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RESUMO

PINZON MORENO, D. Blendas de rejeitos pos-industriais de filmes multicamadas de
polietileno de baixa densidade (PEBD) e poliamida (PA6). 2015. 102p. Dissertacdo
(Mestrado em ciéncias) — Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Séo Paulo,
Lorena, 2015.

A reciclagem de residuos sélidos tem se tornado cada vez mais relevante devido a alguns
fatores como os impactos ambientais ocasionados com o seu descarte inadequado, ao rigor
crescente de legislagdo especifica e ao custo elevado para o gerenciamento apropriado destes
residuos. Na &rea de materiais poliméricos, os residuos poliméricos podem ser de origem pds-
consumo ou pos-industrial. Alguns rejeitos industriais poliméricos possuem caracteristicas
estruturais ou quimicas que impossibilitam o seu reaproveitamento direto no processo que o
gerou, como é o caso filmes multicamadas de polietileno de baixa densidade (PEBD) com
poliamida 6 (PAG6), usados para a producdo de embalagens. O presente trabalho teve como
objetivo central o reaproveitamento de rejeitos de filmes multicamadas de PEBD com PA6 na
forma de blendas recicladas destes polimeros, fazendo uso de agente compatibilizante e
variagcdo na composicdo das blendas com a incorporacdo de PA6 virgem, a fim de produzir
materiais com propriedades adequadas e custo compativel para a aplicagdo comercial. O
desenvolvimento experimental foi dividido em trés etapas que consistiram na avaliacdo do
teor mais adequado de agente compatibilizante de fases da blenda (etapa 1), na determinacéo
do comportamento das propriedades das blendas ndo compatibilizadas em diferentes
composicdes de rejeito do filme multicamada e PA6 virgem (etapa 2) e na associa¢do do uso
de compatibilizante com variacdo das composicGes das blendas (etapa 3). A partir da
execucdo experimental das atividades das etapas 1 e 2 do trabalho foi possivel determinar que
o0 teor de 2,5% do agente compatibilizante polietileno grafitizado com anidrido maleico (PE-
g-AM) é o mais adequado para compatibilizar as blendas poliméricas e que a maioria das suas
propriedades das blendas apresentam um comportamento proximo ao aditivo linear, que leva
em consideracao somente as propriedades iniciais dos componentes poliméricos PEBD e PA6
isolados. Os diversos materiais gerados no desenvolvimento desta pesquisa apresentam
desempenho de propriedades e custo de producdo variaveis em fungdo do teor de PA6 nas
blendas, que podem viabilizar o uso deste material reciclado em aplicagdes comerciais

especificas.

Palavras-chave: PEBD, PA6, Reciclagem mecanica, Blendas, Compatibilizagao.



ABSTRACT

PINZON MORENO, D. Blends of post-industrial waste from low density polyethylene
multilayer films (LDPE) and polyamide (PAG6). 2015. 102p. Dissertation (Master of

science) - Escola de Engenharia de Lorena. Universidade de Séo Paulo. Lorena, 2015.

Recycling of solid waste has been an important issue due to some factors such as
environmental damage caused by inappropriate discards, increasing rigor of specific
legislation and high cost to the appropriate management of these waste. Polymeric waste can
be originated from post-consume or post-industrial sources. Some polymeric waste have
chemical or structural characteristics that difficult their direct reuse in the same productive
process such as multilayer film of low density polyethylene (LDPE) and polyamide 6 (PA6),
which are used for packing. The aim of this work has been the study the mechanical recycling
of multilayer films of PEBD and PA6 as PEBD/PAG6 blends with adequate properties and
compatible cost for commercial applications. The experimental development has been
performed in 3 steps, which correspond to evaluation of more adequate content of
compatibilizer agent for interface of blends (step 1), determination of behavior of the
properties of blends without compatibilizer agent on different compositions of waste form
multilayer films (step 2) and production of blends with compatibilizer agent graphitized
polyethylene with maleic anhydride (PE-g-MA) (step 3). Has been verified that the content of
2.5% of PE-g-MA is more adequate to be used in the compatibilization of recycled PEBD/PA
blends and that the performance of the blends dependents of the content of PA6 in the

material. The recycled materials have potential for commercial applications.

Key words: Low Density Polyethylene, Polyamide 6, Blender, Compatibilizer,
Agglutination, Extrusion, Injection
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias, procedimentos, processos, metodologias e
técnicas para a reciclagem de materiais € responsabilidade da comunidade cientifica global,
sendo necessarios para a preservacao de recursos naturais existentes, em especial 0s recursos
ndo renovaveis. Dar nova aplicacdo a materiais que constituem produtos descartados € uma

prioridade no mundo atual, com o proposito de dar sustentabilidade a economia do planeta.

Com o descobrimento dos polimeros sintéticos foi desenvolvida uma area do
conhecimento e de producdo industrial com alto potencial econémico, que como
consequéncia também gerou novos desafios na area ambiental por causa da poluicdo que estes
materiais desencadearam. O desenvolvimento de novos materiais, aliado com a reutilizacéo de
polimeros descartados, surge como alternativa tecnoldgica viavel para a provisdo de recursos
ndo renovaveis e para a gestdo dos problemas ambientais causados pelo uso dos polimeros.
Atualmente a producdo de blendas poliméricas tem sido uma alternativa para o

desenvolvimento de novos materiais poliméricos e reciclagem dos polimeros.

Uma blenda é uma mistura fisica de dois ou mais polimeros (homopolimeros) que gera
um novo material (CANEVAROLO, 2006). Nesta mistura fisica pode acontecer reacao
quimica ou ndo, sendo que as propriedades das blendas podem variar, na maioria das
situacOes, em relacdo a seu processamento e composicdo. Existem basicamente trés tipos de
processos para a reciclagem de polimeros, que sdo: reciclagem quimica, reciclagem mecanica
e reciclagem energética. Dentre estes processos, a reciclagem mecénica oferece vérias
vantagens em relacdo aos outros dois tipos de reciclagem (energético e quimico) como menor
gasto de energia, ndo demanda equipamentos e sistemas altamente sofisticados, gera baixos
conteddos de residuos, permite a geracdo de novos materiais e se caracteriza como um
processo relativamente de facil implementacio (INSTITUTO SOCIO-AMBIENTAL DOS
PLASTICOS, 2015).

E importante ressaltar que existe uma ordem sequencial a ser adotada na gestio de
residuos (ou lixo) que se define como: 1) Reducdo: entenda-se como a minimizagcdo na
utilizacdo de diferentes artigos ou matérias-primas que possam gerar problemas em sua gestao

como residuo; esta opgéo é considerada como a mais desejada e ideal. 2) Reutilizacdo: refere-
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se a reutilizacdo ou reuso de artigos ou materiais em novas aplicacfes ou idénticas as
originais. 3) Reciclagem: define-se como a conversdo de rejeitos e residuos em novos
produtos com valor econémico agregado. (AZAPAGIC; EMSLEY; HAMERTON, 2003).4)
Incineracdo: é a conversdo dos residuos por meio de queima. A incineracdo apresenta
aspectos contraditorios, dependendo de como é conduzida, uma vez que pode permitir a
transformac&o de lixo em energia, tecnologicamente limpa e seus residuos inertes podem ser
reutilizados para a fabricacdo de outros produtos como pisos, tijolos, pavimentacéo de ruas e
estradas e em outras aplicacdes de construcao civil. Esta tecnologia € viavel considerando que
um quilograma de plastico possui 0 mesmo poder energético que um quilograma de
combustivel diesel, (INSTITUTO SOCIO-AMBIENTAL DOS PLASTICOS, 2015). Por
outro lado, a simples queima de residuos sem controle ou aproveitamento energético gera
poluicdo. 5) Deposicdo em aterros sanitarios: entenda-se esta opcdo como a deposicdo de
residuos em aterros sanitarios formais, sendo a forma de gestdo de residuos menos desejavel
ambientalmente (AZAPAGIC; EMSLEY; HAMERTON, 2003).

A presente pesquisa se engquadra no contexto de reciclagem de materiais, empregando
0 processo mecanico para o0 reaproveitamento de rejeitos poliméricos industriais de dificil
reutilizacdo nas linhas de producdo da empresa onde foi gerado. Foi desenvolvido um estudo
sobre a reciclagem de rejeitos industriais de polietileno de baixa densidade (PEBD) e
poliamida 6 (PA6) virgem como o propoésito de contribuir para a solu¢do de problemas

causados pela geracdo destes rejeitos.

O desenvolvimento experimental foi dividido em trés etapas, sendo a primeira
destinada a avaliar o desempenho do compatibilizante polietileno grafitizado com anidrido
maleico (PE-g-AM) no rejeito de filme multicamada composto de polietileno de baixa
densidade (PEBD) e poliamida 6 (PA6), fornecido pela empresa Valfilm S.A. Com a
avaliacéo desta primeira etapa foi possivel observar o material com melhores propriedades em
funcéo do teor de PE-g-AM.

