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RESUMO

BARRIOS, Christian Cuello. Utilizacdo de residuos da induistria calcadista em blendas de

polietileno e polipropileno reciclados provenientes de equipamentos eletroeletrdnicos (REEE).

2019. 98 1. Dissertagdo (Mestrado em Engenharia de Producdo) — Universidade Federal de S&o

Carlos, campus Sorocaba, Sorocaba, 2019.

Hé& alguns anos, a producdo, o consumo e a taxa de geracao de residuos sélidos plasticos (RSP)
aumentaram consideravelmente. Os residuos de equipamentos eletroeletrénicos (REEE) se
enquadram na categoria de alto valor e periculosidade, ndo sendo adequado descarta-los em
aterros devido a inviabilidade econdmica e ambiental. Por outro lado, os tecidos e borrachas
gerados pela industria calcadista, sdo encaminhados aos aterros devido a dificuldade de
reintroducdo nos processos produtivos. Assim, o presente trabalho envolveu o desenvolvimento
de compositos poliméricos com a incorporacao em distintas propor¢des (10 e 20%) de residuo
de ténis (RT) na blenda de Polietileno (PE) e Polipropileno (PP) reciclados provenientes de
REEE, compatibilizados com Anidrido Maleico (AM). Os materiais foram moldados pelo
método de extrusdo-injecdo e a mistura com melhores propriedades mecéanicas também foi
moldada pelo método de compressédo a quente, com a intencdo de comparar e escolher o método
mais adequado de moldagem. Para isto, as misturas desenvolvidas foram caracterizadas através
de ensaios mecanicos (flexéo, tracao, impacto e dureza), analise Termogravimétrica (TG/DTG),
calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e Microscopia Eletrénica De Varredura (MEV). A
mistura que apresentou melhores propriedades mecanicas utilizou 10% de RT, 6% de AM e
PP/PE em igual proporcdo, melhorando a resisténcia a flexdo e tracdo em comparacdo as
propriedades dos polimeros PE e PP isolados. Foi observado aumento na resisténcia ao impacto
devido a adicdo de RT e AM. Através da analise térmica foi observado que a incorporagédo do
RT na blenda PE/PP praticamente ndo ocasionou alteracdo na temperatura de fusdo. Neste
sentido, a incorporacdo do RT na blenda PE/PP demonstrou resultados satisfatorios,
viabilizando a reciclagem destes trés diferentes residuos, promovendo a possibilidade de
reinsercdo no ciclo produtivo e fornecendo informacgfes para o desenvolvimento de novos

produtos na direcdo da economia circular.

Palavras-chave: Blendas, compoésitos poliméricos, polietileno reciclado, polipropileno

reciclado, economia circular, REEE, gestdo de residuos.



ABSTRACT

A few years ago, a considerable increase occurred in the production, the consumption, and the
generation rate of solid plastic waste (RSP). Waste electrical and electronic equipment (WEEE)
falls into the category of high value and hazardousness, which is not appropriate to be disposed
in landfills due to economic and environmental unfeasibility. On the other hand, fabrics and
rubbers generated by the footwear industry are sent to landfills due to the difficulty of
reintroduction in the production processes. In this context, the goal of the present work was the
development of polymeric composites with the incorporation of different contents (10 and 20
wt%) of tennis residue (TW) in the recycled Polyethylene (PE) and Polypropylene (PP) blend
from WEEE, compatibilized with Maleic Anhydride (MA). The materials were molded by
extrusion-injection, and the composition with the best mechanical properties was also molded
by hot compression, aiming to compare both molding methods and choose the more suitable
productive method. For this, the developed mixtures were characterized by mechanical tests
(flexural, tensile, impact and hardness), thermogravimetric analysis (TGA / DTG), differential
scanning calorimetry (DSC) and scanning electron microscopy (SEM). The mixture with the
best mechanical properties used 10% TW, 6% MA and PP/PE in equal proportion, improving
both the flexural and the tensile strengths compared to the properties of untreated PE and PP
polymers. An improvement in the impact resistance was observed due to the addition of TW
and MA. Through thermal analysis, it was observed that the incorporation of TW in the PE/PP
blend practically did not change the melting temperature. In this sense, the incorporation of TW
into the PE/PP blend has shown satisfactory results, enabling the recycling of these three
different wastes, while promoting the possibility of their reinsertion the productive process and
providing information to allow the development of new products in the direction of the circular

economy.

Keywords: Blends, polymer composites, recycled polyethylene, recycled polypropylene,

circular economy, WEEE, waste management.
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1 INTRODUCAO

Os plasticos estdo presentes em quase todos os &mbitos da nossa sociedade, pois sdo
materiais usados em inimeros produtos e aplicac¢fes incluindo brinquedos, moveis, utensilios
de cozinha, edificacGes, calcados, equipamentos eletroeletrdnicos, automoveis entre outros.
Atualmente, ndo é de surpreender que muitos objetos utilizados no nosso cotidiano sejam de
plastico, pois € um material muito versatil e de baixo custo. A crescente expansdo no uso de
plasticos, tornou este tipo de industria a mais desenvolvida e crescente do mundo. Em 2018,
por exemplo, a producdo mundial de matérias-primas plasticas registrou uma producao de 359
milhdes de toneladas (Mt), 11 milhGes a mais do que em 2017, sendo a China o maior produtor,
com mais de 30% da produ¢do mundial (PLASTICSEUROPE, 2019).

Assim, nos ultimos anos, a producao, o consumo e a taxa de geracédo de residuos sélidos
plasticos (RSP) aumentaram consideravelmente. Alguns nimeros mostram que na Europa, em
2018, mais de 75,8% dos residuos plasticos pos-consumo foram descartados principalmente
dos setores de embalagens, construcéo civil, automotivo, elétrico e eletrénico, atingindo 29,1
milhdes de toneladas. Em 2017, foram recolhidos mais de 8,4 milhdes de toneladas de residuos
plasticos para serem reciclados dentro ou fora da Unido Europeia (UE) e, pela primeira vez,
mais residuos de plasticos foram reciclados do que outros tipos de residuos
(PLASTICSEURORPE, 2018). De 2006 a 2018, o volume de residuos plasticos coletados e
enviados para reciclagem aumentou de 4,7 Mt até 9.4 Mt, a recuperacao de energia aumentou
de 7,0 Mt até 12.4 Mt e o descarte de residuos plasticos em aterros diminuiu de 12,9 Mt até 7,2
Mt) (PLASTICSEUROPE, 2019).

Apesar dos numeros positivos em termos de reciclagem, o pequeno volume de residuos
plasticos enviados a processos de reciclagem quando comparado ao grande volume de
producdo, continua sendo um problema global. Os custos crescentes e a reducdo de areas
disponiveis nos aterros estao incentivando opg¢des alternativas para a eliminacdo ou decréscimo
do RSP. Porém, os incentivos econdmicos para reciclar séo menos favoraveis, especialmente
quando o descarte de residuos em aterros é relativamente barato quando comparado aos
processos de reciclagem. Por isto, hd necessidade de desenvolver diferentes estratégias, por
exemplo, aumentar a consciéncia coletiva dos cidadaos e o apoio de politicas nacionais para a
reciclagem de residuos (PLASTICSEUROPE, 2019).

No caso da politica europeia de reciclagem, que é reconhecida como uma das mais

avancadas do mundo, e a sua Diretiva 2008/98/CE que estabelece os conceitos basicos e as
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definicBes relacionadas a gestdo de residuos (DIRECTIVA 2008/98/EC, 2008). A politica de
residuos impuseram a chamada hierarquia de gestdo de residuos nos estados membros da UE,
com instrumentos que visam estabelecer uma trajetoria para eliminar o descarte de residuos e

reduzir o desperdicio por meio da reutilizacéo e reciclagem como representado na Figura 1.

Figura 1 - Hierarquia de gestdo de residuos estabelecida pela UE

Reciclagem Reciclagem

Outras recuperacoes Tratamentos

Disposicio ambientalmente

Dispesicao
adequada

Fonte: Adaptado da DIRECTIVA 2008/98/EC (2008).

Seguindo essa tendéncia, o Brasil instituiu a Politica Nacional de Residuos Solidos
(PNRS) através da Lei n° 12.305 de 2 de agosto de 2010 (BRASIL, 2012). A PNRS retne um
conjunto de principios, instrumentos, diretrizes, metas e a¢fes visando a gestdo integrada e o
gerenciamento ambientalmente adequado dos residuos solidos, incluindo a obrigatoriedade da
logistica reversa para os residuos, cujo objetivo é continuar o ciclo de vida de um material,
incluindo os responsaveis e corresponsaveis envolvidos neste ciclo. Portanto, as empresas que
criam produtos sdo responsaveis por encontrar alternativas para o fim da vida Gtil dos produtos,
0 governo é corresponsavel por regular e recolher o material e 0s usuarios sdo corresponsaveis
pelo correto descarte dos seus residuos, esse conjunto de atribuicdes é entendida no Brasil como
responsabilidade compartilhada.

Para que a logistica reversa cumpra o seu papel econdmico e ambiental, torna-se
necessario avaliar de forma ampla a viabilidade econdmica e os beneficios ambientais em
contraposicdo aos impactos causados pela coleta, transporte e restituicdo dos residuos ao setor
industrial (reciclagem). Para mitigar essa problematica devem ser considerados prioritarios o
desenvolvimento continuo de tecnologias para reciclagem e recuperacdo de materiais,
investimento em infraestrutura, estabelecimento de mercados vidveis e a participacdo da
industria, governo e consumidores (MARIS et al., 2018).

A determinacgdo dos métodos adequados de processamento, 0s tipos e as quantidades de

residuos a serem reciclados é uma decisdo importante a nivel operacional para o planejamento
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dos sistemas de reciclagem (ILGIN; GUPTA, 2010). As decisdes a nivel operacional devem
ser tomadas considerando a natureza complexa e, muitas vezes, a procedéncia desconhecida
dos residuos, cujo contetdo pode variar de acordo com seu estado atual e tipo de pléastico.

De forma geral, a fracdo plastica dos residuos sélidos urbanos (RSU) é uma mistura de
diferentes tipos de plasticos, composta principalmente de polipropileno (PP), polietileno de
baixa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD), poliestireno (PS) e poliestireno
expandido (EPS), policloreto de vinil (PVC) e plasticos de polietileno tereftalato (PET)
(MIANDAD et al., 2017). O polietileno (PE) € o material mais abundante nos residuos plasticos
descartados (ONWUDILI; INSURA; WILLIAMS, 2009).

A preparagdo de misturas de polimeros provenientes de materiais recuperados tornou-
se um tema de interesse, pois podem atender requisitos especificos de processamento e
desempenho que ndo sdo atendidos por um unico componente, melhorando assim as
propriedades mecanicas e termicas dos polimeros descartados (MOURAD, 2010; SURESH,;
MOHANTY; NAYAK, 2019).

Diversas misturas de polimeros tém sido estudadas e na literatura estdo disponiveis
varios dados sobre a compatibilidade (ROBESON, 2014) (YIN et al., 2015). Estas podem ser
compostas, por exemplo, de misturas termoplastico-termoplastico (BRUGGEN et al., 2016;
GUG; SOBKOWICZ, 2016; KONG et al, 2016), misturas termoplastico-borracha
(BANERJEE; BHOWMICK, 2016; DATTA, 2016; HAWORTH; CHADWICK; CHEN,
2016), misturas termoplastico-termorrigido (YAO et al., 2015), misturas de borracha-
termorrigido (SOARES; LIVI, 2016; XIA et al., 2014), misturas de polimeros e fibras
(KARGER-KOCSIS; MAHMOOD; PEGORETTI, 2015; MUNI et al., 2014) e misturas de
reforcos ndo metalicos com termoplasticos (ZHENG et al., 2009).

O problema surge quando um tipo particular de polimero misturado com outro diminui
drasticamente a qualidade da mistura, resultando em grandes desvios nas propriedades
mecanicas (tracdo, impacto e flexdo) e térmicas. Para melhorar as propriedades das misturas ou
blendas poliméricas imisciveis, alguns tipos de aditivos e reagentes denominados agentes de
acoplamento podem ser usados para promover a miscibilidade da blenda, diminuindo a tenséo
interfacial. Dentre os agentes de acoplamento, o anidrido maleico (AM) é um dos mais
utilizados (KATE; BASAVARAJU, 2018; OLIVEIRA et al., 2014; OLIVEIRA; MORAIS;
MONTE, 2019)

Neste contexto, este estudo buscou desenvolver compdsitos poliméricos usando duas
das principais causas de problemas ambientais referentes aos RSP que sdo os Residuos de

Equipamentos Eletroeletrénicos (REEE) e os residuos de cal¢ados. O primeiro representa cerca
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de 30 a 50 milhGes de toneladas de residuos eliminadas por ano, representando a fonte de
residuos com a maior taxa de crescimento anual, equivalente a 3-5% (CUCCHIELLA et al.,
2015). E o segundo se enquadra nos 22 bilhdes de pares de calgados produzidos mundialmente,
dos quais menos de 5% séo reutilizados ou reciclados (LEE; RAHIMIFARD, 2012).

A avaliagdo das propriedades mecanicas, microscopicas e térmicas dos compositos
permitem determinar as possibilidades de reaproveitamento da incorporacao de residuos de
ténis (RT) com anidrido maleico (AM) em blendas de Polietileno (PE) e Polipropileno (PP)
reciclados. Além disso, permitem comparar resultados de distintos processos de moldagem

facilitando novas aplicac@es destes plasticos reciclados na industria.
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OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Reaproveitar os polimeros de Polietileno (PE) e Polipropileno (PP) reciclados

provenientes do processo de reciclagem de REEE, na obtencdo de blendas, e incorporar

residuos de ténis (RT) com anidrido maleico (AM), a fim de avaliar propriedades mecanicas,

microscopicas e térmicas do material desenvolvido; além de comparar os resultados da mistura

com melhores propriedades termomecanicas por meio de distintos métodos (extrusdo-injecao e

compressdo a quente), visando contribuir com informacdes para o aumento na utilizacdo de

plasticos reciclados na industria.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Definir as condi¢cdes de moldagens adequadas para a blenda de PE e PP reciclados e

residuos de ténis atraveés dos processos de extrusdo-injecdo e por compressao a quente.

Avaliar e comparar 0s comportamentos mecanicos dos materiais moldados, utilizando os
ensaios mecanicos (tracédo, flexdo, impacto e dureza) e analises de variancia (ANOVA) nas

amostras com distintas proporc¢des de PE e PP reciclados contendo residuos de ténis (RT).

Examinar através da Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) a morfologia e estrutura
dos materiais, visualizando a regido da fratura em diferentes ampliacdes dos corpos de prova

apos do ensaio de impacto e analisando as deformacdes ocorridas.

Analisar as propriedades térmicas por termogravimetria (TG/DTG) e calorimetria
exploratdria diferencial (DSC) dos materiais moldados, com intuito de avaliar a estabilidade
e degradacdo térmicas das blendas contendo distintas propor¢6es dos polimeros (PE e PP)

reciclados e residuos de ténis (RT).

A partir dos resultados de ensaios e andlises realizadas, determinar a composicédo e o
processo de moldagem mais viavel, revelando as melhores propriedades mecanicas e

térmicas visando fornecer parametros iniciais para futuras aplicacbes em escala industrial.



