibilizante, foi objeto de pesquisa de MORALES
et al (1994). O estudo foi conduzido em extrusora dupla rosca co-rotativa onde também
ficou evidenciado que a configuragdo da rosca exerce forte influéncia na morfologia das
blendas PS/LLDPE e que estas mudangas sdo mais significativas quando a configuragiio da
rosca inclui elementos de mistura com dire¢8es de fluxo opostas. Neste caso, o estado de
dispersdo de blenda € melhor, mais homogénea e, as particulas, menores. O efeito do
agente compatibilizante, no caso um copolimero SEBS, ¢ complexo pois ac mesmo tempo
em que age como um emulsificante, estabilizando a morfologia da blenda, introduz

heterogeneidades capazes de nuclearem o LLDPE.
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O reprocessamento também afeta as propriedades dos materiais reciclados. LA

MANTIA (1991) estudou o efeito da adi¢io de LD/PE virgem em uma mistura de residuos
plasticos urbanos compostos de PE (33%) / PVC (39%) / PET (28%). Seus resultados
indicaram que, exceto pelo alongamento na ruptura, € em teores de até 50% de residuo, as
propriedades mecanicas destas blendas eram semelhantes as do PE virgem. Além disto,
ficou evidenciado que a adi¢do de at€¢ 10% de Carbonato de Calcio, praticamente nio
afetou as propriedades mecéanicas do sistema enquanto reduz o custo do produto final e que
melhores propriedades mecanicas sio obtidas apds a segunda extrusio, o que foi atribuido
a uma melhor dispersdo da mistura.

YU LONG et al (1995) avaliaram as propriedades mecanicas de reciclados a
base de PP/borracha/cargas hibridas, onde as cargas consistiam de misturas de talco ¢ negro
de fumo. O material reciclado era proveniente de para-choques de diversos anos de
fabricagdo, os quais foram triturados e reprocessados. Uma mistura de PP/EPR/talco e
negro de fumo foi utilizada como referéncia. Foi verificado que as caracteristicas térmicas
e mecinicas dos sistemas investigados, dependem do grau de degradacio dos seus
componentes € que apesar da resisténcia ao impacto ter sido reduzida, a resisténcia a tragdo
ndo foi afetada significativamente pelo reprocessamento. As cargas agiram como lcentros
de propagacgio de fissuras e aceleraram o envelhecimento. O uso de pintura nos péra-
choques levou a uma redugdo nas suas propriedades mecanicas. A reciclagem levou a um
decréscimo da massa molar e alargamento da distribuicio de massa molar do PP. O

envelhecimento ao U.V. levou a um decréscimo na temperatura de cristalizagéo (T).
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RADHAKRISHMAN et al (1995) mostraram que, tal como observado em

materiais reciclados, pigmentos, mesmo quando adicionados em pequenas quantidades,
afetam significativamente a cristalizagdo do PP,

Em estudo realizado por RAMOS et al (1994), foi observado que um aumento
na velocidade de extrusdo levou a uma melhor dispersio de carga na matriz e por
conseguinte, a um aumento nas propriedades mecanicas do compésito PP/Atapulgipa.

TIGANIS et al (1996), visando imitar o efeito dos processos de reciclagem,
estudaram o efeito de extrusdes e moldagens por injecdo sucessivas nas propriedades
térmicas do PP. Os resultados obtidos mostraram que o reprocessamento leva 3 degradagdo
do polimero e introduz substincias estranhas que podem agir como niicleos heterogéneos.
O polimero reprocessado apresentou um menor numero de esferulitos de tamanho maiores
do que o PP virgem, porém a sua taxa de cristaliza¢fio foi maior.

Presume-se que o reprocessamento tenha provocado cisdo de cadeia do
polimero formando moléculas menores com maior mobilidade e acelerando o processo de
cristalizagdo. Os autores atribuiram a degradagdo dos nicleos a reciclagem sem aditivagio
(estabilizantes) adequada. A reestabilizagio também foi defendida por HERBST et al
(1992) quando pesquisaram o pfocessamento e estabilizagdo térmica de plasticos
concluindo que as propriedades fisicas de um material usado, podem ser mantidas através
de um sistema de reestabilizagdo escoihido prudentemente,

Durante o processamento, o mecanismo de auto-oxidagdo iniciado
mecanicamente, continua. A natureza da oxidagio de compostos orgdnicos € bem
conhecida mas, as condigdes de sua realizacdo durante o processamento, ou seja, o estagio

primario de degradagdo pouco estudado. O mecanismo de transformagdo quimica desta
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etapa, ¢ avaliado através das mudangas nas propriedades poliméricas e do grau de

medificagio obtido em fungdo das condigdes experimentais adotadas.

As mudangas no processamento sdo materializadas em mudancas de massa
molar, acimulo de grupos hidroperoxidos e carbonila. Isto se deve a dois processos que
ocorrem durante a oxidagfo: degradagio e ligagdo cruzada.

EL’DAROV et al (1996) propuseram um modelo para descrever a interrelacio
entre os fendmenos de degradagio mecénica e oxidagdo térmica durante a extrusio do PE
na presenga de oxigénio com taxas de cisalhamento de 10 - 10% s e temperaturas variando
de 180 a 250°C. Os resultados apresentaram-se de forma complexa:

1. a ciso mecanica predominou a baixas temperaturas (150 - 180°C) e houve
uma tendéncia a recombinagio dos radicais levando a um aumento na massa
molar e conseqiiente decréscimo na concentragdo de macromoléculas;

2. a médias temperaturas (x 190°C), o crescimento macromolecular tendeu a
estabilizar-se, sendo aproximadamente equivalente ao observado a 180°C;

3. a altas temperaturas (210 - 220°C), cisam de cadeia e a isomeriza¢&o
passaram a predominar.

Porém,- tanto a ocorréncia quanto os limites de temperatura destes efeitos sdo
dependentes da natureza do polimero, bem como das condi¢des de processamento. Isto
deixa claro a importdncia das varidveis de processamento, também, no processo de
degradagdo polimérica.