Na segunda etapa foram preparadas blendas do rejeito de PEBD com PAG6 virgem em
composicdes variadas, buscando avaliar as mudangas de propriedades das blendas em funcao
do teor de seus componentes. Na etapa 3 foram preparadas blendas em composicGes variadas
de PEBD e PAG6 em presenga de 2,5% do agente compatibilizante PE-g-AM, cujo teor foi

determinado como o mais apropriado na etapa 1.
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Com os resultados obtidos no trabalho foi possivel estabelecer relacbes entre as
propriedades dos materiais produzidos e definir quais materiais apresentam maior potencial e
viabilidade de aplicacdo. Também foi possivel demostrar a factibilidade em engenheira de
novos materiais na forma de blendas poliméricas e que certamente abre possibilidades

econdmicas e comerciais no mercado e representa varios beneficios ambientais.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. DEMANDA, CONSUMO E PROJECOES PARA O MERCADO DE
POLIMEROS

O subsetor econémico primario dos materiais poliméricos tem apresentado um
crescimento consideravel e uma projecdo de aumento constante. A demanda por materiais
poliméricos desde o ano de 2005 até o presente e as projecdes de consumo mundial dos
principais polimeros (copolimero de acrilonitrila- butadieno-estireno (ABS), polietileno (PE),
polipropileno (PP), poliestireno (PS) e o policloreto de vinila (PVC)), podem ser verificadas
na Figura 1. A demanda por ano até 2025 devera aumentar consideravelmente em relacédo a
demanda dos anos passados (GALIE; TRABUCCHI, 2014). Estas projecdes estdo fortemente
ligadas & geracdo de residuos e rejeitos no mundo, considerando que os polimeros
mencionados nestas pesquisas econémicas sdo de curta vida de utilizacdo, maximizando

assim a problematica ambiental.

Considerando estas projeces pode-se concluir que a geracdo de residuos derivados
destas matérias-primas aumentara com proporcdes similares a sua demanda, pois o indice de
reciclagem para polimeros no mundo ndo atinge porcentagens representativas, Analisando as
Figura 1 a 3 verifica-se que a geracdo de residuos sem tratamento estd em constante

crescimento.

A expectativa de consumo de diferentes polimeros (Figura 2) é sempre positiva,
tomando como base o periodo de tempo desde 2005 até o ano de 2017, 0 que assegura a
economia e 0 mercado para este subsetor petroquimico (GALIE; TRABUCCHI, 2014). Pode-
se ver que o polietileno tem uma das taxas de crescimento mais altas, perto de 3,4% por ano, e
com uma projecdo também consideravelmente alta, perto de 4,2% de crescimento para 0s
anos futuros, até 2017. Além disso, o crescimento no consumo dos polimeros em geral até o
ano 2013 foi de 3,3% e a projecdo até o ano de 2017 é de aproximadamente 4,5%. E
importante destacar que a vida atil da maioria dos polimeros é baixa e estas estatisticas

ratificam a necessidade de estudos para 0 seu reaproveitamento e reciclagem.



Figura 1- Demanda mundial de polimeros termoplésticos.
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Figura 2 - Taxa de crescimento do consumo de diferentes polimeros.
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O consumo mundial de PEBD no ano de 2009 esteve proximo de 18,4 milhdes de
toneladas métricas e espera-se que a demanda aumente a uma taxa anual préximo a 2% de
2009 até 2020 (BUSINESS WIRE, 2010). Com os dados anteriores e destacando que a taxa
de recuperacdo dos materiais plasticos é a mais baixa de todos 0s materiais comerciais em
paises como Estados Unidos, sendo inferior a 8,2% do consumo total (THE U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY EPA, 2011), reforcam-se 0s motivos para o

desenvolvimento da presente pesquisa.

2.2. RECICLAGEM NO BRASIL E NO MUNDO

Entenda-se como reciclagem a operagdo complexa que permite a recuperacao,
transformacdo e producdo de um material a partir de um residuo, podendo constituir uma
porcdo ou a totalidade da composicao final (ELIAS, 2009). Os materiais sdéo normalmente
coletados, separados e processados para serem usados como matéria-prima na manufatura de
novos produtos. Os principais beneficios da reciclagem sdo diminuicdo do lixo, preservacao
de recursos naturais, economia de energias e geracdo de empregos diretos e indiretos
(ROCHA; ROSA; CARDOSO, 2009). A reciclagem de polimeros pode ser feita de trés

maneiras diferentes:

- Reciclagem mecanica: consiste na conversao dos rejeitos poliméricos pés-industriais
ou residuos pds-consumo em granulos que podem ser reutilizados na confeccdo de outros

produtos.

- Reciclagem quimica: reprocessamento dos polimeros, transformando-os em
petroquimicos basicos como monémeros ou misturas de hidrocarbonetos que servem como
matéria-prima em refinarias ou centrais petroquimicas para a obtencdo de produtos com alto

valor agregado.

- Reciclagem energética: converséo dos residuos poliméricos em energia elétrica ou
térmica; um processo amplamente utilizado no exterior e que aproveita o alto poder calorifico

contido nos polimeros para uso como combustivel (PLASTIVIDA, 2012).

O termo indice de reciclagem, expresso na equacdo 1, refere-se ao coeficiente entre o

total dos residuos reciclados e a quantidade de residuos sélidos gerados, sendo um parametro
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que permite avaliar a eficiéncia e a capacidade de uma entidade, empresa, sociedade ou pais
em reciclar. Este indice pode ser apresentado globalmente, representando a reciclagem de
varios residuos, ou entdo, de forma particular, representando um tipo de residuo especifico.
Adicionalmente € importante destacar que este indice também contabiliza os residuos
importados pelos paises que reprocessam estes materiais. O indice de reciclagem tem sido
utilizado para avaliar o nivel de reutilizagdo dos polimeros nos paises (PLASTIVIDA, 2012).

Quantidade reciduos reciclados

Indice de Reciclagem = 100 (1)

Quantidade de residuos sélidos gerados

Na Figura 3 sdo representados os indices de reciclagem na &rea de plasticos de paises
europeus e do Brasil. Pode-se ver que mesmo nos paises que ostentam os maiores indices de
reciclagem, como a Noruega com 37%, a Suécia com 35% e a Alemanha com 33%, a
reciclagem representa ainda aproximadamente sé um terco dos residuos plasticos gerados.
Ambientalmente o problema se agrava se for considerado que esse indice € baixo para 0s
demais paises europeus e também para a maioria dos paises do mundo, cujos indices de

reciclagem ndo sdo apresentados na Figura 3.

Figura 3 - Indice de reciclagem mecanica de plastico pos-consumo em 2012.

Norvegs T
suecs [
wemanna. [
ssgca [

esovens [

Dinamarcs
raia
sica [
sresi [

portuga! |
Reino Unido [N
Franca. [
Finiandia [N
Grécia -

15 20 25 30 35

Pais

indice de reciclagem mecanica no mundo

Fonte: Plastivida Instituto Socioambiental dos Plasticos (2013).
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No Brasil, o indice de reciclagem encontra-se em torno de 22%, sendo o Unico pais de
América que figura nas estatisticas globais de reciclagem. Entretanto, este valor ainda ¢é baixo.
Paises Asiaticos, Oceanicos e Africanos possuem baixos indices de reciclagens que nao sdo
apresentados. Por outra parte, o continente Europeu ostenta os maiores indices de reciclagem
de polimeros, demostrando a preocupacdo pela sustentabilidade ambiental e reciclagem dos

residuos.

Na Tabela 1 sdo apresentadas informacgdes sobre o destino dos residuos sélidos

urbanos no Brasil.

Tabela 1 - Destinacéo do residuo urbano no Brasil.

Destinagao do residuo urbano no Brasil.
Recolhido por caminhdes e levado para lixdes ou reciclagem. 80,3%

Queima na propriedade. 9,6%
Disposto em cacamba. 7,2%
Jogado em terreno baldio ou logradouro. 2,0%
Enterrado na propriedade. 0,6%
Outra destinacao. 0,2%
Jogado em rios, lagos ou mar. 0,1%

Fonte: Associacdo brasileira da industria do plastico (2013).

O Brasil produz 54,38 milhGes de toneladas por ano de residuo solido urbano, das
quais 80,3% sdo recolhidas por caminhdes. A coleta de lixo é feita em quase 90% do territério
nacional. Entretanto, a coleta seletiva dos materiais para reciclagem € inferior a 15%
(INSTITUTO DE PESQUISA ECONOMICA APLICADA, 2012). Considerando o montante
de residuos que sdo produzidos, a destinacdo apropriada destes ndo supera 10%
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO PLASTICO, 2013). Outra pesquisa
representativa mostra que no Brasil a regido urbana tem uma cobertura de mais de 95% de
coleta de residuos, enquanto nas regides rurais a coleta de residuos ndo supera 28%,

predominando assim nestas regifes a queima e o enterro destes (CLEVERARIO, 2012).