19

3 FUNDAMENTACAO TEORICA

3.1 RESIDUOS DE EQUIPAMENTOS ELETROELETRONICOS.

De acordo com ABDI (2013), os equipamentos eletroeletronicos (EEE) sdo todos
aqueles produtos cujo funcionamento depende do uso de corrente elétrica ou de campos
eletromagnéticos. Eles podem ser divididos em quatro categorias amplas:

e Linha branca: refrigeradores e congeladores, fog0es, lavadoras de roupa e de loucga, ar
condicionado;

e Linha marrom: monitores e televisores de tubo, plasma, LCD e LED, aparelhos de DVD e
VHS, equipamentos de audio, filmadoras;

e Linha azul: batedeiras, liquidificadores, ferros elétricos, furadeiras, secadores de cabelo,
espremedores de frutas, aspiradores de po, cafeteiras;

e Linha verde: computadores (desktop e laptop), acessorios de informatica, tablets e telefones
celulares.

Segundo a Associacdo Brasileira da Industria Elétrica Eletronica, ABINEE (2019) a
producdo industrial do setor de equipamentos eletroeletrénicos sempre esta procurando inovar,
trazer e mostrar novidades para os consumidores. Para 0 ano de 2019, o setor espera um
crescimento de 8% no faturamento do setor eletroeletronico, alcangando assim R$ 157,3 bilhdes
(R$ 11,2 bilhGes mais em relagdo ao 2018), conforme Figura 2. Também € prevista uma
elevacdo de 7% na producdo com respeito ao ano anterior, onde 0s maiores acréscimos na
industria eletronica foram os segmentos de bens de consumo, especialmente das areas de
informatica e de utilidades domeésticas, cujos acréscimos dos respectivos faturamentos foram
de 14% e 10%.

Ao fim de sua vida util e esgotando todas as possibilidades de reparo, atualizacédo ou
reuso, os EEE passam a ser considerados como residuos de equipamentos eletroeletrénicos
(REEE), também conhecidos como “lixo eletronico” ou e-waste na lingua inglesa. O
processamento de REEE é um problema crescente e um desafio global devido ao aumento da
producdo e comercializacdo de EEE, alem da velocidade com que esses dispositivos se tornam
obsoletos, razdo pela qual tem ocorrido um aumento na geracdo nos ultimos anos em todo o
mundo (DIAS et al., 2018). Os REEE representam a maior fonte de residuos sélidos urbanos
com a maior taxa de crescimento por ano, cerca de 30 a 50 milhdes de toneladas de REEE séo
eliminadas, com uma taxa de crescimento anual estimada de 3 a 5% (CUCCHIELLA et al.,
2015).
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Figura 2 - Faturamento da inddstria Elétrica e Eletrénica (R$ bilhdes)
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Fonte: Adaptado de ABINEE (2019).

A quantidade global de geracdo de lixo eletrdnico em 2016 foi de aproximadamente
44,7 milhdes de toneladas métricas (Mt), ou 6,1 kg por habitante. Estima-se que, em 2019, a
geracdo mundial de lixo eletrénico ultrapasse 49 milhdes de toneladas. Além disso, espera-se
um crescimento da quantidade de lixo eletronico para 52,2 Mt para 2021, com uma taxa de
crescimento anual de 3 a 4% (BALDE et al., 2017).

Tabela 1 - Geracgéo e coleta de REEE por continente.

INDICADOR Africa América Asia Europa Oceania
Quant. de Paises na regiao 53 35 49 40 13
Quant. de habitantes (Milhdes) 1,174 977 4,364 738 39
Quant. de REEE por habitante (Kg/h) 1,9 11,6 4,2 16,6 17,3
Quant. de REEE gerado (Mt) 2,2 11,3 18,2 12,3 0,7
Quant. de REEE coletada para 0,004 1,9 2,7 4,3 0,4

reciclagem (Mt)
% da geracao Global 0 17 15 35 6
Fonte: Adaptado de BALDE et al. (2017)

A Tabela 1 mostra que em 2016, a maior parte do lixo eletrdnico foi gerado na Asia com
cerca de 18,2 Mt e 4,2 kg por habitante. Oceania gerou a maior quantidade para cada habitante
com 17,3 Kg/h, mas gerou a menor quantidade de lixo eletrdnico no mundo. O continente

europeu, incluindo a Russia, gerou uma quantidade de lixo eletrénico por habitante comparavel
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a Oceania (16,6 Kg/h); no total, toda a regido gerou 12,3 Mt, e cerca de 4,3 Mt de lixo eletrénico
foi coletado para ser reciclado, mostrando a maior taxa de coleta regional. Todo o continente
africano gerou 2,2 Mt de lixo eletronico.

No mesmo periodo as Américas geraram 11,3 Mt de lixo eletrdnico: 7 Mt para a
América do Norte, 3 Mt para a América do Sul e 1,2 Mt para a América Central. Na América
Latina, foram estimados 4,2 Mt de lixo eletrénico, com uma média de 7,1 kg/h. Os paises com
a maior geracdo de lixo eletrbnico foram: Brasil 1,5 Mt, México 1 Mt e Argentina 0,4 Mt
(BALDE et al., 2017).

Os REEE geralmente contém materiais valiosos, bem como alguns componentes
perigosos, que podem gerar beneficios econémicos e ambientais se forem reciclados
adequadamente. Apresentam em sua composi¢cdo metais, vidros, ceramicas, plasticos, placas de
circuito e aditivos perigosos e toxicos (BEIGBEDER et al., 2013; NOWAKOWSKI;
MROWCZYNSKA, 2018; XU et al., 2018). Além do valor econdmico existente nos REEE, ha
sérias preocupacOes sobre 0 manuseio inseguro desses equipamentos, 0 que resulta em danos a
salude humana e ao meio ambiente. Por exemplo, h& problemas com a queima a céu aberto e
banhos de acido sendo usados para recuperar materiais valiosos de componentes eletrénicos,
que expdem os trabalhadores a substancias nocivas. Essas praticas podem expor 0s
trabalhadores a altos niveis de contaminantes, como chumbo, mercdrio, cadmio e arsénico, o
que pode levar a efeitos irreversiveis a saude, incluindo cancer, abortos espontaneos, danos
neuroldgicos e diminuicdo do quociente de inteligéncia (US EPA, 2019).

Ha também problemas com materiais toxicos que se dispersam no meio ambiente e que
podem acabar contaminando a agua e o solo. Além disso, a reciclagem de REEE contribui
frequentemente para a reducdo do consumo de energia priméaria e das emissdes de gases com
efeito de estufa (US EPA, 2019).

Segundo DIAS et al. (2018), os REEE consistem em uma area de estudo recente no
Brasil, havendo ainda uma caréncia de estudos desenvolvidos sobre o assunto. Portanto, a
geracdo de residuos no Brasil ¢ dificil de estimar devido a dispersao dos agentes envolvidos no
ciclo de vida de REEE e devido a falta de um sistema de logistica reversa estruturado. Além do
rapido crescimento e das constantes mudancas tecnologicas que implicam um grande desafio
no processo de gestdo e reciclagem desses residuos, tanto por parte dos gestores publicos quanto
privados (ABDI, 2013).
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3.2 RESIDUOS DA INDUSTRIA CALCADISTA

Depois de examinar as informag6es consolidadas de producéo, exportagdo, importacao
e consumo mundial de calgados (pares) apresentou crescimento entre 2016 e 2018, e indica
tendéncia expansionista de 3,3% para 2019 (Figura 3) totalizando 23,1 bilhdes de pares,
estimulados, principalmente, pelos incrementos do consumo interno dos paises. Estima-se que,
em 2018, foram produzidos 22,3 bilhdes de pares de calcados no mundo, dos quais 58% foram
destinados ao mercado externo. No mesmo ano, o consumo interno de calgados, no mundo,
totalizou 20,4 bilhdes de pares, culminando em uma média mundial de 2,7 pares per capita.
Cabe ressaltar que o crescimento do consumo per capita (3,1%), em 2018, foi superior ao
crescimento populacional (1,1%) (ABICALCADOS, 2019).

Figura 3 - Evolugdo do comercio, consumo e producdo mundial de calgados (bilhGes de pares)
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Fonte: ABICALCADOS (2019)

De acordo com a ABICALCADOS (2019) o Brasil esta entre os dez maiores produtores
mundiais de cal¢ados ocupando a quarta posicdo com 4,4% do total da producdo. Os trés
maiores produtores de calcados sdo China 53,1%, india 13,4% e Vietnd 5,8% respectivamente
e representam 72,3% da producdo cal¢adista no mundo.

Em 2018, a producédo de calgados no Brasil ficou relativamente estavel em relacdo ao
ano anterior (crescimento de 1,1% em 2017), com expansdo de apenas 0,1%, alcancando 944
milhdes de pares. Os estados do Ceara e do Rio Grande do Sul foram os segmentos da federacao
que apresentaram produc¢édo mais significativa de calgados, com 47,5 % do total da producao no
pais em 2018.

Em relacdo aos materiais utilizados pelo setor de cal¢ados do Brasil na produgéo do ano

de 2018, tem-se como destaque 0s seguintes materiais: plastico/borracha 49,0%, laminado
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sintético 28,8%, couro 17,7%, téxtil 3,5% e 1,0% de outros tipos de material. Este setor
produtivo utiliza diversos tipos de materiais, com 0 objetivo de oferecer aos consumidores
produtos que estejam adequados as suas demandas. Desta forma, ha geracdo de uma variedade
de residuos com caracteristicas que dificultam a reciclagem dos produtos do setor calgadista
(MARQUES; GUEDES; FERREIRA, 2017; SCHNEIDER et al., 2018).

Dentre os principais residuos sélidos gerados por este segmento industrial citam-se 0s
plasticos, borrachas e tecidos, os quais sdo encaminhados para aterros sanitarios devido a
dificuldade de reintrodugdo nos processos produtivos. Mas com novas abordagens e
metodologias inovadoras eles podem ser "trabalhados™ a fim de agregar valor em sua cadeia
produtiva. Uma das formas de solucionar este problema ambiental é utilizar a reciclagem como
alternativa para reduzir os impactos dos materiais descartados, e desta forma conservar os
recursos naturais (ZHANG et al., 2018).

Por exemplo, a empresa da Nike reciclou mais de 21 milhdes de pares de ténis em todo
0 mundo ate o final de 2008 com seu programa "Old Shoes Reuse". Atualmente, com o
programa “Reuse-A-Shoe” tem a capacidade de reciclar cerca de 2 milhdes de pares de ténis
usados por ano nos Estados Unidos. A sua abordagem de reciclagem consiste em decompor 0s
sapatos em trés partes que sdo depois trituradas, separadas e purificadas para diferentes fins. A
sola do sapato pode ser transformada em uma pista de atletismo, pisos para quadras de futebol
society e pisos para playground (NIKE, 2019).

A empresa da marca Adidas utilizou residuos plasticos coletados no mar para lancar um
prototipo de ténis com o solado de poliéster reciclado de redes de pesca, e a parte superior do
ténis constituida por 5% de poliéster reciclado e 95% com pléastico retirado dos mares no
entorno das llhas Maldivas (ADIDAS; PARLEY, 2019).

A reciclagem de calcados tem grandes beneficios, como a reutilizacdo dos materiais em
outros produtos (particulas de borracha usadas na pavimentacdo, melhoram a reducao do ruido
nas rodovias, desempenho antiderrapante e outros). Alinhados ao atual cenario de conservacao
de energia, reducdo de emissdes, a reciclagem de sapatos ainda possui um longo caminho a
percorrer (ZHANG et al., 2018).
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3.3 ECONOMIA CIRCULAR, LOGISTICA REVERSA E PNRS

A comunidade cientifica internacional concorda que uma gestdo otimizada de residuos
pode permitir beneficios econbmicos, ambientais e sociais. Desde as Ultimas duas décadas, a
Unido Europeia (UE) tentou estabelecer as bases para o desenvolvimento de uma economia
circular, onde os residuos devem ser considerados recursos e, portanto, utilizados de forma
eficiente e sustentavel (UNIAO EUROPEIA, 2019).

Por outro lado, a gestdo de residuos sélidos em paises em desenvolvimento representa
uma preocupacao ambiental e social real, pois a op¢do de tratamento mais aplicada ainda é a
disposicao final em locais inadequados. Desta forma, muitas barreiras devem ser superadas em
relagéo a introdugéo de politicas ambientais, investimentos efetivos e conscientizagéo publica,
tendo em vista que sdo problemas importantes em paises de renda média e baixa (BALDE et
al., 2017; FERRONATO et al., 2018).

A Economia Circular (EC) é um conceito que pressupde a ruptura do modelo econdmico
linear (extrair, transformar e descartar), atualmente aplicado pela grande maioria das empresas
(Figura 4), para a implantacdo de um modelo no qual todos os tipos de materiais séo elaborados
para circular de forma eficiente, reduzindo assim a dependéncia de materiais finitos e de fontes
de energia ndo renovaveis (MILLAR; MCLAUGHLIN; BORGER, 2019).

Figura 4 - Sistemas comparativos: Economia linear vs. Economia circular
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Fonte: Adaptado de LUZ e ECHEVENGUA (2015)
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Entretanto, a transicdo para uma economia circular ndo equivale sé a ajustes destinados
em reduzir os impactos negativos da economia linear. Pelo contrario, representa uma mudanca
sisttmica a longo prazo, gerando oportunidades comerciais, econdémicas e proporcionando
beneficios ambientais e sociais. A EC divide dois grupos principais de materiais: os biol6gicos
que sdo desenhados para reinsercao na natureza através de processos como compostagem ou
digestdo anaerdbica, e 0s técnicos que exigem investimento em inovacdo tecnoldgica para
recuperar e restaurar produtos, componentes e materiais através de estratégias como reuso,
reparo, remanufatura ou reciclagem (ELLEN MACARTHUR FOUNDATION, 2019).

A Figura 5 representa de forma geral os trés principios da EC, cada um deles voltado
para diversos desafios relacionados a recursos e sistemas que a economia industrial enfrenta:

e preservar e aumentar o capital natural controlando estoques finitos e equilibrando os
fluxos de recursos renovaveis;

e otimizar a producédo de recursos fazendo circular produtos, componentes e materiais,
buscando sempre o mais alto nivel de utilizacdo;

o fomentar a eficacia do sistema, revelando as externalidades negativas e excluindo-as

dos projetos.

Figura 5 - Sistema representativo da economia circular (EC)
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Neste contexto da EC, a Logistica Reversa (LR) é apresentada como um novo modelo
de logistica empresarial. Esta visa planejar, operar e controlar o fluxo de bens de p6s-venda,
garantindo seu retorno ao ciclo produtivo, o que envolve desde a indUstria até o consumidor
final. Assim, o consumidor (ou colaborador) deixa de ser a ponta final da cadeia e assume uma
posicdo inicial, adotando a responsabilidade de separacdo adequada dos materiais reciclaveis
para reinsercao no ciclo do produto. Logo, o ator responsavel pela logistica, faz a ponte entre o
consumidor final e o agente transformador. Esse ultimo terd acdo reconstrutora, garantindo a
reciclagem, transformacéo, remanufatura ou reaproveitamento dos bens em questdo (POLZER;
PISANI; PERSSON, 2016).

O desenvolvimento da logistica reversa foi regulamentado no Brasil pela Lei 12.305 de
2 de agosto de 2010, onde é descrita como um “instrumento de desenvolvimento econdémico e
social caracterizado por um conjunto de agdes, procedimentos e meios destinados a viabilizar
a coleta e a restituicdo dos residuos solidos ao setor empresarial, para reaproveitamento, em seu
ciclo ou em outros ciclos produtivos, ou outra destinagdo final ambientalmente adequada”
(BRASIL, 2012).