BALTOLI et al (1993) também verificaram o desempenho da extrusora de
rosca simples em dois tipos de polietilenos: o de baixa densidade (LDPE) e o linear de

baixa densidade (LLDPE) variando os seguintes pardmetros da rosca: carga , velocidade,
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pressdo e posi¢do de dngulo do cilindro. Estes autores observaram que o desgaste da rosca
devido contato do metal entre a rosca e a parede do cilindro estava relacionado com a
oscilagdo da pressdo de fusdo relativa no espago entre o passo da rosca e o canal. Este
desgaste causou um aumento no fluxo de dispersdo do polimero sobre o passo da rosca, e
disto resultou a redugdo no rendimento da extrusora. Além disso, 0 espacamento minimo
do passo da rosca coincidiu com a posi¢do na qual as pressdes de oscilagio foram
observadas e neste local ¢ que as instabilidades de fuséo da rosca de cisalhamento podem
ocorrer. No entanto, estudos fertos anteriormente com PP virgem, ndo apresentaram estas
instabilidades.

GUERRICA et al (1996), verificaram que o reprocessamento do PP com e sem
carga apresentou para ambos 0s compostos, temperaturas de fusdo praticamente constantes
com o numero de ciclos de moldagem indicando que a perfeigdo dos cristais nio foi afetada
pelo reprocessamento, ou seja, este praticamente ndo afetou a fase cristalina dos
compostos. Em se tratando de PP reciclado, tal verificagfio ainda nio foi feita.

Estudos feito por JARVEZA et al (1996), verificaram o efeito de um agente
modificador na morfelogia dos compostos de PP. Os resultados mostraram que o PP
modificado nfio apenas melhorou a adesfio do PP com polimero polar, mas também as
propriedades mecénicas, isto porque a interagdo interfacial entre as particulas distintas e a
fase continua, ficou mais forte.

A queda nas propriedades mecénicas dos compostos de PP carregados com pé
de prata (Ag) também foi relatado por CHOSH et al (1996), como resultado da falta de
interacdo interfacial entre o polfméro e a carga. As particulas de Ag, criando pontos de

concentragiio de tensdo na estrutura, facilitaram a propagacio de uma fratura induzida de
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impacto ao longo da interface polimero - particula, devido a nfo intera¢do das particulas de

Ag na matriz de PP. A resisténcia a tra¢do e o alongamento também cairam.

A modificacdo das propriedades dos compostos é feita de varias formas. Um
estudo realizado por GUPTA et al (1996), verificou melhoras nas propriedades mecanicas
das fibras de polipropileno, quando da adi¢do de uma pequena quantidade de poliestireno o
qual reduziu a cristalinidade do polipropileno melhorando sua retragdo, sua textura e

coloragdo, além de reduzir a viscosidade de cisalhamento daquele polimero na fuséo.



CAPITULO IV

MATERIAIS E METODOS

4.1 Introducio

Este capitulo esta dividido em duas partes. Em Materiais serdo apresentados os
componentes utilizados no trabalho experimental, bem como algumas de suas
caracteristicas. Em M¢étodos serfio descritos a preparacdo das formulagdes em estudo, as
técnicas de composigdo € de moldagem, os ensaios de caracterizagdo efetuados, bem como

os equipamentos utilizados para este fim.

4.2 | Materiais.

Os materiais utilizados na preparagdo das formulagdes foram:

¢ Polipropileno isotatico pds-consumo na forma de plastico-filme (rafia e
filme biorientado) e plastico-rigido (potes de margarina/canudos), em quantidades pré-
determinadas, como matriz polimérica,

4 Carbonato de célcio, 6leo de soja epoxidado e cera de polietileno, como

carga e auxiliares de processamento respectivamente, também em quantidades otimizadas.
4.2.1 Matriz
A matriz polimérica era formada pela seguinte mistura:

a) residuo industrial - rifia de PP provenienie de sobras de fitas para a

confecgio de sacos trangados;
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b) residuo urbano - filmes laminados de embalagens de biscoito, salgadinho e
café (denominados PP biorientado) e potes de margarina aglutinados com
canudos na proporgao 2:1.
Todos os residulos industrial e urbano, na forma de particulas foram fornecidos
pela Trifilar Ind. & Com. Ltda., S. G. do Amarante - RN.
Algumas propriedades dos residuos industrial e urbano utilizados neste estudo
estdo apresentados na Tabela (2) abaixo:

Tabela (2) - Propriedades mecanicas dos residuos de PP,

Residuo Rafia de PP Potes/Canudos PP Biortentado
Ensaio

il

R. Tragdo (MPa) 30,60 31,90 28,40

s 0,12 1,02 | 2.01
i e

5 3,80 3,04 2,80
T 7 R— T

b 0,02 0,08 0,06

| ModFlexﬁo(GPa)Tl,ZO 1,30.. 58

S 0,05 | 0,15 - 0,18

RImpacto(J/m)TM 56 19,00 166

Dureza (Shore D) X 63,60 41,90 63,50

onde: X - média
O - desvio padrio.
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4.2.2 Aditivos

a) Carbonato de Cilcio (CaCO3)
O CaCO; foi fornecido pela Unido Brasileira de Mineragio (UBM),
Campina Grande-PB. Esta carga (D = 0, 175 pm) foi passada em peneira n° 80 e
adicionada a formulagdo de reciclado visando a obtengdo de produtos com uma maior
estabilidade dimensional e maior rigidez. Sua escolha foi feita com base no seu menor
custo (U$70,00/tonelada) quando comparada a outras cargas brancas particuladas como,
por exémplo, o caulim (U$250,00/tonelada). Utilizou-se 30 pcr de CaCO; que € o teor
comercialmente utilizado na obtengio de materiais para as indistrias automotiva, eletro-
eletréniéa ¢ construcgdo civil.
a) Auxiliares de processamento
¢ Oleo de Soja Epoxidado (6leo epaxi)
Denominado Edenol D-81, o 6leo de Soja epoxidado, fabricado pela Henkel
S.A., foi doado pela COTECIL - Ind. E Com. Ltda, localizada em Campina Grande/PB,
Este plastificante apresenta as caracteristicas de: baixa tendéncia a migragio, boa
resisténcia a extragdo por solventes, densidade (p) entre 0,97 - 0,98 g/cm3 e viscosidade (a

20°C) de 400 MPa.s Sua formula estrutural ¢é a seguinte:

2C COOR

onde R ¢ variavel e inclui acidos saturados e insaturados com cadeias variando de 14 a 18
carbonos.
A escolha do oleo epoxi foi feita com base nas caracteristicas de melhor

acabamento superficial (extrusade com superficie lisa e brilhosa), conforme mostrado no
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estudo realizado por Pordeus (1996) numa parceria universidade/empresa, no qual ficou
evidenciado que o teor de 10% em peso deste auxiliar de processo sobre o polimero gerou
um aumento de vazio resultando num composto com methor relaq;iiﬁ custo/beneficio.