O plastico é um dos principais simbolos da sociedade de consumo de materiais
descartaveis, especialmente os usados em embalagens, considerando que grande parte destes
plasticos foram planejados para serem usados uma Unica vez. Muitos ambientalistas acreditam
que os residuos plasticos sdo os principais culpados pela crise do lixo; de fato os plasticos
moldados ocupam mais espaco nos aterros do que seu percentual em massa, devido a suas
baixas densidades. O plastico é o segundo constituinte mais comum no lixo municipal,

superado apenas pelo papel e papeldo, os quais também sdo polimeros. O uso per capita anual
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dos pléasticos na América do Norte esta em torno de 30 quilogramas (THE U.S.
ENVIRONMENTAL PROTECTION AGENCY EPA, 2011).

A Figura 4 mostra a evolucdo do Brasil na reciclagem de residuos plasticos por tipo
(PVC, PS, PEAD, PP, PEBD/PELBD, PET). Nota-se que o polimero PET e o polimero PEBD
foram os que mais contribuiram com a quantidade dos polimeros reciclados na ultima década.
Os residuos reciclados do PET sdo destinados principalmente a industria téxtil e no caso do
PEBD em descartéaveis e a industria civil. (PLASTIVIDA, 2012). Verifica-se também a partir
da Figura 5 que o consumo total dos polimeros nos Gltimos anos no Brasil estd em constante
elevacdo. Confrontando-se o consumo com o maior indice de reciclagem de polimeros no
Brasil (22% em 2012), € possivel constatar que aproximadamente 80% dos polimeros ainda
permanecem sem reaproveitamento, sendo depositados em aterros sanitarios legais ou
informais, no mar ou destinados a queima; alternativas que acarretam prejuizos ambientais e

sociais.

Figura 4 — Reciclagem dos principais polimeros no Brasil (PLASTIVIDA, 2012).
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Figura 5 — Total de polimeros reciclados no Brasil na ultima década.
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O desenvolvimento da reciclagem torna-se cada vez mais expressivo em muitos paises
do mundo e em especial na Europa, pelo fato dos cidaddos mostrarem-se contrarios a
incineracdo como forma de reducdo de residuos. Este também é um motivo que contribui para

0 aumento progressivo da reciclagem em paises como Brasil.

2.3. CARACTERISTICAS DOS POLIMEROS UTILIZADOS NO ESTUDO

2.3.1. Polietileno

Os diferentes tipos de polietilenos fazem parte das chamadas poliolefinas, que é um
tipo de polimero obtido de polimerizacdo de mondmeros constituidos basicamente por
carbono e hidrogénio (FRIED, 2003). Os tipos de polietileno variam principalmente em
funcdo do nivel de ramificacbes da cadeia polimérica principal, da massa molar, da
cristalinidade e da densidade, sendo o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o polietileno

de alta densidade (PEAD) os principais representantes deste grupo de polimeros. O PEBD
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apresenta cadeias poliméricas mais ramificadas, enquanto o ordenamento regular e o maior

empacotamento das cadeias nas regides cristalinas sao caracteristicas do PEAD.

Os diferentes tipos de polietileno conhecidos s&o (COUTINHO; MELLO; DE SANTA
MARIA, 2003):

e Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

e Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE)

e Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE)

e Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE)
e Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE)

O etileno pode ser polimerizado mediante técnicas diversas que permitem obter 0s
diferentes tipos de polietilenos mencionados. O primeiro polietileno comercializado foi o
PEBD em 1939 pela empresa ICI na Inglaterra (FRIED, 2003).

A Figura 6 ilustra a estrutura quimica do monémero e da unidade repetitiva do polietileno
na reacdo de polimerizacéo.

Figura 6 — Reacdo de polimerizacao do polietileno.
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Fonte: (FRIED, 2003).

O método mais usado para obter o polietileno de baixa densidade (PEBD) é por meio da
técnica de polimerizacdo em massa via radicais livres, empregando oxigénio ou peroxido
como iniciador de reacdo. O processo de obtencdo ocorre em condicdes de alta pressdo (=
3000 atm), em autoclaves ou em reatores tubulares em temperaturas proximas a 250°C. Em
relacdo as propriedades, o PEBD destaca-se pela facil processabilidade, 6tima resisténcia
quimica e plasticidade que, aliadas ao baixo custo de producdo em relacdo a outros polimeros,

0 conduz a elevados niveis de consumo. A

Tabela 2 apresenta algumas propriedades importantes do PEBD.
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Tabela 2 - Propriedades do polietileno de baixa densidade.

NORMA

PROPRIEDADE TECNICA VALOR
Cristalinidade (%) 50-70
Temperatura de fusdo (°C) 98-120
Temperatura de transicéo de vitrea (°C) -120
Resisténcia a tracdo (Mpa) D-638 4.1-16
Maodulo de Young (GPa) D-638 0.1-0.26
Alongamento na ruptura (%) D-638 90-800
Resisténcia ao impacto- 1zod com entalhe (Jm™) D-256 N&o quebra
Temperatura de deflexdo térmica (°C) D-648 38-49
Densidade (g/cm?d) D-579 0.92

Fonte: Fried J.R. (2003).

Quanto a aplicacdo, o PEDB tem sido empregado em diversos segmentos como para a
producdo de filmes de diferentes espessuras para embalagem industrial ou agricola, para
alimentos liquidos ou solidos, filmes laminados, filmes plastificados, embalagem de produtos
farmacéuticos e de hospitais, brinquedos, utensilios domésticos, revestimentos de fios e cabos,
tubos, mangueiras, garrafas térmicas, frascos para cosméticos, medicamentos, embalagem de

alimentos, mangueiras e outros produtos.

2.3.2. Poliamida 6 (PAG6)

As poliamidas podem ser formadas por cadeias poliméricas alifaticas ou aromaticas.
As poliamidas alifaticas, representadas pela poliamida 6 (ou nylon 6) e pela poliamida 6.6 (ou
nylon 6.6) sdo os termoplésticos de engenharia mais usados. Estes materiais sdo usados para a
fabricacdo de componentes de automoveis, entre outras aplicacbes. O nylon pode ser
aditivado para se obter melhores propriedades como, por exemplo, retardar sua combustéo
com a utilizagdo de retardantes de chama ou melhorar suas propriedades mecénicas com o uso
de cargas minerais ou fibras de vidro, estes com baixo custo. Ja materiais como 0 Nomex® ou
0 Kevlar®, com base em poliamidas aromaticas, tém 6timas propriedades com relagcdo a

resisténcia térmica, bom isolamento térmico e alta resisténcia a tensdo. As poliamidas tém
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excelente resisténcia ao desgaste, a abrasdo, baixo coeficiente de fricgdo, boa resiliéncia e alta
resisténcia ao impacto (FRIED, 2003).

As poliamidas tém bom comportamento ante ao envelhecimento térmico, Otima
resisténcia quimica, boa resisténcia a abrasdo e Otima aparéncia superficial, bem como boa
processabilidade devido a sua fluidez caracteristica. Estas propriedades habilitam as
poliamidas para a fabricacdo de artigos automotivos, como maganetas internas e externas,
espelhos retrovisores, alojamento de airbags, tampa de motor e vélvulas, artigos eletronicos
com sensores, conectores e swiches (BRIDSON , 1985). A Tabela 3 apresenta algumas das

principais propriedades da poliamida 6.

Tabela 3 - Propriedades da poliamida 6.

PROPRIEDADE TI\IIECC)ZIIQ\II\I/IC'ZA,\A VALOR
Temperatura de fusdo (°C) 220
Temperatura de transicao vitrea (°C) 50
Resisténcia a flexdo (Mpa) D-790 34
Maodulo de flexao (Mpa) D-790 9.7
Resisténcia a tracdo (Mpa) D-638 69
Maodulo de Young (GPa) D-638 0.69
Alongamento na ruptura (%) D-638 300
Resisténcia ao impacto, Notched Izod (Jm™) D-256 160
Temperatura de Deflexdo Térmica (°C) D-648 150-185
Densidade (g/cm3) D-579 1,12

Fonte: Fried J.R. (2003).

Todas as poliamidas sdo altamente sensiveis a umidade quando aquecidas devido a
hidrolise dos grupos amidas nestas condicOes, levando a consideravel degradacdo em funcéo
de cisdo de cadeias poliméricas. A representacdo da estrutura quimica da poliamida 6 (poli(e-

caprolactana) ou nylon 6 é feita na Figura 7.
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Figura 7 — Representacdo da estrutura quimica da poliamida 6: a) representacdo simplificada;
b) representacgéo detalhada.
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Fonte: (FRIED, 2003).

Quanto as aplicacdes, a PA6 tem sido utilizada na producdo de fibras téxteis sintéticas,
em filmes para embalagens, engrenagens, rolamentos/mancais, componentes eletrénicos para
placas de circuitos impressos, conectores, carcacas de ferramentas elétricas manuais,
macanetas internas e externas de veiculos, espelhos retrovisores, tampa de motor e valvulas,

calotas, pedais, junta para embreagem, revestimento de cabos e engrenagens.