Esta lei instituiu a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), que determina as
diretrizes relacionadas a gestdo integrada e ao gerenciamento de residuos sélidos, propondo a
pratica de habitos de consumo sustentaveis. Além disso, apresenta um conjunto de instrumentos
para propiciar o aumento da reciclagem ou reaproveitamento dos materiais que possuem valor
econémico (residuos) e a correta destinacdo dos demais (rejeitos). Outro aspecto relevante
refere-se a obrigatoriedade de estabelecer para alguns produtos uma responsabilidade
compartilhada entre os geradores de residuos, incluindo os fabricantes, importadores,
distribuidores, comerciantes, usuarios e consumidores na Logistica Reversa (MMA, 2019).

Dessa forma, a LR tal como considerada na economia circular ganhou uma parte na Lei
federal de Residuos Solidos (PNRS), abrangendo nédo apenas a coleta e o transporte de materiais
e produtos, mas também atividades de maior valor agregado, como testes, selecdo, reciclagem
e redistribuicdo. Isso faz com que as empresas que implementam a LR, independente da sua
complexidade, atuem como facilitadores-chave para acelerar a ampliacdo da economia circular.

Mediante esse cenario, no Brasil, a empresa Sinctronics foi implantada como uma
alternativa para as empresas cumprirem as regulacGes da PNRS, oferecendo servicos de
logistica reversa de produtos eletronicos em final de vida util. Além de ser um centro de
reciclagem, o Sinctronics possui vantagem competitiva por ser um centro de inovagao em

sustentabilidade que inclui diversas etapas dos processos da economia circular dentro de suas
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operacOes. Assim, € considerada uma empresa de alto nivel tecnoldgico (hightech), trazendo
inovacdo e tecnologia para o setor elétrico e eletrénico (SINCTRONICS, 2019).

E preciso para este tipo de empresa, que busca despontar no atual mercado, manter
projetos em parcerias com as universidades, visando desenvolver novo conhecimento aplicado
a partir de situacdes que se apresentam dentro da organizagéo e do contexto. Assim, o presente
trabalho surge com a intencdo de colocar novas ideias a prova e testar as possibilidades de

reaproveitamento e reinsercao de residuos industriais no ciclo de vida dos plasticos.

3.3.1 Gerenciamento de residuos

De acordo com a PNRS (BRASIL, 2012), o gerenciamento de residuos solidos é um
conjunto de acles exercidas, nas etapas de coleta, transporte, transbordo, tratamento e
destinacdo final ambientalmente adequada dos residuos solidos. Além disso, a politica define a
reciclagem como um processo de transformacao dos residuos que envolve a alteracdo de suas
propriedades fisicas, fisico-quimicas ou biologicas, visando a transformacdo em insumos ou
novos produtos.

Deste modo, as matérias primas poliméricas (virgens ou recicladas) sao transformadas
em produtos através das varias técnicas de processamento (moldagem por injecao, extruséo,
etc.). Durante o processo de fabricacdo, o primeiro tipo de RSP gerados s@o os residuos pos-
industriais (RPI), que incluem desperdicios de trocas de producdo, produtos descartaveis, cortes
e aparas. Estes RPI possuem as vantagens de serem limpos, a composicao € conhecida e, em
termos de reciclagem, possuem alta facilidade de serem valorizados. No final da vida, o produto
é descartado e se torna um residuo pds-consumo (RPC), estes sdo plasticos misturados de
composicao desconhecida e que podem estar contaminados por fracbes organicas como restos
de comida, ou fracdes inorganicas ndo poliméricas como o papel ou o papeldo, o que o torna
mais complexo o processo de reciclagem desses residuos comparados aos RPI (RAGAERT;
DELVA; VAN GEEM, 2017).

O reaproveitamento de residuos de material plastico, tanto os RPI quanto os RPC tém
se estabelecido de forma expressiva em trés categorias principais que possibilitam a reciclagem
apos a prévia triagem (coleta, classificacdo, limpeza, reducdo de tamanho e separacao), de
acordo com a I1SO 15270 (2008) e a Sociedade Americana para Testes e Materiais ASTM
D7209-06 (2006), conforme citado na Tabela 2.
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Tabela 2 - Métodos de reciclagem de pléasticos.

ASTM D7209-06 ISO 15270 Métodos
definicGes padrao equivalentes
Reciclagem primaria Reciclagem mecanica Reciclagem de plasticos isolados /

segregados para fazer matérias-primas
plasticas (primarias)
Reciclagem secundaria Reciclagem mecénica  Reciclagem de plasticos misturados para
fazer matérias-primas pléasticas
Reciclagem terciaria Reciclagem quimica Despolimerizac&o, oxidacéo parcial e
fissuracéo (térmica, catalitica e
hidrocragueamento).

Reciclagem quaternaria Recuperacdo de energia  Reciclagem térmica ou incineracao
Fonte: Adaptado de ZHUO e LEVENDIS (2014).

Cada metodo oferece um conjunto exclusivo de vantagens que o torna particularmente
benéfico para locais, aplicagdes ou requisitos especificos. A reciclagem mecanica envolve um
tratamento fisico dos residuos, na reciclagem quimica sdo recuperados 0s componentes
quimicos individuais para reutiliza-los como produtos quimicos ou para a produgédo de novos
plasticos. A recuperacdo de energia implica a oxidacgéo total ou parcial do material, que produz
calor, energia e / ou combustiveis gasosos, 0leos e carvdo, bem como subprodutos que devem
ser eliminados, como as cinzas. Esses processos para recuperacdo de residuos plasticos podem

ser integrados ao esquema de gestdo de residuos plasticos, conforme descrito na Figura 6.

Figura 6 - Diferentes rotas para gerenciamento de residuos plasticos

GESTAO DE RESIDUOS PLASTICOS
|

Vo L S v _ L S
Deposicao em aterro Reciclagem mecanica Reciclagem biolégica Reciclagem termo quimica
\
l l Biomassa+CH, ou CO, l l
Plastico 5 % 2 Reciclagem de matéria Reciclagem térmica ou
2 Plastico misturado R 2 i . »
isolado/segregado prima ou piroélise incineracao
Produtos primarios Produtos secundarios Combustivel e quimicos Energl.a femica
i : . . g . s (Reciclagem
(reciclagem primaria)  (reciclagem secundaria) (Reciclagem terciaria) S
quaternaria)

Fonte: Adaptado de PANDA, SINGH e MISHRA (2010).
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3.3.2 Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecénica € o reprocessamento dos plasticos usados para formar novos
produtos similares. Este é um tipo de procedimento de reciclagem priméria e secundaria de
plastico, onde os plasticos residuais homogéneos sdo convertidos em produtos com nivel de

desempenho quase igual ou inferior ao produto original (Figura 7).

Figura 7 - Esquema da reciclagem mecanica convencional

L Aglutinagao
Coleta Triagem Moagem avagem e Extrusédo Granulagéo
secagem .
Resfriamento

gA—
' G008 a -2

Fonte: Adaptado de BLUEVISION-BRASKEM (2019).

Mais uma vez, a reciclagem de materiais de residuos domésticos plasticos é
particularmente dificil quando eles estdo contaminados com residuos biologicos ou, como é
geralmente o caso, quando eles sdo uma mistura de diferentes tipos de plasticos (PANDA;
SINGH; MISHRA, 2010). Esforcos empreendedores foram dedicados ao desenvolvimento de
equipamentos especiais de processamento para converter residuos de plasticos mistos em
substitutos de madeira ou concreto na fabricacdo de postes, bancos, docas de barcos, etc., mas
existem davidas sobre os beneficios ambientais (PANDA; SINGH; MISHRA, 2010).

A reciclagem primaria envolve a reintroducao de residuos pré-consumo (sucata, bordas
e pecas de plastico industriais ou de polimero Unico) no ciclo de extrusao para produzir produtos
do mesmo material. Tal procedimento é comumente aplicado na linha de processamento pelo
fabricante (reciclagem de residuos plasticos pré-consumo). A reciclagem primaria de plastico é
considerada o melhor método para reciclagem, pois utiliza menos energia e menos recursos. A
reciclagem primaria é muitas vezes referida como reciclagem de circuito fechado. Na realidade,
0s produtos pré-consumo geralmente existem em uma Unica matéria-prima e sdo bem

identificados, limpos e homogéneos. No entanto, alguns produtos pds-consumo bem
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identificados também podem passar por reciclagem priméria (MARIS et al., 2018).
Atualmente, a maior parte dos RSP é reciclado de sucata de processo industrial por meio de
técnicas primarias de reciclagem. No Reino Unido, a sucata de processo representa 250000
toneladas de residuos plasticos e aproximadamente 95% dela é reciclada priméaria (PARFITT,
2002).

A reciclagem secundaria também é um procedimento de reciclagem relacionado as
operacdes que recuperam RSP por meio de processos mecanicos. Assim, 0 novo material
reciclado pode ser convertido em novos produtos plasticos, substituindo polimeros virgens ou
utilizando uma determinada percentagem de polimeros virgens. Tal processo compromete as
propriedades do material reciclavel, resultando na degradacéo de polimeros, heterogeneidade
de residuos pléasticos e presenca de compostos de baixa massa molar (produtos de degradacéo,
aditivos e contaminantes). Consequentemente, hd necessidade de desenvolver tecnologias
adequadas para melhorar as propriedades tornando-os adequados as novas aplicacdes. A rota
principal, neste caso, consiste em adicionar novos componentes durante o processo de fuséo,
tais como polimeros virgens, cargas, fibras, compatibilizantes ou varios aditivos (perdxidos,
agentes de acoplamento, polimeros reativos, estabilizadores e/ou antioxidantes) para melhorar
suas propriedades e caracteristicas que facilitam seu uso como novos materiais na indudstria de
plasticos (MARIS et al., 2018).

Vaérios produtos encontrados em nosso cotidiano vém de processos de reciclagem
mecanica, como sacolas de supermercado, tubos, perfis de janelas e portas, persianas, etc. A
qualidade € a principal questdo ou preocupacdo em relacdo aos produtos mecanicamente

reciclados.

3.4 POLIMEROS TERMOPLASTICOS

Os polimeros termopléasticos tém sido utilizados por diversas vertentes da industria de
consumo. As aplicacdes variam desde a indUstria aeroespacial, médica e odontoldgica com a
utilizacdo de compdsitos resistentes a altas temperaturas, com graus de porosidade baixissimo
e biocompativeis/bioabsorviveis (no caso dos biomateriais) até a industria de embalagens,
construcdo civil, eletrdnicos, automoveis, entre tantas outras (KANDOLA; NDIAYE; PRICE,
2014).

A classe de plasticos denominada por termoplasticos define-se como aquela capaz de
fluir quando imposto um aumento de temperatura e pressao e, removidas tais condi¢des o

material solidifica-se em um produto com a forma definida por um molde. Trata-se, portanto,
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de polimeros reciclaveis, pois os residuos podem ser fundidos novamente para a obtencéo de
novos produtos. Os principais exemplos dessa classe de polimeros sdo o polietileno (PE),
polipropileno (PP), policarbonato (PC), e o Polietileno tereftalato (PET) (CANEVAROLO,
2010). Além desses, os termoplésticos chamados de engenharia como Poli(éter-cetona) (PEK),
Poli(éter-éter-cetona) (PEEK) e Poli(sulfeto de fenileno) (PPS) tém ganhado visibilidade nos
altimos anos devido a suas excelentes propriedades mecanicas e térmicas em comparacdo aos
termoplasticos comuns ou convencionais, como PE, PP, PET, entre outros.

Entre os polimeros termoplasticos citados, o PE e o PP serdo considerados de forma
mais aprofundada neste trabalho, pois esses dois polimeros oleofinicos figuram entre os mais
demandados e produzidos no mundo (PLASTICSEUROPE, 2019).

Alguns fatores contribuem para a grande utilizacdo desses materiais, entre elas pode-se
citar a inércia quimica quando em contato com a grande maioria dos produtos quimicos e suas
propriedades mecanicas adequadas para varios setores de processamento, como na industria de
embalagens (PICCOLI MORENO, 2016). A Tabela 3 apresenta alguns exemplos de polimeros
termoplasticos, suas aplicacdes e temperatura de trabalho, ou seja, de processamento nas

industrias ou empresas.

Tabela 3 - Temperatura de processamento e aplica¢Ges de alguns polimeros termoplasticos

Resina Faixa de temperatura Aplicacdes
(°C) de trabalho
PE 130 - 200 Garrafas flexiveis, brinquedos, copos, pecas de

bateria, bandejas de gelo, filmes para embalagens
PP 180 - 260 Garrafas esterilizaveis, filme para embalagens,
gabinetes de televisores, malas de bagagem
PMMA 160 - 190 Lentes, janelas transparentes em aeronaves,
equipamentos para desenho
PC 300 - 340 Capacetes de seguranca, lentes, globos de luz, éculos
de seguranca, caixas de bateria para automaveis
ABS 190 - 230 Revestimento de refrigeradores, brinquedos,

dispositivos de seguranca em estradas

Fonte: (CALLISTER; RETHWISCH, 2016)
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3.4.1 Polipropileno

O polipropileno (PP) é um homopolimero termoplastico formado a partir do monémero
CsHe (Gés propeno, denominado também de propileno) pelo processo de polimerizacdo por
adicdo. Trata-se de um polimero semicristalino com temperatura de fusdo de aproximadamente
165°C (CANEVAROLO, 2010). A Figura 8 mostra de forma simplificada a reagdo para
obtencdo do polipropileno a partir de seu monémero.

Figura 8 - Esquema de obtencéo do polipropileno (PP).
Mondmero Polimero
0 O |
G\ /a Catalisador I I

- S

Propileno Polipropileno

Fonte: Adaptado de CALLISTER e RETHWISCH (2016).

Na reacdo de adicdo para obtencdo do PP devem ser utilizados catalisadores
estereoespecificos induzindo a formacdo de uma cadeia linear. Esses catalisadores sao
conhecidos também como Ziegler-Natta, uma vez que em 1954 o quimico italiano Giulio Natta
desenvolveu o processo de polimerizacdo catalitica do polipropileno, o qual tornou-se um
material difundido mundialmente quando do inicio da comercializacdo da resina por grandes
empresas petroquimicas (FLORES, 2012).

A forma isotatica do PP apresenta-se como solido semicristalino com boas propriedades
fisicas, mecanicas, térmicas e morfologicas. As propriedades mecanicas mais importantes do
PP sdo a rigidez, resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto. O modulo de flexéo, relacionado
com a rigidez, tende a aumentar com a cristalinidade. Outra caracteristica do PP é a baixa
densidade (0,905 g/cm”), que torna os seus produtos sejam relativamente leves.

Atualmente o polipropileno desponta como um dos polimeros com maior procura no
mercado mundial devido ao fato de apresentar uma série de propriedades tais como facil
processabilidade, resisténcia quimica e baixo custo. Tambeém por esse motivo suas aplicagdes

sdo diversas com foco nas industrias de bens de consumo. Entre os processos utilizados,
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atualmente, para a moldagem do polipropileno destacam-se a injecdo, extrusdao e sopro,
permitindo a obtencdo de produtos sob a forma de chapas, filmes, tubos, fios, garrafas, entre
outros (YANG; GARDNER; NADER, 2011).