¢ Cera de polietileno

A cera de polietileno. de nome comercial Barcolub e fabricada pela
empresa Birlocher S.A., também foi fornecida pela COTECIL - Ind. E Com. Ltda. Este
lubrificante, utilizado para facilitar o processamento e melhorar o fluxo do material, é um
hidrocarboneto apolar de cadeias lineares e/ou ramificadas, incolor, ndo reativo, de
densidade (p) entre 0,92 e 0,97 g/cm’ e ponto de fusio (Py) de 100-140°C.

Estudos anteriores demonstraram (PORDEUS - 1996) que a cera de PE & eficaz
para poliolefinas pos-consumida, apresentando boa relagdo custo/beneficio quando da sua
utilizagdo. Foi incorporado a matriz polimérica, um teor de | pcr o qual favoreceu: a uma
maior vazdo; menor desgaste nos equipamentos de mistura € menor consumo de energia,

decorrente do efeito de deslizamento entre as cadeias poliméricas ¢ a extrusora.

4.3 Métodos

4.3.1 Preparacio das Formulacdes e das Amostras

Os residuos plasticos provenientes das etapas de triturag@o, lavagem, secagem e
aglutinacdo foram novamente triturados visando a obtengdo de residuos com particulas
mais finas o que favoreceu as etapas de mistura € moldagem posteriores.

A matriz polimérica, denominada amostra de controle (PP), composta pela
mistura de reciclado industrial (rafia de PP) e urbano (PP biorientado e potes de
margarina/canudos), foi preparada pesando-se cada residuo nos teores otimizados em

estudos anteriores descritos na Tabela (3).




Tabela (3) - Composigio da amostra de controle (PP).
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COMPONENTES QUANTIDADE (pcr)
Raéfia de PP 50
PP biorientado 40
Potes / canudos 10

Estudos preliminares (PORDEUS - 1996) demonstraram que estes teores

favoreceram a obteng3o de produtos com custos relativamente baixos, devido tanto 2

incorporagdo de residuo urbano (material de mais baixo custo) ao residuo industrial, quanto

ao menor consumo de energia durante o processamento.

A metodologia de preparagio e caracterizagdo das formulagdes seguiu o

fluxograma mostrado na Figura 8.

PALIPROPILENO
POS-CONSUMO

ADITIVOS

MISTURA A FRID
Tamboreamento
T=22 % 5°C
t = 45 min

AGLUTINACAC

200°C

TRITURACAO

EXTRUSORA MONO-ROSCA
Lb=25

Roscal Rpsca? Rosca3

I

PROCESSABILIDADE
(Torgue médio)

I

{motnho de facas)

TRITURACAO

[
MOLDAGEM POR COMPRESSAD

T=150x5°C

P = 100 kgffcm?2
H

(moinho de facas)

CARACTERIZAGAD
MECANICA,

i

CARACTERIZAGAO
TERMICA,

CARACTERIZAGAO
TERMOMECANICA

Figura 8 - Fluxograma de preparacdo e caracterizagdo da mistura de polipropileno
com diferentes aditivos.
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Foram preparadas quatro formulagdes utilizando-se a amostra de controle (PP)

acrescidas de carga, plastificante e lubrificante. as quais est3o apresentadas na Tabela 4.

Tabela (4) - Formulagio das composi¢des em estudo.

COMPOSICAO QUANTIDADE
(per)
PP/ CaCO; 100/ 30
PP/CaCO;/Plast. 100/30/ 10
PP / CaCO; / Lub. 100/30/ 1
PP / CaCOs / Plast. / Lub. 100/30/10/1

Todas as formulagdes foram preparadas separadamente, misturadas a frio por
tamboreamento, durante 45 minutos, seguidas por uma aglutinagdo. Uma vez que as
quantidades selecionadas eram pequenas ¢ ndo havia dispenibilidade de um aglutinador
pequeno, isto foi feito através de um processo de inje¢do em uma injetora MG 80/150;
operando sem o molde e com perfil de temperatura de 160, 170, 180, 190 e 200°C nas
zonas de aquecimento 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente.

O material aglutinado foi resfriado em banheira de agua, 3 temperatura
ambiente e triturado em moinho de facas, do qual obteve-se granulos com tamanho medio
em torno de 3,0mm. Estes grinulos alimentaram a extrusora mono-rosca acoplada ao
Reometro de Torque, modelo System 90 da marca Haacke Biichler.

Utilizou-se, na extrusio, trés roscas distintas, cuja configuragdo sera descrita no

tépico a seguir, da qual resultaram monofilamentos de secgio circular.
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4.3.2 Configuracao das Roscas.

Cada formulagdo foi submetida a trés tipos de elementos de mistura, ou seja,
trés tipos de perfis de rosca diferentes, com o propésito de se verificar o efeito sobre a

mistura dispersiva que as diferentes secgdes existentes em cada tipo de rosca provocavam.

A configura¢do dos trés tipos de rosca utilizadas neste estudo estd mostrado na Figura (9).

9a) Rosca 1 - Padrio

Figura (9) - Configuragéo das trés roscas utilizadas.

A rosca denominada Padrdo (rosca 1) apresentava-se com um sO estagio e a

caracteristica de diminui¢do constante dos filetes. A rosca de ventilagdo (rosca 2)
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caracterizava-se por apresentar dois estagios. E a rosca denominada intensiva (rosca 3)

apresentava apenas um estagio com zenas definidas de alimentagfo. compactagio (ou

compressio) e dosagem. As suas dimensdes estdo descritas na Tabela (5).

Tabela (5) - Caracteristicas e dimensdes das roscas.

Tipo de Rosca | Didmetro N°®de Zonas Razio de
Estagios (n® de foletes) Compressio
Alim. | Comp. | Dosag.
(1) Padrdo V" 1 12 8 4 3:1
(2) Ventilagao G 2 10 3 4 3:1
3,5 2 4
(3) Intensiva ¥a” 1 15 5 5 3:1

Devido a problemas operacionais intranspeniveis surgidos no decorrer do

trabalho néo foi possivel extrusar a composigio 1, isto € PP/CaCOs;, com as roscas 2 e 3.

Os problemas surgidos foram:

a) pane no equipamento de mistura - que impedia o controle de temperatura e

velocidade de processamento que demorou mais de um ano para ser

consertado, fazendo com que o trabalho tivesse que ser interrompido;

b) falta de matéria-prima - ocasionado pela faléncia da firma fornecedora, nfo

tendo sido possivel obter material com caracteristicas equivalentes de outras

fontes.