2.4. CONCEITOS SOBRE BLENDAS POLIMERICAS

Além da copolimerizacdo existe outra forma de gerar sistemas poliméricos maltiplos.
Este método esta baseado na mistura fisica de dois ou mais polimeros para a produgdo de um
novo material, o0 qual é chamado de blenda polimérica. Este método de obtencdo € muito mais
simples que a copolimerizacdo, o qual requer varios ajustes nas condi¢bes funcionais do
reator encarregado da polimerizagdo. Entretanto, na maioria dos casos, fatores
termodinamicos impedem a miscibilidade das misturas poliméricas, gerando sistemas
multifasicos (YOUNG; LOVELL, 2011).

Deste modo, as blendas poliméricas podem ser misciveis ou imisciveis. Uma blenda é
considerada miscivel quando os segmentos moleculares dos componentes polimeéricos se
misturam estreitamente sem nenhuma segregacdo de fases (GONCALVES, 2008),enquanto
que solugdes solidas heterogéneas sdo conhecidas como blendas imisciveis (OLABISI;
ROBESON; SHAW, 1979).



31

As blendas imisciveis podem ser tratadas com agentes compatibilizantes que
estabilizam a interface dos homopolimeros. Existem varios tipos de compatibilizacdo, o
primeiro é conhecido como polimerizacgéo in situ que acontece devido a geracdo de um enlace
covalente entre os constituintes da blenda, permitindo diminuir as fases dispersas e
modificando a interfase presente nos polimeros. Outro método é a incorporagdo de
copolimeros em bloco na blenda. Este método normalmente aumenta a aderéncia entre as
fases existentes, facilitando eficientemente a transferéncia das tensdes através das interfases.
O terceiro método € conhecido como compatibilizacao reativa, que é promovida mediante um
terceiro polimero modificado adicionado na blenda. A carateristica mais importante deste
compatibilizante € que o seu segmento de cadeia polimérica é miscivel com um dos
constituintes da blenda, enquanto um grupo terminal da cadeia é capaz de reagir com 0
segundo constituinte da blenda (YOUNG; LOVELL, 2011). A compatibilizacdo reativa pode
ser feita por meio de extrusdo, quando sdo geradas reacdes quimicas durante o processamento

do material.

2.4.1. Blendas PEBD/PAG

O desenvolvimento de blendas de polietileno com poliamida tem o desafio de superar
a imiscibilidade que se apresenta com a mistura mecénica destes polimeros. A imiscibilidade
é evidenciada pela presenca de alta heterogeneidade do sistema, sendo o problema estudado
por Vvarios pesquisadores nos ultimos anos, que obtiveram consideravel aumento da
compatibilidade destes materiais com a utilizacdo de compatibilizantes que atuam na
diminuig&o da tensdo interfacial das blendas.

Kelar e Jurkowski (1999) realizaram estudos sobre blendas PEBD/PAG
compatibilizadas com polietileno grafitizado com anidrido maleico (PE-g-AM) em
composicdes de até 45% de PEBD. As blendas produzidas com PEBD virgem apresentaram
resisténcia a tracdo proxima aos valores do polimero puro. Adicionalmente, a comparagéo da
morfologia das blendas compatibilizadas em referéncia as blendas ndo compatibilizadas
mostrou que as fases dispersas diminuiram consideravelmente seu tamanho, permitindo o
aumento de desempenho das propriedades mecanicas das blendas. As temperaturas de

transicdo vitrea e de fusdo das blendas, verificadas por meio de DMTA, sofrem
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deslocamentos com relacdo aos homopolimeros isolados. (YEH; FAN-CHIANG; CHO,
1995).

O efeito da quantidade de compatibilizante de 0 até 25% em massa de poli(etileno-co-
glicidila metacrilato) nas propriedades mecanicas das blendas de PEBD e PA6 foram
estudadas por Prusty e Chanda (2002) em que observaram um comportamento maximo de
resisténcia a tracdo, médulo de Young e resisténcia ao impacto no teor de 10% de
compatibilizante. Willis e Favis, (1988) desenvolveram um estudo similar com o copolimero
de poli(etileno-co-4cido acrilico) como compatibilizante, obtendo o melhor desempenho das
propriedades mecanicas das blendas quando empregada a porcentagem de 0,5% do agente

compatibilizante.

O comportamento anisotropico do polietileno foi verificado por meio de ensaios de
DMTA. Isto devido a orientacdo que o material toma no sentido da direcdo do fluxo do
processamento (WASILKOSKI, 2006). Segundo este estudo, o PEBD tem um maior
desempenho mecanico na dire¢do longitudinal em comparacdo com a direcdo transversal do
fluxo do polimero, sugerindo que as blendas que possuem o PEBD como matriz podem
apresentar a mesma caracteristica. No mesmo estudo, a autora estabelece que a elevada
velocidade de processamento pode desencadear acimulos de tensGes que com a tendéncia de
recuperacdo e relaxacdo do material podem ocorrer variacdes dimensionais nos produtos

finais.

Estudo similar ao trabalho anterior foi desenvolvido por Da Silva (2010),
considerando o comportamento termomecanico, avaliado por DMTA, das blendas compostas
de PEBD, PAG, argilas organofilicas e compatibilizante PE-g-AM. Neste trabalho verificou-se
o deslocamento positivo das temperaturas de transicéo vitreas devido a presenca da argila no
material, adicionalmente ao aumento de resisténcia a tracdo e de tensdo de ruptura em

comparacdo a blenda sem o mineral.

Blendas de PEAD e PAG6 produzidas por mistura mecanica em proporcdes de 75/25 e
em presenca de poli(etileno-co-glicidila metacrilato), terpolimero de etileno butil-acrilato,
anidrido maleico e polietileno grafitizado com anidrido maleico resultaram na manifestagdo
de modulo de Young maior, quando comparadas as blendas contendo outros
compatibilizantes; ndo obstante, melhores resultados de resisténcia a tragdo e alongamento
foram obtidos com o uso somente do terpolimero poli(etileno-butil-acrilato) (LIU, WANG, et
al., 2014).
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2.5 RECICLAGEM DE PEBD E PA NA FORMA DE BLENDAS

O estudo de La Mantia e Curto (1991) mostra o comportamento de blendas de
poliamida e rejeitos de polietileno compatibilizadas e processadas por meio de extrusdo e em
camara de mistura intensiva com teores de 20 e 80% de PA. Os resultados mostram que a
mistura mecanica no estado fundido é favorecida em blendas com teor de até 80% de PA,
gerando propriedades mecénicas das blendas dos rejeitos proximas aos resultados dos
materiais virgens em relagdo & resisténcia ao impacto, resisténcia a tracdo e modulo de
elasticidade. Este estudo também aponta que as blendas produzidas em camara de mistura

intensiva apresentam superficies mais homogéneas.

Em outro estudo, blendas de rejeito de poliamida e de poliamida virgem foram
processadas com diferentes tipos de tratamentos (apds secagem, em presenca de umidade e
compatibilizadas) por Scaffaro e La Mantia (2002), os quais concluiram que os materiais
reciclados tém maior rigidez e sdo mais quebradicos em relacdo a PA6 virgem. Nao foram
observadas mudancas significativas nas propriedades mecanicas das blendas em funcdo da

secagem prévia dos materiais.

Pesquisas com blendas geradas de filmes multicamadas compostos de PEBD e PAG6 e
processadas em extrusora monorosca e em presenca de compatibilizantes permitiram a
Choudhury, Mujherjee e Adhikari, (2006) comprovarem a melhoria na adesdo da matriz de
PEBD e das fases dispersas de PA6. Adicionalmente foi verificada a diminuicdo das fases
dispersas com o uso de compatibilizante, permitindo superficies mais homogéneas. No
mesmo estudo é conferido o desempenho das blendas extrudadas com dois tipos diferentes de
compatibilizantes, sendo estes 0 PE-g-AM e o poli(etileno-co-acido metacrilico), concluindo
consequentemente que os dois compatibilizantes aumentaram o desempenho mecanico das

blendas apreciavelmente.