3.4.2 Polietileno

O polietileno (PE) é ainda um material atoxico e que pode, portanto, ser utilizado
inclusive para o armazenamento de alimentos e medicamentos. Atualmente, os cinco tipos
diferentes de PE que podem ser produzidos sdo os de baixa densidade (PEBD ou LDPE), de
alta densidade (PEAD ou HDPE), o linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE), o de ultra
alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE) e o Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD
ou ULDPE) (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003). A Figura 9 representa de forma
esquematica o processo generico de obtencdo do PE, que pode ser obtido a partir do monémero
(gés eteno, denominado também de etileno), pela reacdo de Ziegler-Natta, bem como pelo

processo Phillips.

Figura 9 - Esquema de obtencéo do polietileno (PE).
Mondmero Polimero
-~ R
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Etileno Polietileno

Fonte: Adaptado de CALLISTER e RETHWISCH (2016).

As poliolefinas representam cerca de 65% dos polimeros consumidos no Brasil, dos
quais 43% correspondem ao PE, e seu mercado cresce cerca de duas vezes mais em relacdo ao
Produto Interno Bruto (PIB) do pais. Os polimeros de PE sdo parcialmente solGveis em todos
os solventes, abaixo da temperatura de 60 °C. A Tabela 4 mostra uma comparacao de condigdes
de obtengéo e propriedades do PEBD e PEAD.
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Tabela 4 - Principais caracteristicas e propriedades do PEBD, PELBD e PEAD.

Condicgao de obtencéo ou Polietileno
propriedade PEBD PELBD PEAD
Tipo de cadeia Ramificada Linear com Linear

ramificacdes curtas

Densidade (g.cm™) 0,91-0,92 0,92 -0,94 0,94 - 0,97
Cristalinidade (%0) 50-70 Variavel 70-95
Temp. fuséo (°C) 110 - 115 120 - 130 130 - 135
Resisténcia a tracdo (MPa) 24 37 43
Alongamento na ruptura (Mpa) 90 630 1000
Dureza Rockwell R 10 15 65
Temperatura de deflexdo (°C) 32-42 42 - 50 45 - 55

Fonte: (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003)

3.5 AGENTES DE ACOPLAMENTO

Os agentes de acoplamento sdo aditivos que, mesmo em baixas concentracdes, podem
afetar profundamente o desempenho e a viabilidade de materiais plasticos em aplicacfes que
vao desde embalagens, eletrodomesticos, eletrdnicos, automotivos até usos aeroespaciais. Os
agentes de acoplamento aderem-se ndo apenas ao material particulado, mas também ao
polimero através de ligacGes quimicas ou enlaces de cadeia. Este acoplamento tem o efeito de
aumentar a tensdo interfacial necessaria para unir firmemente (acoplar) polimeros a inclusées
tais como fibras e cargas particuladas, dando como resultado aumentar, posteriormente,
propriedades como resisténcia a tracdo, a flexdo, maior rigidez em altas deformacoes e, as
vezes, maior tenacidade. A interface acoplada também tende a reduzir a absorcdo de agua pelos
materiais, proporcionando melhor retencdo de propriedades e, muitas vezes, melhor
estabilidade térmica ou elétrica, sob condi¢Ges Umidas (DEARMITT; ROTHON, 2017).

O anidrido maleico (AM) é um forte aceitador de elétrons e sofre facilmente uma
copolimerizacao radical, alternadamente com mondmeros doadores, tais como alcenos e éteres
vinilicos (OLIVEIRA; MORAIS; MONTE, 2019). Entre os agentes de acoplamento mais
citados, 0 AM ¢ considerado de forma mais detalhada devido as suas diversas propriedades e
aplicagdes na industria como na fabricacdo de plastificantes, resinas poliéster (BASSANI;
PESSAN; HAGE JUNIOR, 2005). Também é usado na producio de copolimeros (KATE;
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BASAVARAJU, 2018), na producéo de aditivos para 6leos lubrificantes, inseticidas, herbicidas
e fungicidas (OLIVEIRA et al., 2014) e, principalmente, para o caso deste trabalho pode ser
utilizado como aditivo em blenda de PE/PP, visando induzir modificagdes nas propriedades
deste polimero e em materiais onde este é adicionado (CARVALHO et al., 2007).

3.6 BLENDAS POLIMERICAS

As blendas poliméricas sdo misturas fisicas ou misturas mecénicas de dois ou mais
polimeros e/ou copolimeros; de forma que entre as cadeias moleculares dos polimeros
diferentes so exista interacdo intermolecular, esta mistura pode ser classificada como miscivel
o imiscivel (FERREIRA, 2004).

Existem poucos polimeros que formam blendas misciveis, que tém como caracteristica
uma transigéo vitrea (Tg) simples e apresentando uma unica fase. Geralmente, as misturas de
polimeros conhecidas sdo imisciveis, apresentando duas fases separadas e adeséo interfacial
pobre, mesmo assim, sdo preferidas muitas vezes em relacdo as blendas misciveis, pois o
produto da mistura tem a combinacdo das propriedades desejadas de ambos polimeros. A
adesdo interfacial entre as fases influéncia nas propriedades finais da blenda (RUNT; HUANG,
2007).

Nas blendas imisciveis, usualmente ha a necessidade de um agente compatibilizante
para melhorar o seu desempenho. Com o auxilio do agente compatibilizante as misturas irdo
apresentar reducdo da tensdo interfacial entre as fases, proporcionando o0 aumento da adesdo
entre estas e uma dispersao mais fina, melhorando as propriedades mecéanicas da mistura. A
obtencdo de propriedades fisicas e mecéanicas satisfatorias nas blendas depende da sua
morfologia, a qual depende da composicdo da blenda, da adesdo entre as fases e das
propriedades visco elasticas dos compostos (ROSTAMI; AQIDA, 2018).

As blendas poliméricas tém aumentado sua popularidade no estudo da ciéncia de
polimeros e na inddstria durante os Ultimos anos (XU et al., 2019). A crescente producédo de
blendas poliméricas esta relacionada principalmente ao baixo custo do produto gerado e a
combinacdo das propriedades térmicas e mecanicas especificas de ambos os polimeros em um
sO produto, o que as torna uma solucdo versatil e econémica (AID et al., 2019; PHILIP et al.,

2019). Entre os pontos de interesse no estudo de blendas destacam-se 0s seguintes aspectos:

e Formacéo de blendas de alto desempenho com interacdo sinérgica dos polimeros.
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e Desenvolvimento de materiais estruturais com conjunto de propriedades mecénicas
desejadas.

e Reciclagem industrial.

Como exemplo de blendas poliméricas comerciais misciveis, tem-se a mistura de PVC
com borracha nitrilica que tem como principal vantagem a plastificagdo permanente do PVC.
Por outro lado, a maioria das blendas poliméricas comerciais é constituida por componentes
imisciveis. Um exemplo é a mistura de PP e EPDM que apresenta como vantagem a tenacidade
do PP e melhor resisténcia ao impacto, para aplicacdo em para-choques, tubos e gaxetas
(FERNANDES; DOMINGUES, 2007; SILVA et al., 2014).

O PE e o PP tém uma importancia industrial consideravel, ja que constituem uma parte
significativa dos REEE. Por um lado, o PP apresenta excelente estabilidade térmica e baixa
densidade, mas com um maddulo e resisténcia ao impacto relativamente baixo limitando suas
aplicacdes (TORRECILLAS; COSTA; SOUZA, 2018). Estas propriedades do PP podem ser
melhoradas mediante a mistura mecénica com PE, e outros polimeros ou com alguns tipos de
reforcos (MOURAD, 2010; TAI; LI; NG, 2000).

Alguns ramos industriais exigem altos padrGes de qualidade das matérias-primas,
portanto, varios estudos tém sido realizados nos Ultimos anos para melhorar o0 comportamento
mecanico das misturas poliméricas (BASSANI; PESSAN; HAGE, 2001; JOSE et al., 2004;
LOOS; BONNET; PETERMANN, 2000; MADI, 2013; WONG; LAM, 2002). Ha também
diversos relatérios descrevendo os métodos para produzir esses polimeros ou misturas com
propriedades melhoradas (BLOM; TEH; RUDIN, 1995; FORTELNY et al.,, 1996;
PLOCHOCKI; DAGLI; ANDREWS, 1990; TEH, 1983).

3.7 COMPOSITOS POLIMERICOS

Sdo materiais multifasicos que apresentam proporc¢des significativas de dois ou mais
componentes com propriedades diferentes, de modo a produzir uma combinacdo dessas
propriedades. A adicdo de reforcos ou cargas corretas e em concentracdes adequadas resulta
em um novo material, com melhores caracteristicas que os constituintes puros. A adigdo de
cargas aos polimeros pode melhorar os limites de resisténcia a compressdo, a tracdo, a
resisténcia a abrasdo, a tenacidade, a estabilidade dimensional e térmica, aléem de outras
propriedades (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).
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Os materiais utilizados como cargas particuladas incluem p6 de madeira, fibras vegetais,
po e areia de silica, vidro, argila, talco e calcario entre outras. O tamanho das particulas varia
de 10 nm até dimensdes macroscopicas. As cargas sdo materiais baratos que substituem parte
do volume do polimero, reduzindo o custo do produto final. A maioria dos compdsitos sdo
constituidos por duas fases, a matriz, que é continua e envolve a outra fase, chamada dispersa.
As propriedades dos compdsitos dependem das fases constituintes, das suas quantidades
relativas, da geometria da fase dispersa (forma das particulas, tipo, tamanho, distribuicdo e
orientagé@o), bem como, do grau de adesdo entre elas (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

As caracteristicas mecanicas de um composito reforcado com fibras ndo dependem
somente das propriedades da fibra, mas também do grau segundo o qual uma forca aplicada é
transmitida para as fibras pela fase matriz. Um reforco significativo s € possivel, se a adesao
na interface fibra-matriz for forte. A magnitude da ligacdo interfacial entre as fases fibra e
matriz é importante para extensdo dessa transmissdo de carga (CALLISTER; RETHWISCH,
2016).

Neste contexto, estudos na literatura reportam sobre as principais propriedades e
caracteristicas de misturas ternarias utilizando blendas de PP/PE como matriz em compdsitos
com: misturas hibridas de nanocargas de carbono (AL-SALEH, 2016), nanoparticulas de
dioxido de nano-titanio (TiO2) e Estireno-Etileno-Butileno-Estireno (SEBS) como agente de
acoplamento (AYAZ; DANESHPAYEH; NOROOZI, 2016), enxertos de poli (acido acrilico)
(PAA) (BARSBAY; GUVEN, 2013) e metacrilato de 2-hidroxietil (HEMA) (KODAMA,;
BARSBAY; GUVEN, 2014), talco adicionado em p6 (DEGENHARDT et al., 2019), borracha
de etileno-propileno (EPR) (DO et al., 1996) e borracha natural (NR) como modificador de
impacto (HASSAN; WAHIT; CHEE, 2003), um tipo de residuo contendo p6 termoendurecivel
de laminado de alta pressdo (HPL) usado como carga (PIRES; MAIA; DE PAIVA, 2019).
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4 METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Os materiais utilizados para os processamentos deste estudo (Figura 10) foram o
Polietileno (PE) reciclado proveniente de embalagens antiestéaticas (protegem componentes
eletronicos sensiveis a energia eletrostatica), o Polipropileno (PP) reciclado proveniente de
diversas fontes como computadores, notebooks, impressoras, etc., ambos coletados pelo
Sinctronics - Green IT Innovation Center, Sorocaba-SP e procedentes de EEE reciclados. O
residuo de ténis (RT, constituido por cabedal e solado, ndo incluindo os tecidos de algodao) que
foi usado como carga, foi obtido da mesma empresa, € proveniente da indudstria calcadista e esta
composto principalmente por borracha, Polietileno de baixa densidade (PEBD), Polietileno
tereftalato (PET), Nylon 6-6, Policloreto de vinila (PVC) e Acetato de vinila (EVA). Apos
coletados os residuos de PE e RT, foram submetidos aos processos de moagem (moinho
granulador de lamina de baixa velocidade, RONE modelo RA1533), lavados e secos
separadamente em estufa a temperatura de 80°C, por um periodo de 24 horas. Ja o residuo de
PP foi peletizado previamente pela empresa em extrusora de dupla rosca, marca AX Plasticos,
modelo AX OR16:40.

Figura 10 - Fotografia do: a) PE reciclado, b) PP reciclado e c) residuo de ténis (RT) moido

(a) (b) ()

Fonte: Préprio autor

Para melhorar a homogeneidade da blenda, utilizou-se como agente de acoplamento o
anidrido maleico na forma de p6 (codigo 42195), comercializado pela empresa Casa Americana
Ltda (Brasil).
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4.2 METODOS

Os materiais foram moldados pelos métodos de extrusdo-injecdo e a mistura com
melhores propriedades mecéanicas também foi moldada pelo método de compressdo a quente,

com a intencdo de comparar e escolher, no caso, 0 método mais adequado de moldagem.

4.2.1 Moldagem dos compdsitos extrusado — injecao.

Com o objetivo de verificar a boa adesividade interfacial do anidrido maleico e
comprovar a melhor compatibilidade da blenda, foram usados os polimeros reciclados PE e PP
em iguais proporcdes (50/50) como a mistura base nesta etapa do trabalho. Essa matriz
polimérica (PE/PP) de reciclados é de maior interesse comercial, sendo uma das mais usadas
devido ao seu baixo preco e propriedades balanceadas, por isso 0 grande interesse em se manter
a composicdo (ALVES et al., 2004; GUERFI; BELHANECHE-BENSEMRA, 2014,
KADHIM, 2017; LIN et al., 2015; MONRABAL; DEL HIERRO, 2011; MOURAD, 2010;
SOUZA; DEMARQUETTE, 2001; STRAPASSON et al., 2005; TAI; LI; NG, 2000).

A homogeneizacdo das misturas foi realizada durante extrusdo simultanea dos
componentes em uma extrusora de dupla rosca, marca AX Plasticos, modelo AX OR16:40,
serie 00181, com perfil de temperatura de: 190°C, 190°C, 205°C, 215°C, 215°C, 220°C, 220°C,
220°C e com rotacdo da rosca de 160 rpm. Foram produzidas amostras com e sem RT, sendo
que para aquelas com RT a concentracdo variou desde 10% até 20% em massa. Durante 0s
testes iniciais, notou-se ser inviavel utilizar mais de 20% em massa de RT na blenda, pois, 0
produto tornou-se fragil, dificultando a interacdo entre os pellets de PE e PP.

Em relacdo a quantidade do agente compatibilizante (anidrido maleico, AM) tentou-se
manter estavel em 3%. Porém, devido as sucessivas interrup¢des no fluxo de saida do fio da
extrusora (com a inclusdo de maiores porcentagens de RT na mistura) foi necessario aumentar
gradualmente a porcentagem de AM de 3% até 6%, possibilitando assim a continuidade normal
no fluxo da extruséo devido & melhor adeséo entre os materiais utilizados.