As condigdes de processamento foram mantidas constante para todas as

formulagdes estudadas, variando-se exclusivamente as roscas empregadas. As condigdes

operacionais foram: a) temperatura de 100°. 140°, 175° e 180°C nas zonas 1, 2, 3, 4 ¢ 5,

respectivamente; b) velocidade de rotagio das roscas de 70 rpm ¢ razio L/D de 25.

i 11
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Os moqoﬁlamentos provenientes do processo de extrusdo, foram resfriados a
temperatura ambiente e triturados em moinho de facas, resulténdo em granulos de didmetro
médio de 2mm. Estes granulos foram moldados por compressio em prensa hidraulica
uniaxial operando a uma temperatura de 180 + 5°C, sendo inicialmente sujeitos a uma
pré-prensagem por 5 minutos, seguida por uma prensagem de 100 kgf/em?, por mais 5
minutos. Esta moldagem foi feita em molde vazado na forma de corpos de prova de tragéio
e impacto Izod, segundo as normas da ASTM D638-87b e ASTM D256-87,
respectivamente.

A processabilidade destas amostras, bem como suas propriedades mecﬁnicas,

térmica e termomecadnicas foram entio determinadas.

4.3.3 Processabilidade

A processabilidade das composi¢des em estudo, foi avaliada por medidas de
Torque e Temperatura registradas no Redmetro de Torque modelo System 90 da marca
Haacke Biichler, durante extrusdo de todas as composigdes e roscas empregadas, nas

condi¢Oes operacionais descritas em métodos.

4.3.4 Caracterizacio Mecanica

Os testes de resisténcia a tragdo foram realizados em maquina universal de
ensaio modelo Testometric Micro 350, operando a uma velocidade de deformacfo (oun
carregamento) de 10 mm/min e corpos de prova do tipo 1 (com dimensbes nominais de
110 mm de comprimento, 13 mm de largura e 2 mm de espessura), segundo a ASTM D-

638-87b. O alongamento na ruptura e o mddulo de elasticidade também foram
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determinados neste teste. Foram realizadas uma média de 10 determinagdes por teste para
os diferentes tipos de composicéo.

O teste empregado para a determinagdo do médulo de flexdo foi do tipo trés pontos,
também realizado na maquina universal de ensaios Testometric Micro 350, operando em
compressdo, com distincia entre os apoios de 26,0 mm, velocidade de deformagdo (ou
carregamento) de 0,8 mm/min, e corpos de prova idénticos aos do teste de tragdo, segundo
a norma ASTM D-790 (método I-A).

Os ensaios de dureza foram conduzidos em um durémetro Shore Wultest, modelo
MP-20 e escala D, com o tempo de aplicagiio de carga de 15s e corpos de prova segundo
normas da ASTM D-2240. Foram feitas cinco determinagdes para cada tipo de
composigao.

Os testes de resisténcia ao impacto [zod seguiu a norma ASTM D-256, com corpos
de prova entalhados com dimensdes de 63 x 12 x 3mm ¢ entalhe de Imm de profundidade.
Para tanto, utilizou-se uma maquina de impacto ZWICK 5101/100, com péndulo de
impacto de 4] e entalhador Ceast 3545, Foram realizadas uma media de dez determinagdes

para cada composigio.

4,3.5 Caracterizacio Térmica

Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi o método de caracterizagio
térmica utilizado neste trabalho.

A caracterizagdo foi feita sob condigdes ndo-isotérmicas, no Thermal Analyst
2000 - DSC 10, para determinar as transicdes endo ou exotérmicas referentes aos
polimeros presentes em todas as formulagdes em estudo, através da temperatura de fusdo

(Tm).
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As amostras provenientes da trituragdo no moinho de facas, foram prensadas
uniaxialmente em prensa hidraulica, sob uma pressio de 4 kgffem?® e 180°C. tendo como
substrato, folhas de aluminio colocadas entre as placas da prensa. Apds prensagem. as
folhas de aluminto/filme resfriadas & temperatura ambiente, foram separadas e os filmes, de
espessura média de 0,35 mm, cortadas em tamanhos apropriados para analise de DSC. As
amostras com peso médio de 5 mg, foram acondicionadas em panelas de aluminio
hermeticamente fechadas, e aquecidas de 50°C a 200°C por uma razdo de aquecimento de

10°C/min.

4.3.6 Caracterizacio Termomecanica.

As medidas da temperatura de amolecimento Vicat foram conduzidas em
corpos de prova com 3mm de espessura e 12mm de largura, segundo norma ASTM D1525
- método A, utilizando como meio de transmissao de calor, o dleo de soja (viscosidade 400
MPa.s), razdo de aquecimento de 50 + 5°C, temperatura maxima de 170°C e cilindro de
peso 1000 kgf.

Foram fgitas duas determinagdes de cada composigio e a temperatura de
amolecimento Vicat foi determinada quando da penetragio da agulha em 1mm no corpo de

prova.




CAPITULO V

RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducio

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas
propriedades mecanicas, térmicas e termomecanicas das quatro formulag¢des de reciclado a
base de polipropileno. E também avaliado o desempenho destas formulagdes em funcio
dos trés tipos de rosca utilizadas no seu processamento, além de verificar a influéncia da
incorporagdo de aditivos.

5.2 Processabilidade

A Tabela (6), mostra os valores do Torque Médio (T) do processo em fungdo
da composig¢do das formulagdes, bem como o seu comportamento no que se refere a
influéncia do perfil de rosca.

Fica evidenciado que para todas as roscas, o torque decresce com a adigdo de

lubrificante e plastificante na ordem:
PP/CaCO; > PP/CaCO;5/Lub. > PP/CaCOs;/Plast. > PP/CaCQO5/Lub./Plast.

Isto ja era esperado visto que os lubrificantes atuam mais externamente
auxiliando e processamento. Plastificantes por sua vez migram entre as cadeias,
flexibilizando o material. A presenga em conjunto do plastificante e lubrificante, provoca

redugdo ainda mais acentuada no torque.
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Tabela 6 - Torque médio das diferentes composigdes em cada rosca.