Dintcheva, Jilov e La Mantia (1997) estudaram as propriedades mecéanicas e
reoldgicas de blendas com matriz polimérica reciclada de PEBD, sendo avaliadas as
propriedades das blendas com diferentes aditivos e tomando como referéncia o PEBD virgem.
Este estudo mostrou valores de médulo de Young e de alongamento na ruptura similares aos
do material virgem. Por outro lado, os valores da resisténcia a tracdo foram menores que 0s

resultados do material virgem.
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O uso de polietileno como matriz para diferentes blendas produzidas com a utilizagdo
de rejeitos de tapetes de carros foi estudado por (CORRENTI, et al., 2004), usando em
menores quantidades outros polimeros como poliamida, polipropileno e politereftalato de
etileno. Foram constatadas alta segregacéo e baixa adesdo de fases nas blendas. No entanto, as
propriedades mecanicas das blendas sdo similares as dos materiais virgens. No mesmo
trabalho foi desenvolvido um estudo com mdultiplos compatibilizantes na reciclagem de
blendas com matriz de PEBD, entre os quais foram empregados o polietileno grafitizado com
anidrido maleico (PE-g-AM) com 10% de anidrido maleico, poli(etileno-co-acido acrilico)
(PE-co-AA) com 6,2 % de &cido acrilico, copolimero de etileno tipo AA parcialmente
neutralizado com zinco com 6,7% de acido acrilico, poli(etileno-co-metacrilato de glicidila)
com 8% de metacrilato de glicidila e poli(estireno-b-(etileno-co-butileno)-b-estireno) com
28% de estireno. As blendas com melhores desempenhos mecanicos foram as desenvolvidas

com PE-g-AM e poli(etileno-co-metacrilato de glicidila).

Wyser; Leterrier e Manson (2000) analisaram o efeito do compatibilizante
polipropileno grafitizado com anidrido maleico (PP-g-AM) com teores que variaram de 1 a
20% na reciclagem de embalagens. Avaliando-se o material que foi processado por extruséo e
testando o material injetado, concluiu-se que o melhor teor de compatibilizante foi de 5%. O
material com o teor de 5% de compatibilizante mostrou uma morfologia fina e melhor

ductilidade nas blendas desenvolvidas no estudo.

Garrote (2013) desenvolveu estudos de blendas a base de filmes multicamada
composto de PEBD e PA, estabelecendo em sua pesquisa que é possivel o processamento
deste material em extrusora monorosca, obtendo boas propriedades mecanicas e boa
homogeneizacdo na morfologia do material. Os materiais processados destes filmes
multicamadas, que originalmente tem uma carga de compatibilizante PE-g-AM, foram
comparadas com o mesmo material com uma adi¢cdo extra de PE-g-AM, 0 que permitiu
concluir que a adicdo extra de compatibilizante ndo altera suas propriedades. Contrariamente,
o material original sem compatibilizante extra teve melhor desempenho mecanico e o uso do

compatibilizante foi desnecessario.
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2.5.1. Mecanismo de compatibilizacdo da blenda PEBD/PA6

A Figura 8 mostra uma representacdo do mecanismo de compatibilizacdo das blendas.

Figura 8 - Reacdo quimica do PEBD, PE-g-AM e a PAG.
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Fonte: (CHOUDHURY, MUJHERJEE; ADHIKARI, 2006).
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Na primeira etapa do processo ocorre a interacdo quimica do PEBD com a fracdo de
polietileno do PE-g-AM. Esta interacdo acontece primeiro por requerer menos energia que a
reacdo do PA6 com o PE-g-AM e influencia o comportamento da segunda etapa do processo
que corresponde & reacdo de cadeias de PA6 com grupos anidrido terminais do PE-g-AM,
devido ao aumento de eletropositividade no carbono C, facilitando o ataque nucleofilico do
nitrogénio do grupo amida terminal da PA6 nesta posicdo. A reacdo que se segue leva a
ligagcdo quimica entre a extremidade de uma cadeia de PA6 com o PE-g-AM. Por fim, ocorre
um rearranjo molecular na estrutura quimica formada, levando a liberacdo de uma molécula
de agua e a formacédo de um ciclo contendo um hetero-atomo de nitrogénio na estrutura final

da molécula.
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3. OBJETIVOS

3.1. OBJETIVO GERAL

Gerar a partir de um rejeito polimérico poés-industrial da produgdo de filmes
multicamadas, uma blenda de polietileno de baixa densidade (PEBD) e poliamida 6 (PA6) por
meio de reciclagem mecanica com propriedades adequadas para Seu reaproveitamento

industrial.

3.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Desenvolver um estudo para a reciclagem de um rejeito pds-industrial polimérico de filme
multicamada constituido de polietileno de baixa densidade (PEBD) e poliamida (PA6) que
apresenta dificuldades de reaproveitamento e ndo pode ser reinserido no processo

industrial de origem pelo fato de formar uma blenda incompativel.

e Avaliar 0 uso do rejeito pés-industrial de filme multicamada na forma de blendas
PEBD/PAG6 em proporgdes variadas de PEBD, PAG6 e agente compatibilizante, procurando
composicdes que apresentam balango favoravel entre propriedades mecénicas, térmicas,
reoldgicas e custo, a fim de alcancar um material reciclado com propriedades adequadas

para outras aplicacdes.

e Agregar valor econémico a um rejeito industrial de dificil reaproveitamento, viabilizando
a sua reciclagem mecanica e minimizando impactos ambientais com possiveis descartes

em aterros sanitarios.
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4. MATERIAIS E METODOS

41. MATERIAIS

Os rejeitos poliméricos utilizados no presente estudo foram fornecidos pela empresa
VALFILM LTDA; empresa Brasileira, que faz parte do grupo VALGROUP LTDA. Estes
rejeitos sdo constituidos por retalhos de filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD) e de
filmes multicamadas de polietileno de baixa densidade com poliamida 6 (PA6) que s&o
gerados durante o processamento por extrusdo e devido a defeitos estruturais ndo podem ser
aproveitados. Para a realizacdo da pesquisa também foram doados pela empresa a poliamida 6
ou nylon 6 (PA6) virgem na forma de granulos (pellets) e o compatibilizante polietileno
grafitizado com anidrido maleico (PE-g-AM), Amplify® Ref. TY-1353 também na forma de
granulos. Figura 9 representa a formula estrutural quimica do PE-g-AM.

Figura 9 - Formula estrutural do PE-g-AM.

m

07 Ng” =0
Fonte: (OLIVEIRA, TEIXEIRA, et al., 2010).

Em todas as composic¢des foi incorporado o estabilizante térmico SONGNOX® 21 B
FF. O SONGNOX® 21 B FF é uma mistura dos estabilizantes SONGNOX® 1010
(Pentaeritritol tetraquis (3-(3,5-di-tert-butyl-4-hidroxifenil) propionato) e SONGNOX® 1680
(Tri (2,4-di-terc-butilfenil) fosfito), cujas formulas moleculares sdo representadas na Figura
11. A funcdo do estabilizante térmico é minimizar a degradagcdo dos polimeros durante as

etapas de processamento.
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Figura 10 - Formula estrutural dos estabilizantes térmicos: a) propionato de pentaeritritol
tetraquis (3-(3,5-di-terc-butil-4-hidroxifenila) e b) fosfito de (tri(2,4-di-terc-butilfenila)

a) b)

)
Il
HO CH;CH;—C—0OCH,+C PO
4 3

Fonte: (SONGWON, 2014).

O wuso do estabilizante térmico proporciona estabilidade térmica durante o
processamento, evita a ocorréncia de mudancas na coloracdo do polimero e alteracfes de
propriedades mecénicas por efeito de degradacdo e favorece a manutengdo de um fluxo
adequado do material no estado fundido durante as etapas de processamento por extrusdo e

injecdo.
42. METODOS

A execucdo do trabalho foi dividida em trés etapas. A primeira teve como propoésito
investigar qual era o teor de PE-g-AM mais adequado para compatibilizar as blendas
PEBD/PA no estado natural do rejeito, na forma em que foi fornecido pela Valfilm LTDA.
Para isto, o rejeito na forma de filme multicamadas de PEBD e PA foi processado na presenca

do PE-g-AM com teores de 0, 0,5, 1,0, 2,5 e 5,0 %, gerando 5 composi¢oes distintas.

Na segunda etapa, realizada simultaneamente a primeira, foram preparadas blendas
empregando o rejeito de filmes de PEBD com PAG6 virgem, a fim de estudar as propriedades
das blendas PEBD/PA6 em funcdo da composicao e definir quais destas composic¢des teriam
maiores perspectivas de aplicacdo. Na terceira etapa, as blendas PEBD/PA6 foram
processadas as mesmas proporcoes das blendas da etapa 2 em presenga do PE-g-AM na
concentragéo definida da etapa 1. O diagrama da Figura 11 ilustra a organizagéo experimental
utilizada no estudo. Além disso, foi empregado o estabilizante térmico SONGNOX® 21 B FF
em todas as composi¢Oes na porcentagem de 0,15% da massa total do material processado.
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Figura 11 - Ordem cronoldgica do projeto.
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Fonte: Arquivo pessoal.

O desenvolvimento experimental incluiu ainda outros procedimentos para a
preparacdo das amostras que séo aglutinacdo dos filmes poliméricos, secagem, pesagem e pré-
mistura dos componentes, extrusdo, peletizacdo e injecdo para a preparagédo de corpos de
prova de tragdo. O diagrama da Figura 12 ilustra a sequéncia de procedimentos experimentais

utilizados para a realizacao do trabalho.