As misturas formuladas e testadas estdo descritas na Tabela 5 (amostras 1-4), e foram
denominadas ao longo do trabalho como BORT-3AM, C10RT-3AM, C10RT-6AM e C20RT-
6AM respectivamente. A letra inicial indica se a mistura € uma blenda (B) ou compositos (C),
o primeiro nimero indica a porcentagem de RT e 0 segundo, a porcentagem de anidrido Maleico

(AM) contidos na blenda polimérica de PE/PP (50-50 propor¢do em massa).
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Para obter os corpos de prova para os ensaios mecanicos (Figura 11), os materiais
extrudados foram peletizados apo6s saida da matriz, aquecidos em uma estufa a 80 °C por 2
horas para reduzir a umidade, submetidos ao ensaio de fluidez (os resultados dessa anélise
servem como orientagdo para o processo em que o plastico sera destinado, ver se¢do 4.3) e
moldados por injecdo em uma injetora TIANJIAN, modelo PL860/260, de 3,1 toneladas, com
didmetro de 40 mm e volume méaximo de injecdo 188 cm®. A moldagem por injecdo foi feita
com uma pressao de injecdo de 40 MPa, velocidade de inje¢cdo 30m/s e tempo de injecéo 3s. O
perfil de temperatura utilizado foi 210°C, 210°C, 205°C, 200°C, 190 °C e a temperatura do
cilindro de 210 °C.

Figura 11 - Corpos de provas injetados com a matriz de PE/PP fixa: (a) BORT-3AM/50-50,
(b) C10RT-3AM/50-50, (c) C10RT-6AM/50-50 e (d) C20RT-6AM/50-50
(a)
(©

%
(b)
(d)

Fonte: Préprio autor

[ ==

(——

Uma vez realizados 0s ensaios mecanicos da etapa anterior, manteve-se fixa a
quantidade de compatibilizante AM (6%) e de RT (10%) na blenda que mostrou as melhores
propriedades (CLORT-6AM/50-50) e variou-se as porcentagens em peso do PE/PP, ou seja, O-
100, 25-75, 75-25 e 100-0 sendo o primeiro numero a porcentagem de PE e o segundo numero
a porcentagem de PP. Essas amostras foram denominadas B10RT-6AM/0-100, C10RT-
6AM/25-75, CIORT-6AM/75-25 e BIORT-6AM/100-0 ao longo do texto, e cada uma delas foi

processada com o mesmo perfil de injecdo (Figura 12).
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Para termos de comparacdo também foram testados PP e PE sem nenhum tipo de
mistura, com o objetivo de conhecer e estabelecer referéncias iniciais do desempenho

termomecénico dos polimeros reciclados.

Figura 12 - Corpos de provas injetados com a propor¢cdo AM/RT fixa: (a) BLORT-6AM/0-
100, (b) C10RT-6AM/25-75, (c) C1ORT-6AM/75-25 e (d) BLORT-6AM/100-0

= &=

a

Fonte: Prdprio autor

Tabela 5 - Formulacédo dos materiais moldados, blendas e compositos

Amostra Material Moldado Quant.de Quant.de Quant.de Quant. de
RT (%) AM (%) PE (%) PP (%)

BORT-3AM/50-50 0 3 48,5 48,5
C10RT-3AM/50-50 10 3 43,5 43,5
6
6

1

2

3 C10RT-6AM/50-50 10 42 42
4 C20RT-6AM/50-50 20 37 37
5 PP - - - 100
6 B10RT-6AM/0-100 10 0 84
7 C10RT-6AM/25-75 10 21 63
8 C10RT-6AM/75-25 10 63 21
9 B10RT-6AM/100-0 10 84 0
10 PE - - 100 -

o OO O O

Fonte: Préprio autor
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4.2.2 Moldagem dos polimeros por compressao a quente.

Apos de concluida e analisada a primeira etapa de moldagem dos compdsitos por
extrusdo — injecdo foi pensado realizar uma moldagem dos polimeros por compressdo ou
prensagem a quente (HP — Hot Pressure) com o objetivo de comparar as propriedades
mecénicas da blenda e verificar por meio de qual método seria possivel obter melhores
resultados.

Para a moldagem dos polimeros foi utilizada a composicéo 3 das formulagdes utilizadas
na Tabela 5, pois esta composicéo apresentou as melhores propriedades mecanicas nos testes
prévios quando comparadas com as outras de PE/PP em iguais propor¢des e foi indicada ao
longo do texto como C10RT-6AM/50-50 HP. Essa formulacdo foi pesada, homogeneizada
manualmente e submetida ao processamento por compressdo a quente no formato de placas
com dimensdes de (180x160x5) mm para, posteriormente, cortar corpos de prova para oS
ensaios de flexdo. Também foram moldadas placas com dimensdes (260x130x3) mm para,
posteriormente, cortar corpos de prova para os ensaios de tracdo e impacto. Para as moldagens
foram utilizados moldes metalicos em liga de aluminio, acoplados em uma prensa hidraulica
marca Marconi, modelo MAO098/A (Figura 13). Os moldes previamente foram limpos com

acetona, e aplicadas duas camadas de desmoldante a base de cera de carnalba.

Figura 13 - Fotografias: (a) prensa hidraulica com aquecimento e (b) os moldes utilizados na

moldagem das placas por compressdo a quente.

Fonte: Préprio autor
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O processo foi realizado com aquecimento do molde até a temperatura de 210°C,
(temperatura proxima a temperatura de processamento do PP, por ser mais elevada que a
temperatura de processamento do PE), e manteve-se nessa temperatura de moldagem por 30
minutos, com forca de moldagem de 6 toneladas na prensa hidraulica. Depois de arrefecidas
em temperatura ambiente, as placas foram desmoldadas e lixadas para remover rebarbas ou

excessos (Figura 14).

Figura 14 - Fotografias de placas dos compdsitos moldados para, posteriormente, serem
cortados corpos de prova para (a) ensaios de flexdo e (b) ensaios tracdo e impacto.

(a) (b)

Fonte: Prdprio autor
As placas foram cortadas em serra fita de bancada para obtencdo de 10 corpos de prova
(Figura 15) para realizacdo dos ensaios de flexdo nas dimensGes estabelecidas pela norma

ASTM D790 (127x12,7x5)mm e para os ensaios de impacto de acordo a norma ASTM D256
(63,5x12,7x3) mm.

Figura 15 - Fotografias dos corpos de prova para (a) ensaio de flexao e (b) impacto.

(@ (b)

Fonte: Préprio autor
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4.3 DETERMINACAO DO INDICE DE FLUIDEZ

O indice de fluidez (Melt Flow Index - MFI) é definido como a quantidade de material
plastico em gramas por minuto, que passa por um determinado capilar de didmetro e
comprimento especificos por uma pressdo aplicada atraves de pesos gravimétricos prescritos
em temperaturas determinadas (SHENOY; SAINI, 1986).

Para a realizacdo do teste de MFI, uma amostra dos materiais moldados foi submetida a
um medidor de umidade da marca Mettler Toledo, modelo HS153 (Figura 16a) a 100°C durante
10 minutos para a retirada de umidade. Na sequéncia, as distintas composicdes das blendas
foram submetidas ao ensaio do indice de fluidez, utilizando um plastdmetro da marca Instron,
modelo Ceast MF20 (Figura 16b), seguindo a norma ISO 1133. O pré-aquecimento do
equipamento, sem a carga, foi realizado por 5 minutos e, depois disso, a temperatura foi ajustada
para 230°C, utilizando uma carga de 2,160 Kg com cortes automaticos a cada 30 segundos.

Figura 16 - Fotografias do: (a) medidor de umidade; (b) medidor de indice de fluidez

Fonte: Préprio autor

4.4 ENSAIOS MECANICOS

Para avaliar as propriedades mecéanicas dos compdsitos foram realizados ensaios de
flexdo, tracdo, impacto e dureza para 0s corpos de provas obtidos pelos métodos de extrusao-

injecdo e compressao a quente. Somente ndo foi possivel obter corpos de prova para o ensaio
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de tracdo pelo método de compressdo a quente, pela precisdo necesséria para modelar

manualmente no processo de corte.

4.4.1 Ensaios de Flexao

Os ensaios foram realizados no equipamento da marca Instron modelo 3366 (Figura
17a), com uma programacéo do ensaio de flexdo em trés pontos, de acordo com a norma ASTM
D790 cuja dimenséo dos corpos de prova foi de (127x12,7x3,2) mm (Figura 17b), em
temperatura ambiente. A célula de carga utilizada foi de 10 kN, distancia entre apoios de 51,2
mm e velocidade de ensaio de 1,36 mm/min, calculada conforme Equacdo 1.

ZL? .
R = od (Equacéo 1)

Onde:

R = velocidade do ensaio;

Z = constante = 0,01;

L = distancia entre os apoios = 16d;

d = espessura média das amostras.

Figura 17 - Fotografias do: (a) equipamento; (b) corpo de prova em ensaio de flex&o.

Fonte: Proprio autor

A partir dos ensaios de flexdo foram obtidos valores de resisténcia méxima em flex&o e

modulo de elasticidade em flexdo.
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4.4.2 Ensaios de Tragao

Os ensaios de tracdo (Figura 18) foram realizados em temperatura ambiente apos das
moldagens dos corpos de prova tipo | (dimensdes 165x19x3,2 mm) conforme norma ASTM
D638, utilizada para ensaios de tracdo de plasticos.

Para avaliar a resisténcia maxima em tracdo, deformacéo até a ruptura e modulo de
elasticidade, os ensaios de tracdo foram realizados em equipamento Instron modelo 3366, com
célula de carga de 10kN e velocidade de ensaio de 5 mm/min.

Figura 18 - Fotografia do: (a) Equipamento; (b) Corpo de prova em ensaio de tracao.

—_— 3 5
m § '«

Fonte: Préprio autor

4.4.3 Ensaio de Impacto Izod

Para 0 ensaio de resisténcia ao impacto foi utilizado um equipamento de impacto
pendular Instron modelo CEAST 9050 (Figura 19a), com martelo de 1J na configuracdo de
impacto 1zod de acordo com a norma ASTM D256. A dimensdo dos corpos de prova foi de
(63,5x12,7x3) mm, com entalhe em “V” de 2,54 mm de profundidade (Figura 19b). Este ensaio

foi realizado para os corpos de provas obtidos pelo método de injecdo e compressdo a quente.
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Figura 19 - Fotografias do: (a) equipamento; (b) corpo de prova na garra.

(b)

Fonte: Préprio autor

4.4.4 Ensaio de Dureza

O ensaio de dureza Shore D é medido pela resisténcia a penetracdo de uma ponta
(penetrador) quando aplicada uma carga sobre a mesma. As analises foram realizadas com o
durémetro da marca Bareiss, modelo D-89610 (Figura 20). Foram realizadas 5 analises em cada
corpo de prova de dimensdes (64,5x41x3,2) mm e em regides distantes em 12mm da borda do

material, conforme a norma ASTM D2240.

Figura 20 - Fotografias do: (a) durémetro; (b) Corpo de prova ensaiado.

(b)

Fonte: Proprio autor
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4.4.5 Andlises de variancia (ANOVA)

Para avaliar a influéncia da quantidade de AM e RT nas propriedades mecanicas dos
compdsitos (flexdo, tracdo, impacto e dureza) usou-se a andlise de variancia (ANOVA) e a
aplicacdo do método estatistico de Tukey no software Minitab versdo 18 (MINITAB, 2019).

A ANOVA testa a hipdtese de que as médias de duas ou mais populagdes sdo iguais na
hip6tese nula, enquanto a hipdtese alternativa afirma que pelo menos uma é diferente. Assim,
ao comparar o p-valor gerado na analise é possivel afirmar ou ndo estatisticamente se o
resultado de pelo menos uma formulagédo é diferente das demais. Quando o p-valor da ANOVA
é maior ou igual a 0,05 pode-se afirmar estatisticamente que todas as médias das variaveis de
resposta sdo iguais. Do contrario, quando o p-valor é menor do que 0,05 pode-se afirmar
estatisticamente que pelo menos uma das variaveis de respostas é diferente. Além disso, foi
usado R-sq para calcular em qual porcentagem o modelo ajusta-se aos dados. O valor de R-sq
esta sempre entre 0 e 100% e quanto mais alto o valor melhor é o ajuste (MINITAB, 2019).

O método estatistico de multiplas comparacdes de Tukey permite obter informacGes
detalhadas sobre as diferencas de médias especificas. Com esse meétodo, as varidveis de
respostas sao divididas em grupos por semelhanca estatistica, facilitando assim a visualizagédo
das diferencas entre os compdsitos analisados. Para todas as analises foi utilizado um intervalo

de confianca de 95%.

4.5 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A caracterizacdo morfologica da fratura dos corpos de prova ensaiados em impacto foi
realizada por meio de imagens obtidas por microscopio eletrénico de varredura (MEV), marca
HITACHI, modelo TM3000 (Figura 21a).

Para as andlises, as amostras (Figura 21b) foram fixadas com fita de carbono no suporte,
e ndo foi usado recobrimento metélico. As analises foram realizadas com uma tensdo de

aceleracdo de 5kV, utilizando filamento de tungsténio e 0 método de elétrons secundarios.
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Figura 21 - Fotografias do: (a) MEV; (b) porta amostras

Fonte: Préprio autor

4.6 TERMOGRAVIMETRIA (TG)

A analise por termogravimetria (TG em portugués, TGA - Thermogravimetry Analysis)
foi realizada para avaliar a estabilidade térmica dos moldados, presenca de volateis e residuos
ndo organicos, conforme norma ASTM D6370.

A TG foi realizada com uma pequena peca de aproximadamente 10 a 12 mg, cortada
das amostras moldadas, e colocada no recipiente (cadinho de teflon) do analisador
termogravimetrico calibrado da marca Mettler Toledo, modelo TGAL (Figura 22) com razéo
de aquecimento de 10 °C.min-1, em um intervalo de temperatura de 30 a 800 °C, sob atmosfera

inerte de nitrogénio, com fluxo de 50 mL.min-1. As analises foram realizadas em duas corridas.

Figura 22 - Fotografias: (a) equipamento de TG; (b) porta amostras.

Fonte: Préprio autor
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4.7 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

A analise por calorimetria exploratoria diferencial (DSC - Differential Scanning
Calorimetry) foi realizada com o objetivo de medir o fluxo de calor (Energia absorvida ou
liberada) que ocorre na amostra quando aquecida, resfriada ou mantida a temperatura constante
(isotérmica), conforme norma ASTM D3418.

O estudo foi realizado com uma pequena peca de aproximadamente 10 mg, cortada das
amostras moldadas, e colocada no recipiente (cadinho de teflon) do calorimetro diferencial de
varredura da marca Mettler Toledo, modelo DSC1 (Figura 23), com razdo de aquecimento de
10 °C.min-1, em um intervalo de temperatura de 30 a 400 °C, com atmosfera de nitrogénio,
fluxo de 50 mL.min-1.

Figura 23 - Fotografias: (a) equipamento de DSC; (b) porta amostras.

(@) (b)

Fonte: Préprio autor

Todos ensaios mecanicos (flexdo, tracdo, impacto e dureza), fluidez, TG e DSC foram
realizados nos equipamentos do laboratério da empresa Sinctronics - Green IT Innovation
Center. As andlises de MEV foram realizadas no Laboratério de Bioenergia e Materiais
Lignoceluldsicos e as moldagens dos polimeros por compressdo a quente foram realizadas no

LECMat (Laboratorio de ensaio e caracterizagdo de materiais) da UFSCar campus Sorocaba.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 INDICE DE FLUIDEZ

A Tabela 6 apresenta os resultados do indice de fluidez realizado no PE e PP isolado, e
nas blendas (BORT-3AM/50-50, B1ORT-6AM/0-100, B1ORT-6AM/100-0) e os compdsitos
(C10RT-3AM/50-50, C10RT-6AM/50-50, C20RT-6AM/50-50, C10RT-6AM/25-75, C10RT-
6AM/75-25) contendo diferentes variagdes de residuos de ténis e compatibilizante anidrido
maleico, assim como diferentes variaces da quantidade de PE e PP.