COMPOSICAO ROSCA TORQUE (N.m)

Ry 22.5

PP/CaCO; R,

R;

R, 12,5

PP/C&COg/LubL Rz 22,5
R3 25,0

R, 10,0

PP/CaC O3/Plast. Rz 13,5
R3 10,0

R, 3,0

PP/CaCOs3/piast /Lubr. R, 7,5
R3 7,5

No que se refere a influéncia do perfil de rosca, o torque para processar as
composi¢des foi menor na rosca Ry, ou seja, a rosca R, apresenta-se com menor torque em

todas as composigdes implicando em menor consumo de energia.
5.3 Caracterizacao Térmica

A calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi empregada na determinagio
dos polimeros presentes nas quatro formulagdes em estudo. As curvas DSC obtidas estdo
apresentadas a seguir.

As Figuras 10, 11, 12 e 13, mostram que as composi¢des PP/CaCO;,
PP/CaCOs/Plastificante PP/CaCOs/Lubrificante, PP/CaCOs/Plastificante/Lubrificante em
estudo, sdo basicamente compostas de polipropileno. Isto fica evidenciado a partir dos
valores dos picos de fusdo 161,23% 161,58% 162,34° 160,14°C apresentadas nas curvas

DSC das respectivas formulagdes.
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A contaminagdo por outros polimeros ndo foi detectado como pode ser

comprovado pela auséncia de outros picos de fusdo nas curvas apresentadas.

Amostra : Comp. 1 R,
Meétodo  : Fusdo
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Figura (10) - Comportamento de fusdo da composi¢do PP/CaCO;
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Figura (11) - Comportamento de fusdo da composi¢do PP/CaCO;/PLAST.
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Amostra : Comp. 3 R;
Método  : Fusdo
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Figura (12) - Comportamento de fusdo da composi¢do PP/CaCOs/LUB.
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Figura (13) - Comportamento de fusdo da composi¢gdo PP/CaCOs;/PLAST/LUB.

Através das curvas de DSC, observa-se também que ndo houve variagdo na
temperatura de fusdo quando da adigdo do 6leo de soja epoxidado, o que evidencia a nio
ocorréncia do efeito plastificante na mistura.

Sendo assim, fica evidenciado que o Oleo epoxi atuou como um lubrificante
predominantemente externo devido a fraca resisténcia da ligagdo entre este o PP. E a cera
de PE, como um lubrificante interno, porque sua similaridade quimica com a massa

polimérica (cardter apolar) proporcionou agdo predominantemente interna quase ideal para

o PP,
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Vale salientar que a lubrificagao interna ndo foi tio pronunciada porque, a
quantidade de cera for 10 vezes menor que a quantidade de 6leo epoxi.

No entanto, mesmo considerando as quantidades e a similaridade quimica
destes aditivos, manter-se-4 a nomenclatura inicial de lubrificante (cera de PE) e

plastificante (6leo epoxi).

54 Caracterizacio Mecinica

A influéncia dos perfis das roscas nas propriedades finais das formulagdes, bem
como o efeito da incorporagio de aditivos, foram determinados e os resultados obtidos,
através dos testes de resisténcia a tracdo na ruptura, resisténcia a flexdo, resisténcia ao
impacto, alongamento na ruptura, médulo de flexdo, moédulo de elasticidade e dureza, sdo
apresentados a seguir.

Os resultados obtidos para as propriedades mecénicas bem como alguns
exemplos de curvas ¢ ¢ € para cada uma das formulagdes investigadas em fungdo do tipo
de rosca utilizado no seu processamento estdo apresentadas no Anexo 1. As Figuras (14) a
(20), ilustram estas propriedades.

# Resisténcia a Tragfo na Ruptura (Rtrup).

A Figura (14), mostra que a adigdo do lubrificante praticamente ndo afetou a
Rtrup da formulagdo a base de reciclado de PP. Isto ja era esperado, visto que a fungio de
um lubrificante é a de facilitar o processamento. melhorando as propriedades de fluxo e
diminuindo a aderéncia entre a massa polimérica e a extrusora, segundo reportado por
Blass (1988) e Gacher (1983). Sua absorgdo pelo polimero € limitada (lubrificante intrerno)
ou nula (lubrificante externo) ¢ portanto nfo exerce agdo modificadora significativa nas

propriedades poliméricas (PORDEUS - 1996, SANTOS - 1996).
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Figura (14) - Resisténcia a Tragdo na Ruptura das Composigdes em estudo.

Verifica-se também que a adigdo do plastificante levou a um decréscimo na
RTrup em todos os perfis de rosca utilizados. Tal resultado também era previsto ja que
plastificantes sdo misciveis ou compativeis com o sistema polimérico, diminuindo as
interagdes intramoleculares e consequentemente, reduzindo a rigidez do sistema.
(RABELLO - 1992).

Os resultados indicam ainda, que a adi¢do de lubrificante e de plastificante
levou aos menores valores de RTrup do sistema investigado. Isto pode ser atribuido a
combina¢do da reducdo das forgas intermoleculares, causada pelo plastificante (o oleo
epoxi), com o efeito de deslizamento das cadeias poliméricas, causado pelo lubrificante
interno (a cera de PE).

No que diz respeito a influéncia do tipo de rosca empregado no processamento,
os resultados indicam que, dentro do erro experimental, a RTrup das formulagdes
investigadas praticamente ndo foi afetada pela rosca utilizada.

¢ Alongamento na Ruptura (Along.)

A Figura (15) mostra que o alongamento na ruptura aumentou com a

incorporagdo dos aditivos. O efeito da adigdo de lubrificante nesta propriedade, foi
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pequeno enquanto que a adi¢do de plastificante levou a aumentos significativos. Isto
porque, como citado anteriormente, a atuagdo do lubrificante é mais externa enquanto que
o plastificante ¢ miscivel ou compativel com o sistema, flexibilizando as cadeias

poliméricas e, conseqiientemente, permitindo que o alongamento na ruptura seja maior.

wk

_ |mPP/CACO3
£ |OPP/CACO3/PLAST
? g B PP/CACO3/LUB
= |MPP/CACO3/PLAST/LUB

|

\

‘ L S

| ROSCAT ROSCA2 ROSCA3

Figura (15) - Alongamento na Ruptura das Composigdes.

O alongamento na ruptura das formulagdes contendo ambos, plastificante e
lubrificante, foi inferior ao das que utilizaram unicamente o plastificante como aditivo de
processamento. Uma possivel explicagdo para este fato ¢ que o lubrificante interno
utilizado (cera de PE) é pouco compativel com o PP, tendendo a fragiliza-lo, de modo que
o alongamento desta formulagdo é um pouco inferior ao de que contém unicamente o
plastificante.