Figura 12 - Diagrama de procedimentos experimentais do projeto de pesquisa.
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4.2.1. Aglutinacéo

Processo com o qual o material na forma de filmes é submetido a um intenso
cisalhamento em um sistema de facas giratdrias para formar granulos e permitir o seu
processamento posterior por extrusdo ou injecdo. No presente projeto os materiais (filme de
polietileno de baixa densidade PEBD e filme multicamada de polietileno de baixa densidade e
poliamida 6 PEBD/PAG6) foram aglutinados com o uso de um aglutinador de tecnologia
desenvolvida em Lorena, SP. Este aglutinador composto de facas permite o corte homogéneo
dos filmes para gerar granulos com um diametro médio aproximado de 2 mm. Apos a

aglutinacdo o material seguiu para a secagem.

4.2.2. Secagem

Estudos prévios em relacdo a secagem do PEBD e PA6 sugerem condicdes de 4 a 24
horas de secagem continua em temperaturas que variam de 80 a 120 °C. Estes estudos
mostram que ndo ha diferencas significativas (aproximadamente 0,5% de variacdo) na perda
de massa devido a umidade, manifestando uma estabilizacdo de massa, apds 10 horas de
secagem continua na faixa de 100 a 120°C (VALLIM, 2007; GARROTE, 2013). Néo
obstante, no presente estudo se estabeleceu uma temperatura de 100°C como temperatura para
secagem, evitando levar o material perto do ponto de fuséo, e um tempo aproximado de 14
horas para minimizar a variacdo de massa discutida na literatura. Todo o material que foi
empregado neste trabalho foi seco em estufa QUIMIS, modelo BG 4000. Posteriormente

prosseguiu-se com a mistura dos diferentes componentes das blendas.

4.2.3. Preparagdo das composicoes

Na primeira etapa do trabalho foram preparadas composi¢6es do filme multicamada
aglutinado de polietileno de baixa densidade (PEBD) com poliamida 6 (PA6) em diferentes

porcentagens do aditivo PE-g-AM para conhecer o melhor teor de aditivo que otimiza a
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compatibilizacdo das blendas. Também foram preparadas amostras de PEBD e PA6 puros.
Em todas as composicdes foram incorporadas 0,15 % em massa do estabilizante térmico
SONGNOX 21B FF. As massas de polimero e aditivo PE-g-AM foram calculadas de modo a
produzir 1 Kg da composicdo. A Tabela 4 apresenta a composicao dos materiais preparados

na primeira etapa.

Tabela 4 - Composicgéo e identificacdo dos materiais da etapa 1.

IDENTIFICACAO POLIMERO PE-g-AM (%)
PEBDrej Rejeito PEBD 0,0
Rej-multi Rejeito multicamadas 0,0

Rej-multi0,5 Rejeito multicamadas 0,5
Rej-multil Rejeito multicamadas 1,0
Rej-multi2,5 Rejeito multicamadas 2,5
Rej-multi5 Rejeito multicamadas 5,0
PAG6 PAG virgem 0,0

Fonte: Arquivo pessoal.

Na segunda etapa, composi¢bes foram preparadas misturando a poliamida 6 e o rejeito
industrial em diferentes porcentagens. As massas dos polimeros foram calculadas de modo a
produzir 1 Kg da composi¢do. A Tabela 5 apresenta a composi¢do e a identificacdo das

blendas.

Tabela 5 - Composicéo e identificacdo dos materiais da etapa 2.

IDENTIFICACAO REJEITO PA VIRGEM (%)
Rej-multi (%)
R95 95 05
R90 90 10
R85 85 15
R80 80 20
R70 70 30
R50 50 50
R25 25 75

Fonte: Arquivo pessoal.
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Na terceira etapa, as blendas foram preparadas de modo a combinar os melhores
resultados em termos de composicdo dos polimeros e teor do agente compatibilizante PE-g-

AM. Assim foram preparadas as composi¢oes descritas e identificadas na Tabela 6.

Tabela 6 - Composicéo e identificacdo dos materiais da etapa 3.

. REJEITO
IDENTIFICACAO PA VIRGEM (%) PE-G-AM (%)
Rej-multi (%)
R95AM 92,625 4,875 2,5
R90AM 87,75 9,75 2,5
R85AM 82,875 14,625 2,5
R80AM 78 19,5 2,5
R70AM 68,25 29,25 2,5
R50AM 48,75 48,75 2,5
R25AM 24,375 73,125 2,5

Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.4. Extrusao

A extrusdo das composicOes foi realizada para efetuar a mistura mecanica dos
componentes poliméricos no estado fundido e consequente formacdo das blendas, bem como
a reacdo do compatibilizante PE-g-AM com 0s materiais. Esta operagéo foi realizada em uma
extrusora mono-rosca piloto da marca IMACOM, instalada no Departamento de Engenharia
de Materiais da EEL/USP. As condicGes de operacdo da extrusora estdo apresentadas na

Tabela 7.

Tabela 7 - CondicGes de funcionamento da extrusora.

PARAMETRO VALOR
Velocidade da rosca 80 RPM
Temperatura Zona 1 180 °C
Temperatura Zona 2 200 °C
Temperatura Zona 3 220 °C
Temperatura Zona 4 240 °C

Fonte: Arquivo pessoal.
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Imediatamente ap0s a extrusdo os materiais foram peletizados (granulados) por meio

de um dispositivo de facas rotativas acoplado a extrusora.

4.2.5. Moldagem por Injecao

Ap0s a extrusdo, os materiais produzidos foram submetidos a moldagem por injecéo
para produzir corpos de prova para ensaios de tragdo (norma ASTM D638) em uma injetora
de termoplasticos da marca Diplomat, modelo DW-130 instalada nas dependéncias
Departamento de Engenharia de Materiais da EEL/USP. A velocidade da rosca da injetora foi
ajustada para 100 RPM a uma pressdo de injecdo de 70 Bar. A Tabela 8 apresenta as
condices utilizadas de operacdo da injetora. E importante mencionar que a caracterizacio das

blendas foi feita depois da injecdo das amostras.

Tabela 8 - Condi¢6es de injecéo.

PARAMETRO VALOR
Temperatura Zona 4 180°C
Temperatura Zona 3 200°C
Temperatura Zona 2 220°C
Temperatura Zona 1 Bico 240°C
Pressdo de Injecdo 70 Bar
Velocidade da Rosca 100 RPM

Fonte: Arquivo pessoal.

4.2.6. Ensaio de tragdo

O ensaio de tracdo foi realizado de acordo com a norma ASTM D638, utilizando sete
corpos de prova por amostra, em um equipamento EMIC DL 3000 com célula de carga de
5kN a uma velocidade de 50 mm/min. Foram avaliadas as propriedades de resisténcia a

tracdo, mddulo de Young, limite de escoamento, tenacidade e porcentagem de alongamento.
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4.2.7. Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier (FTIR)

A preparacdo das amostras foi feita por meio de diluigdo da amostra em brometo de
potassio (KBr) e confeccdo de pastilhas em uma prensa hidraulica a 50 kN. Os espectros
foram coletados no modo de transmitancia com 64 varreduras, resolucio de 4 cm™ e em uma
faixa espectral de 4500 até aproximadamente 250 cm™ em um equipamento Shimadzu IR
Prestige-21. Além disso, foi empregada também a técnica conhecida como refleténcia total
atenuada (ATR), usando o material diretamente no dispositivo. A andlise por ATR foi
realizada no modo de transmitancia, com 64 varreduras, resolucdo de 4 cm™ e em uma faixa
espectral de 4500 até 600cm™.

4.2.8. Microscopia 6tica (MO)

Imagens de microscopia Gtica foram obtidas em um microscépio 6tico ZEISS modelo
Axiovert 40 MAT com um aumento de 500X. O filme foi cortado com o objetivo de observar
a secdo transversal da pelicula e a espessura das camadas presentes. Adicionalmente foram
tomadas as fotos com diferentes tipos de luz para minimizar a perda de foco gerada pela
diferenca da difracdo da luz dos diferentes componentes do filme, com o intuito de determinar
a fracdo volumétrica e maéssica da poliamida e do polietileno no filme. Finalmente o

tratamento das imagens foi realizado com o software ImageJ.

Para a obtencdo da fracdo volumétrica e a fragdo massica do filme foi preciso tomar 10
amostras de filme e medir em diferentes pontos as espessuras de cada uma delas.
Posteriormente foi obtida a média aritmética das espessuras das camadas do filme. Com as
médias aritméticas das espessuras foi calculada a fracdo volumétrica média dos dois
constituintes do filme. Finalmente com as fra¢gdes volumétricas médias, calculou-se a fracdo
maéssica de cada filme, usando a densidade tomada das fichas técnicas de cada um dos

homopolimeros.
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4.2.9. Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Para obter as imagens de MEV, as amostras foram submetidas a fratura fragil na secao
transversal ao sentido do fluxo de injecdo, empregando resfriamento com nitrogénio liquido
durante 20 a 70 minutos. Os materiais com alto teor de PEBD necessitaram de mais tempo de
submersédo. Posteriormente, as amostras foram fixadas sobre uma placa de a¢o por meio da
colagem de uma fita de carbono e aplicada uma fina camada de ouro de aproximadamente 20
nm em uma metalizadora MED020 (BAL-TEC /MCS MULTICONTROL SYSTEM). Além
disso, foi colocada uma fita de carbono também na regido posterior das amostras, desde a base
até a superficie da amostra, para aterrar especificamente a superficie de fratura. As imagens
de MEV foram obtidas em um equipamento LEO 1450VP Trademark LEO Co. LTD com
aumentos de 10kX e 5kX, empregando um sinal de elétrons secundarios e uma voltagem de
20kV. Foi realizada uma andlise quantitativa das imagens de MEV, empregando o software
AutoCAD 2012 com o intuito de avaliar a variacdo dos tamanhos dos dominios da fase

dispersa em funcdo do aumento do teor da PAG6 nas blendas.