No caso dos reciclados, o indice de fluidez é importante para se verificar a uniformidade
dos lotes, pois se um lote apresenta fluidez 10 g.10min™ e o outro 20g.10min* significa que
houve grandes mudancas na matéria-prima utilizada, o que podera causar algumas alteracoes
nos parametros do processo de transformacdo que serdo posteriormente submetidos. Quanto

maior for o indice de fluidez, menor sera a viscosidade do polimero e vice-versa.

Tabela 6 - Resultados do ensaio de indice de fluidez e desvio padrdo (10 amostras)

Material Indice de Fluidez (g.10min™)

BORT-3AM/50-50 7,732 £ 0,079
C10RT-3AM/50-50 4,532 +0,308°
C10RT-6AM/50-50 3,829 + 0,396
C20RT-6AM/50-50 2,955 +0,717°

PP 12,163 + 0,294
B10RT-6AM/0-100 13,090 + 0,0012
C10RT-6AM/25-75 9,631 + 0,196°
C10RT-6AM/75-25 3,680 + 0,003
B10RT-6AM/100-0 2,613 + 0,850¢

PE 1,211 £+ 0,249

*Meédias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey.

Fonte: Prdprio autor

A partir dos resultados da Tabela 6 e da Figura 24 € possivel observar que o indice de
fluidez da matriz de PE/PP fixa (50-50) alterou com a incorporagdo dos residuos de ténis (RT),

ou seja, teve um decréscimo, indicando uma relacdo inversamente proporcional. No caso das
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blendas e compésitos (BORT-3AM/50-50, C10RT-3AM/50-50, C10RT-6AM/50-50, C20RT-
6AM/50-50), ou seja, quanto maior a porcentagem de RT, menor € o indice de fluidez.
Resultados similares podem ser observados no estudo de FERG, BOLO (2013), que
analisaram e compararam por meio do método MFI o comportamento do fluxo de PP reciclado
e 0 de PP virgem usados para moldagem por injec@o de novos estojos e tampas de bateria. Como
concluséo, mostraram que varios fatores podem influenciar as propriedades do fluxo fundido,

como cargas, impurezas e a presenca de polietileno na matriz polimérica.

Figura 24 - Gréfico do ensaio do indice de fluidez
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Fonte: Prdprio autor

De acordo com os resultados, também pode ser observado que o indice de fluidez do
polimero PP reciclado € bem superior ao do PE reciclado; portanto, 0os materiais que contém
maiores proporcdes de PP na matriz, ou seja, as misturas CLORT-6AM/25-75 e BIORT-6AM/0-
100 apresentam maiores valores de indice de fluidez.

Por fim, pode ser observado que ocorreu aumento no valor do indice de fluidez em
relacdo a adicdo maiores porcentagens de PE quando manteve-se fixo um 6% de anidrido
maleico (AM) e 10% de residuo de ténis (RT). O resultado dessa anéalise serve como orientacao
para 0 processo em que o plastico serd destinado; sendo que polimeros com baixa fluidez sdo
mais utilizados em processos de extrusdo, enquanto os de média e alta fluidez sdo direcionados

para moldagem por injecao.
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5.2 ENSAIOS MECANICOS

5.2.1 Ensaios de Flex&o

Os corpos de prova injetados com a matriz PE/PP fixa (C10RT-6AM/50-50) e AM/RT
fixa (CLORT-6AM/75-25) estdo representados na Figura 25 e na Figura 26 respectivamente; 0s
demais corpos de prova encontram-se no Apéndice Al. Foi possivel observar que ndo ocorreu
ruptura total nas amostras quando a tensdao maxima na superficie externa da amostra de teste

atingiu o limite do equipamento.

Figura 25 - Corpos de provas de matriz PE/PP fixa (a) antes e (b) apds ensaios de flexao.

!

Fonte: Préprio autor

(b)

Figura 26 - Corpos de provas de matriz AM/RT fixa (a) antes e (b) apds ensaios de flexao

(a) (b)

Fonte: Préprio autor

Na Tabela 7 estdo detalhados os resultados das médias e desvios padrdo obtidos nos
ensaios de flexdo das blendas moldadas por injecéo e compressdo a quente. Para facilitar a

comparacao entre os dados foi elaborada a Figura 27 (a) e (b) correspondente aos gréaficos de
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resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade. Os gréficos completos com todas as curvas dos
ensaios de flexdo encontram-se no apéndice A2.

Seguindo os parametros da norma ASTM D790 (a qual especifica que para os corpos de
prova que ndo cedem e nem quebram deve-se fixar o limite de tensdo em 5%), os valores da
andlise de deformacdo até ruptura ficaram fixos, razdo pela qual ndo foram apresentados nos

resultados.

Tabela 7 - Média e desvio padrdo de propriedades mecanicas obtidas através dos ensaios de
flex&o de cada tipo de material moldado.

Material Resisténcia Maxima Moadulo de
(MPa) Elasticidade (MPa)
BORT-3AM/50-50 20,87 £ 0,172 608,21 + 16,182
C10RT-3AM/50-50 14,44 + 0,90° 358,02 + 61,39
C10RT-6AM/50-50 18,63 +0,31° 562,00 £ 19,51°
C10RT-6AM/50-50 HP 6,60 £ 0,25° 450,97 + 43,90°
C20RT-6AM/50-50 12,28 + 0,271 312,32 £ 8,20°
PP 16,58 =+ 0,09 278,62 +1,54
B1ORT-6AM/0-100 23,23 +0,80? 753,15 £ 1,122
C10RT-6AM/25-75 21,18 +0,13° 694,00 + 10,44°
C10RT-6AM/50-50 18,63 £ 0,31° 562,00 £ 19,51°¢
C10RT-6AM/75-25 16,48 + 0,331 533,00 £ 25,11°
B10ORT-6AM/100-0 15,26 £ 0,13° 465,85 + 1,711
PE 15,15+ 0,33 271,00 £ 2,15

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey.

Fonte: Prdprio autor

De acordo com os resultados da Tabela 7 pode ser observado que a blenda contendo
PP/PE em igual proporcéo, ou seja, a blenda BORT-3AM/50-50, apresentou aumento de 25% e
37% respectivamente da resisténcia a flexdo e aumento de 118% e 124% do modulo de
elasticidade quando comparada aos moldados de PE e de PP isoladamente.

Considerando os moldados contendo os residuos de ténis (RT) pode ser observada que
a utilizacdo de 10% de RT nas composic¢Ges apresentou os melhores resultados de resisténcia a

flexdo, principalmente, quando a proporcdo de AM foi aumentada de 3% para 6% na
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formulagdo. O aumento comparado aos moldados de PE e de PP isoladamente foi de 12% e
25% respectivamente da resisténcia a flexdo e de 101% e 107% do mddulo de elasticidade.

Porém, quando a proporcao de RT foi aumentada para 20% (Tabela 7 e Figura 27a),
resultando na composicdo C20RT-6AM/50-50, pode ser observada uma diminuicdo da
resisténcia a flex&o.

De acordo com os resultados da Figura 27a (moldados com matriz de PE/PP fixa), pode
ser observado que o material que apresentou melhor resisténcia a flexdo considerando a
incorporacdo dos 3 tipos de materiais foi 0 compdsito CLORT-6AM/50-50, atingindo 18,63
MPa em comparagéo a outras misturas da matriz.

Em relagdo aos moldados com a matriz de AM/RT fixa, ou seja, contendo 6% de AM e
10% de RT, o aumento da proporc¢édo do PP revelou-se diretamente proporcional ao aumento da
resisténcia a flexdo. Assim, o material moldado que apresentou os melhores resultados de
resisténcia a flexdo e modulo de elasticidade foi BILORT-6AM/0-100, ou seja, 0 material

contendo somente PP na matriz.

Figura 27 - Resultados de (a) resisténcia maxima a flexao e (b) modulo de elasticidade dos

compositos moldados.
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(b) Modulo de Elasticidade (MPa)
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Fonte: Prdprio autor

Na Figura 27b, pode-se observar que a incorporacdo do AM influenciou
expressivamente no aumento do maédulo de elasticidade, quando comparado aos compositos de
mesma matriz (CLORT-3AM/50-50 vs C10RT-6AM/50-50).

No caso da mistura com menor proporcao de RT e AM, ou seja, CLORT-3AM/50-50 os
resultados apresentam maior desvio padrdo nas propriedades de resisténcia a flexdo e no
maodulo de elasticidade quando comparadas aos outros moldados, provavelmente devido a baixa
adesdo ocorrida com a adicdo de 10% de RT na blenda PE/PP e o uso de apenas 3% do agente
de acoplamento, anidrido maleico (AM).

Ja o composito CLORT-6AM/50-50, no qual foi utilizado 6% de AM com 10% de RT
na blenda PE/PP pode-se inferir que a utilizacdo de AM melhorou a adesao interfacial da blenda
PE/PP com os RT, resultando em melhorias em relacéo a resisténcia a flexdo e médulo de
elasticidade em solicitacdo por flexdo.

No caso da mistura da matriz de PE/PP fixa, 0 BLORT-6AM/0-100 apresentou o maior
maodulo de elasticidade (753 MPa).

Considerando o método de moldagem (Tabela 7 e Figura 27a), € possivel observar que
a média dos corpos de prova processados por compressdo a quente (CLORT-6AM/50-50 HP)
apresentaram menor resisténcia a flexdo, reduzindo seu desempenho mecanico em cerca de

61,06% em comparacao aos corpos de prova injetados (C10RT-6AM/50-50).
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Resultados similares foram apresentados no trabalho dos autores AYAZ,
DANESHPAYEH e NOROOZI (2016) que obtiveram um aumento simultaneo da resisténcia a
flexdo no seu estudo, quando tentaram maximizar a resisténcia a flexdo de nanoparticulas de
polipropileno/polietileno linear de baixa densidade/didxido de titdnio/estireno-etileno-butileno-
estireno (PP / LLDPE / TiO2 / SEBS) otimizando simultaneamente LLDPE, TiO. e SEBS.

No estudo de HASSAN, WAHIT e CHEE, (2003) é descrito como a incorporacdo de
HVA-2 (N,N-m-fenileno-bismaleimida) como agente de acoplamento na mistura ternaria
melhorou o alongamento na ruptura, mas ndo houve alteracdo significativa nos valores de
resisténcia maxima em flexdo. Os autores misturaram PP, borracha natural e polietileno linear
de baixa densidade (PP / NR / LLDPE). O teor de borracha na mistura ternaria foi de 10% e
20%, com o teor de LLDPE fixado em 25% do teor total de plasticos.

5.2.2 Ensaios de Tragdo

Na Figura 28 e Figura 29 estdo representados 0s corpos de prova antes e apos fratura no
ensaio de tragdo, os demais corpos de prova estdo no apéndice B1. E possivel notar que ap6s 0s
ensaios de tracdo, todos os corpos de prova se romperam (contrario do ensaio de flexdo)
conforme norma ASTM D3039. E preciso ressaltar que no foram elaborados corpos de prova
pelo método de compressdo a quente pela precisdo necessaria para modelar manualmente no
processo de corte (comparados com as dimensdes dos corpos de prova injetados que estdo
sujeitos a norma ASTM D638).

Figura 28 - Corpos de provas de matriz PE/PP fixa (a) antes e (b) ap0s 0s ensaios de tracéo

(b)

Fonte: Préprio autor
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Figura 29 - Corpos de provas de matriz AM/RT fixa (a) antes e (b) ap6s 0s ensaios de tracdo

1111t

(@) (b)

As curvas de tensdo por deformacdo obtidas nos ensaios de tragdo encontram-se no

Fonte: Préprio autor

apéndice B2. Os principais resultados encontrados foram resumidos na Tabela 8.
Para facilitar a comparacdo entre os diferentes compositos, os resultados de resisténcia
a tracdo, deformacdo até ruptura e médulo de elasticidade foram organizados em graficos,

expressos na Figura 30 (a), (b) e (c).

Tabela 8 - Média e desvio padrédo de propriedades mecéanicas obtidas através dos ensaios de

tracdo de cada tipo de blenda.

Material (a) Resisténciaa  (b) Deformacéo (c) Modulo de

tracédo (MPa) até ruptura (%) Elasticidade (MPa)

BORT-3AM/50-50 15,90 £ 0,36° 40,86 + 8,30° 482,0 + 5,62
C10RT-3AM/50-50 12,07 £ 0,63° 17,28 +2,13° 490,0 + 13,42
C10RT-6AM/50-50 13,80 + 0,10° 16,63 + 1,42° 495,0 + 16,12
C20RT-6AM/50-50 10,90 + 0,201 14,56 + 1,74° 439,0 +13,8°

PP 17,60 £ 0,15 35,91 +2,29 452,0 + 15,3
B10RT-6AM/0-100 15,60 £ 1,207 17,76 + 2,822 522,0 + 39,1?
C10RT-6AM/25-75 14,00 + 0,20° 20,65 + 1,312 471,0 + 22,62
C10RT-6AM/50-50 13,80 + 0,10° 16,63 + 1,422 495,0 + 16,12
C10RT-6AM/75-25 10,30 £ 0,21° 16,71 £ 2,418 427,0 + 40,0°
B10RT-6AM/100-0 8,34 + 0,36¢ 19,68 + 8,92° 347,0 + 14,9¢

PE 11,40 +0,27% 18,58 £ 1,34 380,0+9,8

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey.

Fonte: Préprio autor
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Figura 30 - Gréfico de: (a) resisténcia a tracdo; (b) deformac&o até ruptura e; (c) modulo de
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(c) Mddulo de Elasticidade (MPa)
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Fonte: Préprio autor

A partir da Tabela 8 e a Figura 30a é possivel observar que a resisténcia a tracao das
blendas contendo a matriz de PE/PP fixa (50-50) tiveram decréscimo nos valores mediante
incorporacdo do RT na mistura, assim como nos ensaios de flexao.

Em contrapartida, o0 aumento do AM de 3% para 6% influenciou positivamente na
resisténcia a tracdo do compdsito. Desta forma, levando em conta o uso do RT na mistura, 0
melhor resultado obtido foi 0 composito CLORT-6AM/50-50.

No que diz respeito aos moldados contendo AM/RT fixo (Figura 30a — grafico de barras
em azul), a resisténcia a tracdo revelou-se inversamente proporcional ao aumento do PE na
mistura. Assim, quando a proporc¢éo de PP foi aumentada para 75% e 100% (C10RT-6AM/25-
75 e BIORT-6AM/0-100), os resultados das misturas tiveram um ganho na resisténcia a tracéo,
mas ainda inferior quando comparados a blenda de PE/PP sem RT (BORT-3AM/50-50) e ao
PP.

A Figura 30b mostra todas as porcentagens de deformacéo até ruptura das amostras, 0s
valores da blenda BORT-3AM/50-50 (40,86%) e do PP (35,91%) sdo evidentemente superiores
comparados ao resto das amostras (as quais variam entre 14 até 20%), resultado que pode ser
explicado pelas excelentes propriedades de tracdo que possui o Polipropileno.