O efeito das roscas empregadas durante o processamento no alongamento na
ruptura das diversas formulagdes ndo € claro, pois cada formulagdo apresentou uma
dependéncia distinta para esta propriedade em fungdo da rosca empregada no
processamento. No caso da composigdo aditivada com lubrificante, a ordem foi

R >R3 >R,
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Para a composigao com plastificante, a ordem foi

R3;>R; >R;
€ no caso da adigdo de ambos plastificante e lubrificante obteve-se

Ri>R3;>R;

A composigdo que apresentou variagao mais significativa nesta propriedade foi
que contém ambos as auxiliares de processamento, i.e., plastificante e lubrificante.

¢ Modulo de Elasticidade (M.E)

A Figura (16), ilustra o comportamento do modulo elastico das formulagdes
investigadas.

Nota-se que a incorporagdo de aditivos levou a um decréscimo nesta
propriedade sendo a redugdo mais significativa pela incorporagdo de plastificante (estes
dados estdo de acordo com os obtidos para a R. Trag@o e Alongamento na Ruptura).

A menor redu¢do no modulo foi obtida pela incorporagdo do lubrificante
interno. Em geral, o modulo das formulagdes com plastificante e lubrificante foi

equivalente ao obtido com aquelas contendo unicamente plastificante, o que reflete o modo
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Figura (16) - Modulo de Elasticidade das composigdes.
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O elevado modulo de elasticidade da composigio PP/CaCO; deve-se ao
CaCOs; cuja rigidez limita a mobilidade da matriz polimérica. Os estudos realizados por
SANTOS (1996) estdo de acordo com os resultados aqui obtidos. Além disso, RAMOS
(1994) relatou que o efeito final da inclusdo de cargas minerais em matrizes termoplasticas
€ o de enrigecimento do material e conseqiientemente, um aumento no modulo.

Novamente o efeito do tipo de rosca utilizado no processamento nio leva a
conclusdes claras. Dentro do erro experimental (14 - 15%), resultados equivalentes foram
obtidos para cada formulagdo com as trés rosca utilizadas.

¢ Resisténcia a Flexdo (Rflex)

A Figura (17) mostra que a resisténcia & flexdo do composto ndo foi afetada
pela adigdo do lubrificante, enquanto um forte decréscimo (quase 40%) foi observado

quando da adigdo de plastificante.

65 1

60 1
5 = B PP/CACO3 (C1) —
= 504 OPP/CACO3/PLAST (C2)
g B PP/CACO3/LUB (C3)
2 %7 B PP/CACO3/PLAST/LUB (C4)
€ 4 1

35 E

30 - + -

ROSCA1 ROSCA2 ROSCA3

Figura (17) - Resisténcia a Flexdo das diferentes composigdes.

De modo geral, a Resisténcia a Flexdo dos compostos aditivados com
plastificante ou pela combinag@o de plastificante e lubrificante foi equivalente. A excegdo
foi para as amostras processadas com a rosca (R;) onde a amostra com plastificante teve

resisténcia a flexdo notadamente inferior a da aditivada com plastificante e lubrificante.
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Em geral, os maiores valores de Resisténcia a Flexdo foram obtidos para
materiais processados na rosca de ventilagdo (Ry).

¢ Modulo em Flexio (Mf)

A Figura (18) ilustra o comportamento do modulo dos compostos em fungéo
dos aditivos incorporados e das roscas utilizadas no processamento. Fica evidenciado que
tal como esperado, menores modulos foram obtidos para as formulagdes contendo
plastificante ou a combinag@o de plastificante e lubrificante. Isto se atribuiu a0 modo de

atuagdo do plastificante discutido anteriormente.

mPP/CACO3 (C1)

O PP/CACO3/PLAST (C2)

B PP/CACO3/LUB (C3)

B PP/CACO3/PLAST/LUB (C4)

M. Flexdo (MPa)
g

288

g

8

I ROSCA1 ROSCA2 ROSCA3

Figura 18 - Modulo em Flexdo das composigdes.

No que se refere a influéncia da rosca, em geral, as roscas R3 e R, foram as que
proporcionaram menores modulos.

O aumento do moédulo da composi¢do contendo lubrificante em relagdo a
formulagdo de base obtido com a rosca R; talvez pudesse ser atribuido a uma melhor
dispersdo da carga quando da adi¢do do lubrificante interno. Este resultado, no entanto, ndo
encontra respaldo no modulo elastico.

¢ Resisténcia ao Impacto

A Figura (19) mostra o comportamento das formulagdes, no que se refere a

resisténcia ao impacto. Através deste grafico, verifica-se que a incorporagio dos aditivos
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proporcionou um consideravel aumento nesta propriedade. No caso da composigdo
PP/CaCOs;, a baixa resisténcia ao impacto ¢ resultado da adi¢do de CaCO;, porque, em
geral, cargas rigidas, mesmo quando inativas, sio concentradoras de tenséo, favorecendo o
crescimento de fissuras e conseqiientemente, diminuigdo da resisténcia ao impacto dos

materiais e aumento da probabilidade de ocorrer fraturas. (RAMOS - 1994),

- BPP/CACO3 (C1)

g DOPP/CACO3/PLAST (C2)

g B PP/CACO3/LUB (C3)

n_E:‘ B PP/CACO3/PLAST/LUB (C4)

ROSCA1 ROSCA2 ROSCA3

Figura (19) - Resisténcia ao Impacto das diferentes composigdes.

Tal como esperado, os aumentos mais significativos nesta propriedade,
ocorreram com as composi¢des contendo plastificante ou plastificante e lubrificante.

A influéncia do tipo de rosca usada no processo foi mais evidente para esta
propriedade. De modo geral, a tendéncia observada foi

Ri>R2>R;

Em principio, quanto melhor a dispersdo e a adesdo, maior a redugdo na
resisténcia ao impacto. Considerando isto, os resultados indicaram que a mistura mais
eficiente teria sido obtida com as roscas R3 e Ry, respectivamente.

¢ Dureza

A Figura (20) ilustra o comportamento das quatro composigdes referente a

Dureza. Pode-se observar que estes valores diminuiram com a incorporag@o dos aditivos,
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principalmente do plastificante, o qual promoveu a flexibilizagio das cadeias do material,
decorrente do aumento do espagamento molecular, e conseqiientemente a diminuigdo da

dureza do material. A dureza dos compostos aditivados com lubrificante e plastificante foi

equivalente

72’5 e S

a .
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% 675 HPP/CACO3/LUB (C3)
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62’5 E: ]
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Figura (20) - Dureza das composigdes.