4.2.10. Analise termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram feitas em um equipamento NETZSCH, modelo STA 449F3
na faixa de temperatura de 20 a 900°C com uma taxa de aquecimento de 10°C/min sob uma
atmosfera inerte de N, com fluxo de 100 mL/min. As amostras foram cortadas de modo a

terem geometria e massas similares em torno de 15 mg.

4.2.11. indice de fluidez

O indice de fluidez foi determinado seguindo os procedimentos estipulados pela
norma teécnica ASTM D1238 em um plastometro de extrusdo da marca CEAST modelo
702100, utilizando carga de 2,16 Kg e temperatura de 235 °C. Para a realizacdo dos ensaios 0
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material foi previamente triturado e seco. O indice de fluidez foi obtido a partir da média
aritmética de 15 corpos de prova para cada amostra.

4.2.12. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As andlises de calorimetria exploratoria diferencial das diferentes etapas foram feitas
em um equipamento NETZSCH STA 449F3, empregando o seguinte método:

1) - Resfriamento a -150°C com ajuda de nitrogénio liquido.
2) - Aguecimento a 20°C/min até 300°C.

3) — Isoterma de 3 min.

4) - Resfriamento 20°C/min até -150°C.

5) — Isoterma de 3 min.

6) - Aguecimento a 20°C/min até 300°C.

As amostras foram pesadas, tentando conservar aproximadamente a mesma massa e
formato entre elas. Posteriormente, foram encapsuladas em cadinhos de aluminio herméticos.

Para a analise dos resultados foram tomados os dados do segundo aquecimento.

As fragBes massicas foram calculadas por meio da equacéo 2:

%Polimero = —oamostra , 1 2)

Polimero

Em que: AHamostra € 0 calor de fusdo da amostra (blenda) e AHpojimero € 0 calor de fuséo
dos polimeros (PEBD ou PAG) isolados. Os calores especificos AH; do PEBD e da PA6 sdo
140 J/g e 160 J/g respectivamente (CANEVAROLO; SEVASTIAO, 2007).

Os valores de entalpia de fusdo dos polimeros também foram utilizados para calcular o
grau de cristalinidade dos componentes poliméricos isolados e destes nas blendas por médio

da equacéo 3:
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% Cristalinidade = ——2emostra__, 10 (3)

AHloo% Cristalino

Em que: AHamostra € 0 calor de fusdo da amostra e AH1009 cristalino € 0 calor de fusdo do

polimero hipoteticamente 100% cristalino.

4.2.13. Analise termo-dindmico-mecanico DMTA

As amostras utilizadas nos ensaios de DMTA foram preparadas a partir de corpos de
prova de tracéo injetados, sendo cortados e usinados para produzir barras com dimensdes de
10,0 x 3,2 x 50,0 milimetros. Os ensaios foram realizados em um equipamento da marca
NETZSCH, modelo DMA 242 E Ertemis nas condi¢des descritas na Tabela 9.

Tabela 9 - Variaveis usadas nos ensaios de DMTA

PARAMETRO VALOR
Amplitude: 10pum
Frequéncia: 1Hz
Forca estéatica: 4kN
Forca dindmica: 4kN
Faixa de temperatura: -150°C ate 220°C
Taxa de aguecimento: 2°C/min

Fonte: Arquivo pessoal.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. ENSAIO DE TRACAO

Diversas propriedades mecanicas sdo obtidas a partir das curvas de tensdo em fungéo
da deformacéo nos ensaios de tracdo. A Figura 13 apresenta curvas representativas obtidas
nos ensaios de tracdo do rejeito multicamadas dos polimeros PEBD e PAG6. Neste trabalho
foram analisadas as propriedades de resisténcia a tracdo, alongamento na ruptura, médulo de
Young, limite de escoamento e tenacidade.

Figura 13 - Curvas de ensaios de tracdo (etapa 1): o) Rej-multi; ¢) Rej-multi0,5, A) Rej-
multil, A) Rej-multi2,5, o) Rej-multi5.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Nota-se que as curvas dos rejeitos contendo 2,5 e 5,0 % de anidrido maleico estdo

separadas em um conjunto com valores maiores de tensdo em func¢do da deformacéo aplicada.
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Na Figura 14 sdo apresentados os resultados de resisténcia a tracdo dos materiais
produzidos a partir do processamento do rejeito em forma de filmes multicamadas com teores
varidveis do agente compatibilizante PE-g-AM, correspondendo a etapa 1 do

desenvolvimento do trabalho.

Figura 14 - Resultados de resisténcia a tracdo (etapa 1).
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Fonte: Arquivo Pessoal.

Nota-se que as blendas produzidas por meio do processamento dos filmes
multicamadas apresentam resisténcia a tracdo em torno de 14 MPa com variacdo nao
significativa quando é feita a incorporacao de PE-g-AM em teores de 0,5 ou 1%. Entretanto, a
incorporacdo de 2,5% de PE-g-AM eleva a resisténcia a tracdo do material para 16 MPa,
comprovando a sua eficiéncia na compatibilizacdo de fases de PEBD e PA no sistema. Com a
incorporacdo de 5% de PE-g-AM, a resisténcia a tracdo do material permanece na mesma
escala de desvio padrdo das medidas com relacdo ao teor de 2,5%. O aumento do desvio
padréo denota também maior heterogeneidade do material produzido. Desta forma, o teor de

2,5 % se destaca com o0 mais adequado a compatibilizagédo das blendas.

Na Figura 16 séo apresentados os resultados de alongamento na ruptura dos materiais.
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Figura 15 - Resultados de alongamento na ruptura (etapa 1).

505
500 1
495 ]
490 —

485

480 T

475 +

4704 | I

465

Alongamento na ruptura (%)

Teor de PE-g-AM ( %)

Fonte: Arquivo pessoal.

A blenda produzida a partir do filme multicamada apresenta valores elevados de
alongamento na ruptura, préximos a 500% de deformac&o. Considerando o desvio padréo das
medidas, ndo houve variagdo de alongamento em funcdo do teor de PE-g-AM no material.
Entretanto, o desvio padrao das medidas da blenda contendo 2,5% de PE-g-AM (rej-multi2,5)
é substancialmente menor que nas demais amostras, confirmando a homogeneidade do

material e também sendo este o teor mais adequado para a compatibilizacdo da blenda.

O comportamento do moédulo de Young (Figura 17) mostra baixa rigidez do material
quando comparado a outros tipos de materiais. Esta € uma caracteristica do polietileno que se
encontra em maior proporcdo neste rejeito. Ndo se verificou diferenca significativa entre os
valores de modulo de Young em funcdo do teor de PE-g-AM no material. Esta € a Unica

propriedade mecanica que apresenta desvio padréo elevado para a blenda contendo 2,5% de
PE-g-AM.



Figura 16 - Resultados de mddulo de Young (etapa 1).
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Figura 17 - Resultados de limite de escoamento (etapa 1)
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Os resultados de limite de escoamento e tenacidade, apresentados nas Figura 17 e 19,
respectivamente, mostram um comportamento muito similar para estas duas propriedades e
também analogo ao verificado para a resisténcia a tracdo, em que ocorre aumento
consideravel no desempenho mecanico do material com a incorporagédo de 2,5% de PE-g-AM
durante o processamento reativo por extrusdo. Neste teor de aditivo o desvio padrédo das
medidas ¢ menor e ndo ocorre diferenca significativa de propriedade em comparacdo ao

material que possui o dobro do teor de agente compatibilizante (rej-multi5).

Figura 18 - Resultados de tenacidade (etapa 1)
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Fonte: Arquivo pessoal.

As propriedades mecénicas obtidas por ensaio de tracdo das blendas da etapa 1
mostram que o teor de 2,5% de PE-g-AM € o mais adequado para a compatibilizacdo das
blendas produzidas a partir do processamento por extrusao dos filmes multicamadas contendo
PEBD e PA, uma vez que a maioria das propriedades apresentam elevacéo nos valores com o
aumento do teor de PE-g-AM, atingindo niveis estaveis nos valores a partir de 2,5 % de
aditivo. Desta forma, o teor de 2,5% de PE-g-AM foi selecionado para ser utilizado na
terceira etapa de desenvolvimento do trabalho, a qual visa verificar o desempenho dos
materiais que apresentaram as melhores respostas em funcdo do teor de agente

compatibilizante (etapa 1) e composicao das blendas (etapa 2).
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Os ensaios de tragdo também foram empregados para a caracterizagao de propriedades
mecanicas dos materiais na segunda etapa do trabalho. As Figura 19 e 21 apresentam curvas
representativas de tensdo em funcdo da deformacéo para as blendas do rejeito multicamadas
com poliamida virgem e destas blendas em presenca do agente compatibilizante no teor de

2,5%, respectivamente.