Pode-se observar na Figura 30c que a rigidez dos materiais moldados praticamente ndo
foi alterada, uma vez que ndo houve grande diferengca nos valores obtidos no modulo de
elasticidade. Porém, ocorreu decréscimo nos valores das blendas com pouco ou nada de PP
(B1ORT-6AM/100-0 e BIORT-6AM/75-25) comparado com a matriz PE/PP fixa.
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Estudos da literatura indicam que a incorporagdo de aditivos pode promover a
compatibilidade entre a matriz e as cargas. RANA, MANDAL e BANDYOPADHYAY (2003)
estudaram a influéncia da incorporagcdo do compatibilizante PP graftizado com anidrido
maleico em compdsitos de polipropileno (PP) reforcados com fibras curtas e verificaram
aumento significativo na resisténcia a tracdo do compdsito contendo 40% em massa de fibra

conforme o teor PP graftizado foi aumentado de 0% até 2%.

5.2.3 Ensaio de Impacto

Na Figura 31 e Figura 32 estdo representados os corpos de prova sem entalhe e com
entalhe em “V” antes e apds ensaios de impacto 1zod, as imagens dos demais corpos de prova
estdo no Apéndice C. O ensaio foi realizado para os corpos de prova de matriz PE/PP fixa,
matriz AM/RT fixo e dos compositos processados através da prensagem a quente. Na Tabela 9
estdo os resultados de resisténcia ao impacto e o desvio padrao obtidos no ensaio. O ensaio de
impacto € de extrema importancia, pois mostra a capacidade dos materiais em suportar cargas
repentinas, e serve como uma etapa inicial de selecdo de materiais para determinadas

aplicacoes.

Figura 31 - Corpos de prova de matriz PE/PP fixa injetados para os ensaios de impacto Izod

(a) antes, (b) entalhados e (c) ap6s ensaio.

(a) (b) ()

Fonte: Préprio autor



Figura 32 - Corpos de prova de matriz AM/RT fixa injetados para os ensaios de impacto Izod

(a) antes, (b) entalhados e (c) apds ensaio.

Tabela 9 - Média e desvio padrédo dos resultados do ensaio de impacto Izod dos corpos de

(b)

Fonte: Préprio autor

ii

()

prova.
Material Resisténcia ao impacto Energia
J/m kJ/m2 absorvida (%o)
BORT-3AM/50-50 53,75 + 3,44° 4,23 +0,27° 17,20 + 1,10°
C10RT-3AM/50-50 64,78 + 5,18° 5,10 + 0,40b° 20,73 + 1,66°
C10RT-6AM/50-50 81,05 £ 4,972 6,38 + 0,39b? 25,94 + 1,592
C10RT-6AM/50-50 HP 37,41 £5,38° 2,94 +0,42° 11,97 +1,72¢
C20RT-6AM/50-50 65,41 + 5,73° 5,13 +0,45° 20,89 + 1,81°
PP 63,30 + 21,18 4,98 + 1,67 0,20 + 0,07
B10RT-6AM/0-100 46,91 £+ 10,64° 3,70 £ 0,84° 15,02 + 3,40°¢
C10RT-6AM/25-75 57,87 + 7,62 4,56 + 0,60 18,53 + 2,44
C10RT-6AM/50-50 81,05 + 4,97° 6,38 + 0,39h° 25,94 + 1,59°
C10RT-6AM/75-25 83,14 + 13,34° 6,55 + 1,05° 26,62 + 4,27°
B10RT-6AM/100-0 120,66 £ 20,307 9,50 + 1,607 38,63 £ 6,50°
PE 154,53 + 9,77 12,17 £ 0,77 0,49 + 0,03

Fonte: Prdprio autor

Os resultados da Tabela 9 revelam que as misturas que contem PE/PP fixo aumentaram
a resisténcia ao impacto conforme o aumento da carga (RT) e o compatibilizante (AM), esse
aumento pode ser relacionado a maior interacdo entre o elastbmero do polimero e o
compatibilizante, com excec¢éo do moldado por compresséao a quente (CLORT-6AM/50-50 HP).
Notou-se também que para 0s corpos de prova contendo PP isolado e suas variages (0,

25, 75 e 100) % apresentou-se alto desvio padréo, da mesma forma ocorreu com o PE isolado
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e suas variagdes. A melhora na dispersao dos resultados observa-se nos moldados contendo PE
e PP na mesma proporcdo (50-50), onde o desvio padrdo apresentam diminuigdo e
comportamento semelhante durante o ensaio mecanico.

Para os moldados contendo residuos de ténis (RT), pode ser observada uma melhora na
resisténcia ao impacto quando a proporcao de AM foi aumentada de 3% para 6% na formulagéo,
principalmente, no caso do compoésito C10RT-6AM/50-50 que apresentou os melhores
resultados com 81,05 J/m.

No caso das blendas com AM/RT fixo, a adicdo de PP ocasionou decréscimo na
resisténcia ao impacto das configuracfes ensaiadas (contrario ao revelado no ensaio de tracdo).
Dessa forma, a mistura com melhor resisténcia ao impacto foi o0 BIORT-6AM/100-0, com
120,66 J/m.

Figura 33 - Gréafico de resisténcia ao impacto das diferentes configuracdes da matriz PE/PP.
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Fonte: Préprio autor

A partir dos resultados obtidos na Tabela 9 e Figura 33, foi possivel observar que, para
0s corpos de prova, houve aumento significativo na resisténcia ao impacto das misturas em
relacdo ao aumento da carga (até 10% de RT) na blenda PE/PP em igual propor¢do. Um estudo
similar é apresentado por FERNANDES e DOMINGUES (2007) quem estudaram as
propriedades mecénicas de misturas de PP virgem e reciclado de pecas automotivas em trés

porcentagens diferentes, concluindo que é recomendavel colocar até 30% em carga a matriz de
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PP virgem, dado que acima desse valor pode causar deterioracdo nas propriedades mecanicas
do produto final, ocasionando uma diminui¢cdo na resisténcia ao impacto e inviabilizando a
utilizacdo das misturas na fabricagéo de novas pecas automotivas.

A partir dos resultados obtidos na Tabela 9, foi possivel observar que os resultados das
amostras do PP reciclado possuem resisténcia ao impacto em 40,67% e 143,46% superior,
quando comparado respectivamente com um PP virgem e outros residuos de PP encontrados na
literatura (JOSE; NAG; NANDO, 2010). A melhoria nos resultados de impacto pode ser
justificada devido a um eficiente processo de triagem dos materiais que foram reciclados, bem
como, 0 modo de armazenamento dos REEE que previne alteragdes nas propriedades dos
materiais devido a umidade ou radiagéo ultravioleta.

Os dados de resisténcia ao impacto indicam que com o0 aumento da interacao
carga/polimero, pode-se formar uma blenda mais resistente ao impacto. Apesar disso, a redugédo
se torna ainda mais intensificada (53,84%) nos compdsitos que foram preparados utilizando a
moldagem por compressao (CLORT-6AM/50-50 HP).

5.2.4 Dureza

O ensaio de dureza, segundo a norma ASTM D2240 tem por finalidade medir a
resisténcia a penetracdo de uma ponta (penetrador) quando aplicada uma carga sobre a mesma.
A escala Shore D foi elaborada especialmente para materiais termoplasticos e borrachas com
dureza de médias a duras, para materiais moles o modelo Shore A é mais indicado.

Na Tabela 10 e Figura 34 estdo apresentados os resultados obtidos no ensaio de dureza
Shore D das amostras obtidas através dos processos de injecdo e moldagem por compressao a
guente (HP). Os resultados mostrados variam entre 52 e 60, que na escala Shore D (10 = Meio
macio, 50 = Duro e 100 = Muito duro) sdo considerados materiais duros e muito duros pelo alto
valor obtido, conforme a norma ASTM D2240. Os valores obtidos também revelam que néo
houve mudanca significativa na dureza dos compadsitos independente da sua composi¢do. Além
disso, ndo foi possivel concluir que os processos de moldagem dos compdsitos (compressao a

guente e injecdo-extrusdo) influencie consideravelmente na dureza superficial dos materiais.
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Tabela 10 - Resultados obtidos no ensaio de dureza Shore D das blendas preparadas por
moldagem e extrus&o.

Material Dureza Shore D

BORT-3AM/50-50 60,56 + 0,842
C10RT-3AM/50-50 59,67 + 1,10
C10RT-6AM/50-50 58,28 + 1,02
C10RT-6AM/50-50 HP 52,00 + 0,92°
C20RT-6AM/50-50 56,57 + 1,08°
PP 58,20 + 0,62
B10RT-6AM/0-100 60,03 + 0,562
C10RT-6AM/25-75 58,20 + 0,54
C10RT-6AM/50-50 58,28 + 1,02
C10RT-6AM/75-25 54,03 +0,78°
B10RT-6AM/100-0 53,20 + 0,46°
PE 53,90 + 0,16

*Médias seguidas de mesmas letras ndo diferem entre si no nivel de significancia de 5% pelo teste de Tukey.
Fonte: Proprio autor
Figura 34 - Ensaio de dureza Shore D realizado nas blendas
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5.2.5 Anélise de variancia (ANOVA)

De acordo com a metodologia estabelecida, foi realizada a analise estatistica para cada
variavel obtida nos ensaios mecanicos. A hip6teses nula proposta no ANOVA estabelece que
ndo ha efeito significativo nos ensaios causados pela interacdao das quantidades de AM e RT
nos moldados (p-valor > 0,05), enquanto a hip6teses alternativa afirma que a interacdo de AM
e RT tem influéncia significativa nos ensaios (p-valor < 0,05). Na Tabela 11 é possivel observar
os resultados desta analise obtidos para cada variavel-resposta, evidenciando a comparagdo das

medias através do p-valor e a porcentagem de ajuste do modelo através do valor R-sq.

Tabela 11 - Resultados da analise de variancia (ANOVA) para 0s ensaios mecanicos

Ensaio Variavel de resposta PE/PP fixo
p-valor R-sq
Flexdo Resisténcia Maxima (Mpa)  0,003691455 99,46%
Modulo Elasticidade (Mpa)  0,036256883 97,22%
Tracédo Resisténcia a tracdo (Mpa)  0,028109177 99,23%
Deformagéo até ruptura (%) 0,804588880°  93,53%
Modulo Elasticidade (Mpa)  0,018935961 93,93%
Impacto  Resisténcia impacto (J/m) 0,043784616™  75,93%
Energia absorvida (%) 0,012469884™ 90,31%
Dureza  Dureza (Shore D) 0,019909316™ 91,32%

* Nao hé efeito significativo na deformac&o até ruptura causado pela quantidade de AM e RT nos moldados.
** Embora a interagdo entre as varidveis foi significativa (p-valor < 0,05), 0 AM néo causou grande influéncia.

Fonte: Proprio autor

Dos valores mostrados na Tabela 11, é possivel observar que para cada variavel resposta
dos ensaios mecanicos, pelo menos uma das medias € diferente das demais; com excepg¢éo do
ensaio de tracdo, onde a deformacdo até ruptura de todos os corpos de prova testados nédo
apresentou diferenca estatistica significativa (p-valor > 0,05), dando a entender que a adi¢édo
em distintas porcentagens de RT e AM nao influenciou nesta propriedade dos moldados.

No caso dos ensaios de impacto e dureza realizados aos corpos de prova contendo PE/PP
fixo, foi possivel observar que embora a interacdo entre as variaveis foi significativa com p-
valor inferior a 0,05; a adicdo de AM nos moldados ndo causou grandes diferencas.

Anadlises similares foram realizadas no trabalho realizado por ZHENG et al. (2017), que
melhoraram o desempenho mecéanico de um compdsito de plastico reciclado utilizando o
método de Taguchi associado &8 ANOVA. Fragdes de polipropileno (PP) virgem, p6 de talco e

polipropileno enxertado com anidrido maleico (MAPP) foram selecionadas como fatores
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controlaveis. A partir da anélise verificou-se que o talco é o fator mais influente nos médulos
de flex&o e tracdo, enquanto o PP tem influéncia mais significativa nas resisténcias a flexdo e a
tracdo. As interacOes entre 0s componentes também foram investigadas, assim o PP vs. MAPP
tem influéncias mais observaveis nos moédulos de flexédo e tracéo, enquanto o talco vs. MAPP
apresenta a interacdao que mais influenciou nas resisténcias a flexdo e a tragéo.

Através do teste R-sq foi possivel explicar que mais do 92% da variacdo dos testes
mecénicos dos moldados contendo PE/PP fixo pode ser explicada pela adigédo de RT e AM,
indicando que o modelo fornece um bom ajuste aos dados.

5.3 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

Para realizar a analise de microscopia eletronica de varredura (MEV) foram utilizados
0s corpos de provas ap0s ensaio de impacto para visualizar a regido da fratura em diferentes
ampliacdes e analisar as deformacdes plasticas em zonas de corte ou fissuras, as quais sao
precursoras do estagio inicial da fratura em polimeros vitreos ou semicristalinos (DEDAVID;
GOMES; MACHADO, 2007). Os resultados estdo presentes nas Figuras 35-37.

Observa-se na Figura 35(a) a micrografia correspondente ao corpo de prova PP reciclado
sem tratamento, o qual apresenta uma superficie relativamente plana de aspecto regular e sem
cavidades profundas, aspecto tipico de uma fratura fragil. Nesse tipo de fratura ocorre uma
rapida formacdo e propagacdo das trincas, o que leva a rapida ruptura do material com a
ocorréncia de pouca deformacao plastica no processo (CALLISTER; RETHWISCH, 2016).

Figura 35 - Micrografias da fratura do corpo de prova do PP: (a) aumento de 50x (b) aumento
de 200x; e da fratura do corpo de prova do PE: (c) aumento de 50x e (d) aumento de 200x.

TM3000_0986 2019/07/15 14:08 F  D10.6 x50 2mm

(a) (b)

TM3000_0989 2019/0715 14:14 F  DS.7 x200 500 um
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TM3000_0993 2019/07/15 1438 F  D11.2x50

(c) (d)

Fonte: Préprio autor

Na Figura 35(b), a amostra ampliada em 200X detalha pequenas particulas que podem
ser relacionadas aos aditivos adicionados ao PP em suas aplicacdes iniciais. Estes outros
componentes ndo foram separados no processo de reciclagem e apresentam elementos como
calcio, silicio e magnésio, tipicos de cargas inorganicas como o carbonato de calcio e talco,
como notado na analise de espectroscopia por dispersdao em energia (EDS) (Figura 36a).

A partir da Figura 35(c) e (d) é possivel observar que o PE possui fratura mais ddctil
quando comparada ao PP. observam-se fitas do material projetado para cima em relacdo a
superficie de fratura do corpo de prova, sendo possivel identificar pequenas cavidades e extensa
deformacdo plastica. A analise de EDS do PE (Figura 36b) apresenta menor proporcéo de

elementos agregados no material reciclado como silicio e aluminio.

Figura 36 - Analise de EDS dos corpos de prova do (a) PP reciclado e (b) PE reciclado

Massa Massa
100% 86.8% 100%
80% 80% 66,5%
60% 60%
40% 40% 33,3%
20% 11,5% 20%

- 1,3% 0,3% 01% 0,1% 0,0%

0%
C O Ca Si Mg Ti S Cc

(a) (b)

Fonte: Proprio autor

0%

. 0,2% 0,1%
(o]

Si Al
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A partir das imagens de MEV da matriz (Figura 37a) é possivel observar a formacéao de
numerosos platds na superficie de fratura do corpo de prova com matriz PE/PP compatibilizada
com AM e sem adicdo de RT. Tanto a superficie (um pouco mais ductil devido a adi¢do do PE)
como a aparicao de pequenas particulas sdo similares as observadas no PP isolado, embora ndo
se evidencie consideravel deformagdo plastica.