De um modo geral, obteve-se que a relagdo da dureza com os tipos de rosca
utilizados no processamento decresceu na seguinte ordem:

R3>R;>R;

Excegdo feita a composigdo contendo lubrificante que apresentou maior dureza
com a rosca R,. Este comportamento pode ser justificado pelo fato da rosca R, apresentar

duplo estagio, o qual resultou numa maior homogeneizagio da mistura.

5.5 Caracteriza¢ido Termomecinica

As amostras caracterizadas termomecanicamente foram as quatro formulagdes
em estudo nos respectivos perfis de rosca utilizados. Nesta caracterizagdo a propriedade
avaliada foi a temperatura de amolecimento Vicat cujos resultados observados em duas

amostras de cada composigdo estdo apresentados na Tabela 7, a seguir:
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Tabela (7) - Valores da Temperatura de Amolecimento Vicat das composigdes.

Composic¢io Timedio "C)
R; 146,0
(1) PP/CaCO; Ry -
R; -
(2) PP/CaCO;/Plast. Ry 141,0
R; 142,0
R; 141,5
(3) PP/CaCOs/Lub. Ry 146,5
Rz 145,5
R; 1450
(4) PP/CaCOs/Plast./Lub. Ry 143,0
R; 143,5
R, 143,0

onde Tmedias cOTesponde a média entre duas amostras.

Os resultados indicam que a Temperatura de amolecimento Vicat das
formulagGes investigadas decresceu na ordem: PP/CaCQs; > PP/CaCOs/Lubrificante >
PP/CaCOs/Plastificante/Lubrificante > PP/CaCOs/Plastificante. Estes resultados podem ser
interpretados em fungdo da maior flexibilidade de matriz com a incorporagdc do
plastificante. Cargas minerais enrigecem a matriz, dificultando a penetragio da agulha e,
conseqiientemente, aumentando a T de amolecimento Vicat (RABELLOQ - 1989 ¢ PINTO -
1994). O lubrificante tem pouca ou nenhuma influéncia nesta propriedade, enquanto o
plastificante, ao ser incorporado a matriz, eleva a mobilidade das cadeias e, portanto, leva a
uma diminui¢do na T de amolecimento. Esperava-se que a T de amolecimento a
composigio contendo plastificante e lubrificante fosse equivalente ou inferior 4 daquele
contendo unicamente o plastificante. Isto nfio foi o observado e os motivos para que este

ndo fosse o caso, ndo estdo claros, pois o efeito da queda na temperatura de amolecimento
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quando da adigdo do plastificante deveria também ser pronunciado na composigdo
contendo ambos os auxiliares do processo.

Os resultados mostram que, tal como observado para outras propriedades
investigadas, o perfil da rosca praticamente ndo influenciou esta propriedade; o que indica
que ndo ha grandes diferengas na qualidade de mistura obtida para as formulagdes

processadas nas 3 roscas e nos equipamentos utilizados.



CAPITULO VI

CONCLUSOES

As propriedades de quatro formulagdes a base de uma mistura de PP - pos-
consumo/CaCO; foram determinadas em fungédo do tipo de aditivo utilizado (dleo de soja
epoxidado. cera PE ou uma mistura de ambos aditivos) e do tipo de rosca utilizada no
processamento (padréo, de ventilagdo ou intensiva).

Os resultados obtidos mostraram que:

— A mistura polimérica poés-consumo, utilizada em todas as formulagdes
investigadas, consistia de PP e nfio estava contaminada por outros materiais
plasticos, segundo as técnicas de caracterizagéo utilizadas (DSC);

— A adi¢do de lubrificante interno (1% - cera de PE) ao sistema PP poés-
consumo/CaCOj; ndo afetou significativamente sua resisténcia, alongamento
e modulo e T de amolecimento, tendo ocasionado alguma melhora na
resisténcia ao impacto e leve decréscimo na dureza;

— A adigio de 10% de oleo de soja epoxidado ao sistema de base levou a um
decréscimo significativo na resisténcia e modulo (em tragdo e em flexao),
diminuicdo na T. amolecimento e dureza e a relevantes aumentos no
alongamento na ruptura e resisténcia ao impacto. Estes aditivos, segundo
resultados de DSC, niio teria a¢do plastificante e sim, estaria agindo como
um lubrificante externo. A nitida influéncia deste aditivo nas propriedades
acima mencionadas ¢ atribuido ao seu elevado teor (10%) na formulagéo;

— A adigdo de plastificante e lubrificante & formulagdo de base levou ao
mesmo comportamento observado para a composigdo contendo unicamente

plastificante. Em geral, a formulagdo contendo ambos os auxiliares de
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processo, se¢ comparada aquela contendo unicamente plastificante,
apresentou menor resisténcia a tragiio e em flexdo, mddulos eldsticos em
tragdo e em flexdo e dureza, equivalentes, alongamento na ruptura
levemente inferior, T. amolecimento Vicat ligeiramente superior e a maior
resisténcia ao impacto, sobretudo quando processada com a rosca padrio
R

O efeito do tipo de rosca empregado no processamento das diferente-s
formulages nas suas propriedades, em geral, foi relativamente pequeno ¢
sem uma tendéncia clarametne definida dentro do erro experimental, que foi
em média de 4% para R.Tragdo; 7,5% pelo Alongamento; 15% ‘para
Moddule de Elasticidade; 10% para R. Impacto; 2% para R. Flexdo e 3% para
Moédulo de Flexdo.

De modo geral, as formulagdes processadas na R, apresentaram resisténcia
ao impacto superiores és das processadas com as outras roscas;

A processabilidade de todas as formulagdes investigadas foi facilitada, isto
é, um menor torque fol necessario para processa-las, quando a Rosca 1 foi
utilizada na extrusio;

Considerando os efeitos de energia gasta para o processamento € conjunto
de propriedades mecdnicas obtidas. melhores resultados foram obtidos para
a formulacio contendo ambos, plastificante e lubrificante, processados na
R,. Visto que, neste caso, mesmo tendo a resisténcia mecéanica decrescido
em cerca de 30% pela adigéio dos auxiliares de processamento. a resisténcia

ao impacto aumentou em quase 280%.




CAPITULO VII
SUGESTOES

PARA TRABALHOS POSTERIORES

Avaliar as propriedades mecdnicas do material reciclado quando submetido
a extrusdio em maquina industrial, cujo tempo de residéncia é maior;
Comparar as propriedades do material reciclado extfusado em mono;rosca
com o extrusado em dupla-rosca;

Verificar a dispersio da carga para as diferentes roscas e as diferentes
formulagdes através da Caracteriza¢iio Microscopica;

Testar outros tipos de carga, avaliando os diferentes graus de agregagio,
propriedades ¢ efeito de mistura;

Variar a formulagdo do reciclado com tipos e teores diferentes de
plastificantes e lubrificantes e avaliar seu desempenho;

Utilizar outros tipos de reciclado como polimero base e verificar seu
desempenho mais detalhadamente;

Investigar as propriedades a longo tempo (propriedades de envelhecimento)
das diferentes formulagoes;

Avaliar a viabilidade econémica da utilizagfio de outros tipos de reciclados e
definir suas possiveis aplicagoes;

Estudar as propriedades do material reciclado moldados por injegio;
Estudar mais detalhadamente o comportamento reologico do material

reciclado em questéo;
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— Determinar a resisténcia a tragdo no escoamento por esta propriedade ser

mais significativa no desempenho em servigo do material.
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R.T. Ruptura (M.Pa) Ry: 23% { L
ROSCA1 ROSCA2 ROSCA3 DESVIO1 DESVIO2 DESVIO3 |/PL 33% |
PP/ICACQ3 (C1) 23,059286 3% q] 0 0,642776 0 0
PP/CACO3/PLAST (C2) 1762 2% 17.04353 3% 17,1515 5% 0,3259306 0,802239 0.773863
PP/CACO3/LUB (C3) 23,295556 2% 23,1525 4% 21,88 4% 0,4406561 0910255 0,851379
PP/CACO3/PLAST/LUB (C4) 154 4% 15,815 4% 16,2509 2% 06752671 0,561649  0,384642
ALONGAMENTO(%) Al: 321% T PL
_ ROSCA1 ROSCAZ ROSCA3 DESVIO1 DESVIOZ DESVIO3 L/PL 272%T
PP/ICACO3 14% 5995 41% 0 0 0,8482539 0 0
PP/CACO3/PLAST 9.3% 17,544444 10,30% 15,82083 3,13% 18,5133 1,6269766 0,651137 0,58046
PP/ICACO3/LUB 13.14% 6.4666667 7,21% 8,041429 8,0% 7,00357 0,8509553 0,584392 0,563364
PP/ICACOJ3/PLAST/LUB 2,73% 15002857 7. 71% 10,37889 4,74% 11,179 0,4146811 0,802456 0,525515
MODULO DE ELASTICIDADE(G.Pa) Mod. 42% | PL
ROSCA1 ROSCA2 ROSCA3 DESVIO1 DESVIO2 DESVIO 37% | PL/L
3
PP/CACO3 (C1) 1521% 0,9228571 0 0 0,1401883 0 0
PP/ICACO3/PLAST (C2) 14,53% 0,5276923 14,20% 0,479444 14,07% 0,54308 0,0768281 0,068468 0,0762
PPICACOJ3/LUB (C3) 12,08% 0,7122222 16,03% 0,68 15,00% 0,78133 00862812 0,109545 0,117648

PP/CACO3/PLAST/LUB (C4) 12,13% 0,5773333 10,77% 065 12,12% 0,59364 0,0705556 0,076012 0,072149




L i1

ry Valor

Cq 0,92 + 0,14 {15%)
C. 0,53 £ 0,08 (15%)
Cs 0,71 £ 0,07 (13%)
Cq 0,58 + 0,07 (12%)

r2

0,48 £ (13%)

0,68 + (16%)
0,65 £ (12%)

f3
0,54 (15%)

0,78 (15%)
0,59 (12%)

RESISTENCIA AO IMPACTO (j/im)

PP/CACO3 (C1) 21,32%
PP/CACO3/PLAST {C2) 16,58%
PP/CACO3/LUB (C3} 10,68%

PP/CACO3/PLAST/LUB (C4) 7,33%

ROSCA1

8.0445385 -
16,83485 6,14%
10,67538 6,64%

22,495608 7.77%

ROSCA2

0 -
1727192 9,39%
10,98842 11,11%
18,58578 10,50%

RESISTENCIA A FLEXAO (MPa)

PPICACO3 (C1) 1,54%
PP/CACO3/PLAST (C2) 2,77%
PP/CACO3/LUB (C3) 1,21%

PP/ICACO3/PLAST/LUB (C4) 2,20%

ROSCA1

57132857 -

35,08625 2,26%
57,664 1,70%

41,822308 1,74%

ROSCA2
0 -
4297 221
57975 1,38%
42515 1,22%

= 15%

0 0,9061037
16,2957 2,7937213

9,7179
16,1008

1,1432568
1,654368

0 0,8806194

40,76 0,969314
60,685 0,701199
39,4433 0,918188

95

RI: 209% T PL
ROSCA3 DESVIO1 DESVIO2 DESVIO3 279% T PLIL

0 0
1,060858 1,531303
0,727698 108536
1,442822 1,689692

Rfl: 38% { PL
ROSCA3 DESVIO1 DESVIO2 DESVIO3

0 0
0970481 0,904765
0987404 0,844808
0,739842 0,4B0569

27% 4 PL/L




PPICACO3 (C1)
PP/CACO3/PLAST (C2)
PP/CACO3/LUB (C3}
PP/ICACO3/PLAST/LUB (C4)

PPICACO3 (C1)
PP/CACO3/PLAST (C2)
PP/ICACO3/LUB (C3)
PP/CACO3/PLAST/LUB (C4)

MODULO DE FLEXAO (MPa)

5,81%
3,99%
3.62%
3,35%

1,37%
1,06%
1,44%
1.10%

RCSCA1 ROSCA2
1996,7843 - 0 -
918,71429 13.65% 1097,033 1,38%
2567216 3,49% 2344568 221%
930,33167 1,01% 11556056 6,00%

DUREZA (Shore D)

ROSCA1 ROSCA2

70 - 0 -
66,117647 1,10% 67,21429 113%
68,565217 1,31 70 1.40%

664375 1,23% 67,23077 1.00%

= 1,20%

96

54% | PL

ROSCA3 DESVIO1 DESVIO2 DESVIO3 53% | PL/L
0 116,00641 0 0
1224,3 36686198  149,7498 16.94049
20052 92,891205 81,8541 44,26408
728,433 31,182876  11,62577 43,69255

ROSCA3
0
68,25
69,0588
68,3684

DESVIO1 DESVIOZ DESVIO3
0,9607689 0 0
0,6966305 0,699293 0,774597
0,8920634 0917663 0,966345
0.7274384 0.83205 0,683986