Figura 37 - Imagem de MEV das fraturas dos corpos de prova com aumento de 50x e 200x de
(a) BORT-3AM/50-50, (b) C10RT-3AM/50-50, (c) CLORT-6AM/50-50 e (d) C20RT-
6AM/50-50.

TM3000_0711 Dg.1 x200

TM3000_0708 2018/06/07 11:18 F D39.1 x50 2mm

TM3000_0897

(b)
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2mm TM3000_0707 2019/06/07 1101 F  D10.5x200 500U

TM3000_0701 2019/06/07 10:39 F  D11.1x100 1mm

(d)

Fonte: Préprio autor

Nas imagens do composito da Figura 37b € observada a formacdo de uma superficie
irregular com particulas de maior tamanho que podem ser associadas a presenca residuo de
ténis. Também sdo observados alguns vazios, provavelmente pelo arrancamento da fase
formada pelo RT, ocasionado pela baixa adesdo entre seus componentes e as poliolefinas. As
particularidades apreciadas nesta micrografia podem ser atribuidas a uma fratura mais ductil
quando comparada a matriz sem adicdo de RT.

A imagem por MEV do compésito CLORT-6AM/50-50 (Figura 37c) exibe a presenca
de particulas alongadas nas superficies da fratura. Além disso, se evidenciam alguns espagos
vazios, possivelmente ocasionados pela baixa adesdo entre o RT e a matriz. Entretanto, ao
comparar com a Figura 37b, observam-se menos espagos vazios que podem ser relacionados ao
aumento na proporgéo de AM.

No caso da Figura 37d € possivel observar a presenca de vazios na superficie da matriz

e consecutivas marcas devido ao mecanismo de arrancamento (pull-out) da carga RT, isto pode
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ser explicado pelo aumento até 20% da quantidade de RT mantendo a mesma proporgdo de
AM, o que pode formar aglomerados de maior tamanho que dificultam a adesdo a matriz.
HASSAN, WAHIT e CHEE (2003) e TORRECILLAS, COSTA e SOUZA (2018)
prepararam misturas com borracha natural e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD)
visando melhorar a resisténcia ao impacto do polipropileno, destacam que o ndmero de
cavidades devido a extracdo de particulas de borracha natural foi significativamente reduzido
com a adicdo de compatibilizante, como foi observado neste trabalho. Consequentemente
espera-se que a promocao de uma maior compatibilizacdo pelo AM entre o RT e a matriz resulte

em maior resisténcia ao impacto do compdsito, como observado nos ensaios de impacto.

5.4 TERMOGRAVIMETRIA

Utilizando as curvas das Figura 38 e Figura 39 onde estéo representados os graficos da
Termogravimetria (TG) e da derivada (DTG) do PE e PP e suas respectivas cargas foi possivel
obter algumas temperaturas de interesse e variagdes de massa, as restantes curvas TG e DTG

estdo mostradas separadamente no apéndice D.

Figura 38 - Curvas das andlises de TG do PP, PE e dos compdsitos com AM e RT.

—PE
——PP

—— BORT-3AM/50-50
—— C10RT-3AM/50-50
C10RT-6AM/50-50
C20RT-6AM/50-50

90:
80:
70
60:

50

Massa (%)

40
30

20

10 +

I X I b I £ I ¥ I 8 I % | s 1
100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatura (°C)

Fonte: Préprio autor

Os resultados destas anélises tém ampla aplicacdo na determina¢do do comportamento

e na composicao de produtos manufaturados. TG e DTG sdo ferramentas poderosas e bastante
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usadas no estudo e caracterizagdo de polimeros reciclados (WANG et al., 2019) e em estudos

de decomposicdo térmica de materiais organicos, inorganicos e biolégicos (KAl et al., 2019;

PARPARITA et al., 2014). Assim, estas analises auxiliam na determinagfo da umidade,

volatilidade e composi¢do de cinzas, podendo também fornecer informagdes sobre processos

como fusdo, desidratacdo, oxidacao, reducao, adsor¢do e reacdes de estado sélido entre outras.

0,005

0,000

-0,005

-0,010

-0,015

-0,020

-0,025

Figura 39 - Curvas de DTG do PP, PE e dos compdsitos contendo AM e RT.
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Os dados como a temperatura inicial de degradacdo (Ti), temperatura final (Tf), a
porcentagem de perda de massa em cada estagio (%) e a temperatura onde a degradagdo é
méaxima (Tmax) estdo representados na Tabela 12. E importante ressaltar que para calculo da
porcentagem do residuo (final) foi adotada a temperatura de 750°C, valor que esta acima do
altimo evento de perda de massa.

Tabela 12 - Resultados da analise de TG/DTG com Temperatura inicial (Ti), temperatura final

(Tf), temperatura maxima (Tmax) do PE/PP com e sem carga.

Material 1° Estéagio 2° Estagio Residuo
Ti-T+(°C) Tvmax  Perdade Ti- T+ (°C) Twmax  Perdade (%)
(°C) Massa (°C) Massa
(%) (%)

PE 365,5-510,0 477,1 93,2 6,9

PP 337,3-502,0 467,3 87,9 635,5-721,3 705,8 2,3 13,3
BORT-3AM/50-50  306,5-487,1 4235 87,0 634,1-6956  669,0 0,5 12,8
C10RT-3AM/50-50  255,5-496,8 461,6 90,4 679,8-719,8  705,8 1,3 4,1
C10RT-6AM/50-50  254,1-508,1  473,0 88,5 13,7
C20RT-6AM/50-50  243,8-502,0  466,1 92,4 661,1-701,0 6820 1,06 2,4

Fonte: Proprio autor

A partir das curvas TG e DTG (Figura 38 e Figura 39) e Tabela 12 pode ser observado
que andlise para os polimeros bases estudados ocorreram em 2 estagios de perda de massa
distintos, devido a sua composicao, tratamento e fonte de procedéncia.

O PE degradou em um Unico estagio no intervalo 365,5 - 510,0 °C, com perda de massa
de 93,2% e temperatura maxima em torno aos 477 °C, temperatura na qual ocorre a degradacédo
do polimero. Enquanto o PP ocorreu em dois estagios distintos, no primeiro com temperaturas
em torno aos 337,3-502,0 °C, perda de massa de aproximadamente 88% e temperatura maxima
de 467,3 °C. O segundo estagio de perda de massa do PP ocorreu no intervalo de temperatura
635,5-721,3°C, o qual é atribuido a uma possivel formacdo de carbonato liberado de algum
componente do material reciclado, apresentando um maximo da DTG em 705,8°C.

A blenda reciclada de PE/PP sem carga apresentou valores inferiores aos polimeros
bases (isoladamente) no seu intervalo inicial com temperaturas entre 306,5-487,1°C, com perda
de massa de 87,0%, cujo maximo da DTG foi de 423,5°C.

Em relacdo a degradacéo dos outros compdsitos, pode ser observado que a matriz PE/PP
fixa com as cargas apresentaram temperatura de decomposicdo menores comparada aos

polimeros isoladamente. A diferenga dos outros compositos, CLORT-6AM/50-50 apresentou
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um Unico estagio com propriedades muito proximas aos polimeros bases, com intervalo de
temperaturas entre 254,1-508,1 °C e maxima de 473,0 °C.

Em relacdo aos residuos do PE/PP reciclado e dos compdsitos, pode ser observado a
partir da Tabela 12 que os valores variaram de acordo com a quantidade de RT e AM na matriz.
O composito CLORT-6AM/50-50 foi 0 que apresentou maior porcentagem de massa residual a
750°C, ou seja, 13,7%, provavelmente, devido a presenca de aditivos e cargas inorganicas que
se decompdem em temperaturas mais elevadas. Ja para 0s compdsitos contendo maiores
quantidades de RT encontra-se diminuicdao na porcentagem de massa residual até de 2,4% que
pode estar associado a menores quantidades de PP no material compdsito. O mesmo ocorreu
no composito C10RT-3AM/50-50 onde o residuo encontrado foi de 4,1% a 750°C.

5.5 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

As curvas das andlises térmicas de DSC apresentadas na Figura 40 s&o alusivas as
amostras de PE e PP reciclados, da blenda BORT-3AM/50-50 e os compositos CLORT-3AM/50-
50, C10RT-6AM/50-50 e C20RT-6AM/50-50; a fim de identificar as possiveis temperaturas de
processamento aos quais esses polimeros podem ser submetidos e analisar as suas respectivas

transicdes. As imagens detalhadas encontram-se no Apéndice E.

Figura 40 - Gréaficos das analises térmicas de calorimetria exploratdria diferencial do PE/PP

reciclado e as composicOes das blendas.
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Fonte: Préprio autor
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Na Figura 40 estdo apresentadas as curvas obtidas por DSC para as amostras estudadas.
Analisando as curvas obtidas com o DSC, todos os materiais apresentam picos localizados em
aproximadamente 124°C provavelmente atribuidos a fusdo do Polietileno linear de baixa
densidade (PELBD) (BHASNEY et al., 2019; COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003;
SAMARTH; MAHANWAR, 2017).

Observa-se também que, com excecdo do material reciclado PE, todos os outros
materiais apresentam picos endotérmicos proximos a 160°C, referentes possivelmente a
temperatura de fuséo do Polipropileno (MAJEWSKY et al., 2016; MORENO et al., 2013;
SPADETTI, 2015; WONG; LAM, 2002). Nota-se também que ndo existe praticamente
alteracdo da temperatura de fusdo mediante adicdo de RT na matriz de PE/PP, apesar disso, nos
resultados observa-se uma reducgéo significativa da entalpia de fusdo ao introduzir a fase
dispersa (residuos de ténis) nas misturas (BORT-3AM/50-50, C10RT-3AM/50-50, C10RT-
6AM/50-50, C20RT-6AM/50-50). Este resultado é semelhante ao exposto por OLIVEIRA
(2014), que em seus estudos com compositos de polipropileno reforgados com bagaco de cana
de acucar, observou que a temperatura de fusdo nao se alterou quando comparado PP puro com
0s compadsitos, porém, a entalpia de fusdo foi reduzida significativamente com a introducdo do
reforco bagaco de cana de aculcar deslignificado em 5,10 e 25%.

Outro fator notado nos resultados de DSC, diz respeito as amostras de PE, blenda BORT-
3AM/50-50 e composito C10RT-6AM/50-50. De acordo com o comportamento dessas
amostras, observa-se um pequeno pico endotérmico a uma temperatura em torno de 250°C.
Uma vez que este pico ocorre em apenas algumas curvas, pode ser encarado como uma
particularidade do PE reciclado, o qual pode apresentar um outro tipo de material ou polimero
no meio, ou seja, um ‘“contaminante” na sua composicdo. Eventualmente, esse pequeno pico
endotérmico em torno de 250°C que pode ser atribuido a fusdo do Polietileno tereftalato (PET)
(KOVACEVIC et al., 2017; NONATO; BONSE, 2016; ZHANG; WANG; MAI, 2019; ZHOU
et al., 2019) que pode estar presente no PE reciclado. Neste caso, podem existir trés polimeros
na mistura de plasticos reciclados, ou seja, o Polietileno linear de baixa densidade (PELBD),
PP e Polietileno tereftalato (PET) em menor quantidade.

Quando comparado os polimeros bases (PP e PE) com as blendas e compdsitos
moldados, ha mudancas pouco relativas nas etapas térmicas, pois as mesmas ocorrem em faixas

similares de temperaturas.
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6 CONCLUSOES

Foi possivel moldar compésitos de matriz de PE/PP com diferentes porcentagens (10 e
20%) de residuos de ténis (RT), através do processo de moldagem injecdo-extrusdo e por
compressdo a quente, apresentando o estudo como referéncia para aplicacdes alternativas,
baseados nas propriedades mecanicas e térmicas do estudo.

Nos ensaios mecanicos de flex&o e tracdo observou-se que 0 aumento da proporc¢éo de
PP e a incorporacdo do AM foi diretamente proporcional ao aumento da resisténcia a flexao e
tracdo dos compdsitos. O composito desenvolvido que apresentou melhores propriedades
mecanicas foi 0 CLORT-6AM/50-50.

Nos ensaios mecanicos de impacto, a adi¢cdo de RT e AM nas misturas contendo PE/PP
fixo apresentou aumento na resisténcia ao impacto, assim como a adi¢do de PE ocasionou
aumento das propriedades mecénicas de impacto das misturas com AM/RT fixo. A anélise de
MEYV revelou que com o aumento do teor de AM diminuiram o numero de vazios na superficie,
0 que indica uma maior compatibilizacdo entre 0 RT e a Matriz.

Em relacdo ao método de moldagem, os compdsitos processados por extrusao-injecdo
apresentaram maiores resisténcias a flexdo e tragdo, aumentado o desempenho mecanico em
cerca de 38% em comparacao aos compositos moldados por compressao a quente.

A anélise de variancia mostrou uma interacdo significativa entre o RT e 0 agente
compatibilizante AM. O teste R-sq mostrou que mais de 90% da variacdo dos testes mecanicos
pode ser explicada pela adicdo de RT e AM.

Os resultados de termogravimetria (TG) dos compdsitos contendo RT apresentaram
uma pequena reducdo da temperatura inicial de degradacdo em relacdo aos polimeros sem
carga; no entanto, essa reducdo ndo prejudica as propriedades térmicas dos compositos.

A analise por calorimetria (DSC) indicou que nédo existe uma alteracdo da temperatura
de fusdo mediante adicdo de RT na matriz de PE/PP, apesar disso, nos resultados observa-se
uma reducao significativa da entalpia de fusdo ao introduzir a fase dispersa (residuos de ténis)
nas misturas. Foi possivel verificar a presenca de trés polimeros na mistura de plasticos reciclados,
o0 Polietileno linear de baixa densidade (PELBD), PP e Polietileno tereftalato (PET).

Finalmente, existe a possibilidade de reintroduzir estes polimeros provenientes de REEE
e da industria calcadista na cadeia produtiva, obtendo materiais que atendam necessidades
especificas (Pisos, paredes, materiais de escritério, jardinagem e componentes automotivos), e
que podem ser processados por métodos relativamente simples como a compressao a quente e

um pouco mais estruturados como extrusao-injecao.
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7 SUGESTOES DE TRABALHOS FUTUROS

e Preparacdo de compdsitos por extrusdo utilizando diferentes concentragcfes de materiais
calculados por planejamento de experimentos (DOE).

e Avaliagdo dos efeitos nas propriedades mecanicas e térmicas utilizando outros tipos de
cargas.

e Variacdo na temperatura de extrusdao dos compdsitos para avaliar a influéncia nas
propriedades mecanicas.

e Comparacao dos resultados obtidos nas analises térmicas e ensaios mecanicos com 0s
polimeros PP e PE virgens para analisar possiveis diferencas.

e Avaliagdo dos efeitos de varios ciclos de reprocessamento e do envelhecimento do

composito reciclado nas propriedades fisicas, térmicas e mecanicas do material.
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APENDICE A

Figura - Corpos de provas injetados com a matriz de PE/PP fixa.
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Figura - Corpos de provas injetados com o AM/RT fixo.
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Gréficos dos ensaios de flexdo
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APENDICE B

Corpos de provas injetados com a matriz de PE/PP fixa.
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Corpos de provas injetados com 0 AM/RT fixo.
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Figura: Curvas dos ensaios de tracdo dos corpos de prova injetados
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APENDICE C

Corpos de prova injetados com a matriz de PE/PP fixa.
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Corpos de provas injetados com 0 AM/RT fixo.
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APENDICE D
Curvasde TG
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APENDICE E
Curvas de DSC
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