Figura 19 - Curvas de ensaios de tragdo (etapa 2): ¢) PA6; o) R25; A) R50; o) R70; m) R80;
¢) R85; A) R90; @)R95 e m) PEBDrej.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Nota-se que ha um aumento nos valores de tensdo no perfil das curvas a medida que o
teor de PA6 nas blendas é maior. Este comportamento é esperado, uma vez que a poliamida
possui maior resisténcia a tracdo que o PEBD. Os resultados sdo independentes da presenca

do agente compatibilizante nas blendas (Figura 20).

Na Figura 2121 séo apresentados os resultados de resisténcia a tracdo das blendas da
etapa 2 (sem compatibilizante) e da etapa 3 com blendas em presenca do agente

compatibilizante PE-g-AM.
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Figura 20 - Curvas de ensaios de tracdo (etapa 3): ¢0) PA6; o) R25AM; A) R50AM; o)
R70AM; m) RSOAM; ¢) R85AM; A) RO9OAM; )ROSAM ¢ m) PEBDre;j
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Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 21 - Resultados de resisténcia a tracdo: m) etapa 2 e o) etapa 3.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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A resisténcia a tracdo aumenta com o aumento do teor de poliamida nas blendas. A
reta que une os valores dos componentes isolados de rejeito de PEBD e PA representa um
comportamento aditivo hipotético a ser verificado para as blendas em funcéo da composicéo,
considerando apenas as propriedades dos componentes isolados. Nota-se que as blendas com
baixos teores de PA mostram valores superiores a reta de aditivagdo, sendo que a blenda com
apenas 5% de PA apresenta resisténcia quase que o dobro do PEBD. Acima de 20% de PA as
blendas passam a ter resisténcia a tracdo abaixo da reta de aditivacdo, afastando-se
progressivamente desta reta para teores maiores de PA na blenda. Para esta propriedade, a
presenca do agente compatibilizante PE-g-AM n&o produz mudancgas significativas nos
resultados, apresentando inclusive, valores um pouco abaixo daqueles correspondentes as

blendas sem o compatibilizante.

Para 0 modulo de Young (Figura 22) os valores experimentais perfazem um
comportamento quase que coincidente com a reta de aditivacdo, exceto para as blendas com
teores de 5 a 30% de PA, as quais apresentam valores um pouco abaixo da reta de aditivacéo.
Para as blendas contendo o agente compatibilizante (etapa 3), a aproximagao com a reta de
aditivacdo é maior. Entretanto, as diferencas em relacdo as blendas ndo compatibilizadas sdo

sutis.

Figura 22 - Resultados de mddulo de Young: m) etapa 2 e o) etapa 3.
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Ja para a propriedade de alongamento na ruptura (Figura 23), ocorre uma diminuicao
progressiva desta propriedade com o aumento do teor de PA até atingir um minimo para a
blenda ndo compatibilizada com 50% de cada componente. Ressalta-se que mesmo para esta
blenda, que apresenta perto de 25% do alongamento original do PEBD, o alongamento na
ruptura é ainda 150%. Para as blendas contendo o agente compatibilizante da etapa 3, 0
alongamento tende a ser ligeiramente superior, mas ainda na mesma escala de desvio padréo

das medidas para a maioria das composicoes.

Ressalva é feita para a blenda com 50% de cada componente. Enquanto o alongamento
na ruptura da blenda sem o compatibilizante foi de aproximadamente 150%, na respectiva
blenda compatibilizada o alongamento atingiu 250%. O alongamento na ruptura é uma das
propriedades mecénicas mais sensiveis as mudancas estruturais e morfoldgicas nos polimeros,
que no caso do estudo em particular as reduces no alongamento devem estar associadas as
variacdes na quantidade e tamanho das fases dispersas de PA nas blendas com baixo teor
deste componente, a inversdo de fases que deve ocorrer proxima a composi¢do com presenca
igualitéria dos polimeros e a estrutura de fase dispersas de PEBD nas blendas com altos teores
de PA.

Figura 23 - Resultados de alongamento na ruptura: m) etapa 2 e o) etapa 3).
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A exemplo do verificado nos resultados de modulo de Young, a tensdo no limite de
escoamento (Figura 24) descreve um comportamento que aproxima-se da reta de aditivacéo,
principalmente para as blendas sem a presenca de compatibilizante (etapa 2). Nas blendas
compatibilizadas da etapa 3, os valores de tensdo no limite de escoamento tendem a ser
menores quando comparados aos das blendas ndo compatibilizadas e também a estarem

abaixo da reta de aditivacédo, sobretudo nas blendas com teores de 15 a 30% de PA.

Figura 24 - Resultados de limite de escoamento: m) etapa 2 e o) etapa 3).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Observa-se que a tenacidade das blendas varia pouco com relacdo ao rejeito de
polietileno isolado (em torno de 5 kJ/m®), apresentando uma reducdo mais perceptivel na
faixa de composicdo das blendas entre 30 a 50% de PA. Entretanto, esta constancia nos
valores de tenacidade representa um afastamento progressivo da reta de aditivacdo a medida
que o teor de PA aumenta nas blendas, considerando que a poliamida isolada apresenta
tenacidade em torno de 14 kJ/m®. O comportamento da tenacidade para as blendas pode ser
entendido a partir das mesmas consideragdes feitas para a propriedade de alongamento na
ruptura sobre estrutura morfolégica do material, uma vez que estas propriedades apresentam

relagdo direta. Os resultados de tenacidade das blendas sdo apresentados na Figura 25.
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Figura 25 - Resultados de tenacidade: m) etapa 2 e o) etapa 3).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Os resultados das propriedades mecéanicas mostram que a adicdo de baixos teores de
PA no rejeito de PEBD representa ganhos considerdveis de propriedades que podem
apresentar um balan¢o positivo entre custo de producdo e desempenho mecanico do material.
A incorporacdo do agente compatibilizante PE-g-AM na concentracdo de 2,5 % nao resultou
em mudangas substanciais nas propriedades mecanicas das blendas, com melhorias mais

relevantes somente para a propriedade de alongamento na ruptura.

5.2. INDICE DE FLUIDEZ

O indice de fluidez das blendas na etapa 1 mostra que os valores desta propriedade sao
agrupados em dois conjuntos distintos (Figura 26). O primeiro corresponde aos materiais com
até 1% de PE-g-AM na formulacdo e apresentam indice de fluidez entre 1,40 a 1,55 g/10
min., considerando o desvio padrao das medidas. Ressalta-se que o material com 1% de PE-g-
AM apresentou 0 menor desvio padrdo das medidas e teve resultado médio de 1,40 g/10 min.
O segundo conjunto de valores refere-se aos materiais contento 2,5 e 5,0 % de PE-g-AM,
cujos indices de fluidez apresentaram valores médios em torno de 1,70 g/10min. Estes

resultados se correlacionam com aqueles verificados para 0s ensaios mecanicos, em que
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também se verificou uma resposta diferenciada dos materiais contendo teores de 2,5 e 5,0 %
de PE-g-AM.

Nos resultados referentes as etapas 2 e 3 do trabalho (Figura 28) ndo sdo verificadas
diferencas significativas de propriedade com a incorporacdo do agente compatibilizante. Com
relacdo a composicdo das blendas, pode-se observar também que os indices de fluidez ndo
variam significativamente para as blendas com até 20% de PA6. Apls esta composi¢do o
indice de fluidez aumenta com o aumento percentual da poliamida. O indice de fluidez é uma
propriedade que varia inversamente a viscosidade do material. Por sua vez, a variagdo da
viscosidade depende de diversos fatores como massa molar e interacdo intermolecular no
estado fundido, sendo que esta diminui com o aumento da temperatura (STREETER, WYLIE;
BEDFORD, 1997).

A constancia dos valores de indice de fluidez até 20% de PA6 induz que até esta
proporcéo, o comportamento reoldgico do material seja determinado predominantemente pela
matriz de PEBD, sendo que acima desta proporcdo a influéncia dos dominios de PA6 e

inversdo de fases do sistema passam a ser representativos.

Figura 26 - Resultados de indice de fluidez (etapa 1).
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 27 - Resultados de indice de fluidez: m) etapa 2 e o) etapa 3).
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Fonte: Arquivo pessoal.

5.3. MICROSCOPIA OTICA (MO)

Na Figura 28 é feita uma ilustracdo da secdo transversal do filme multicamada, em que

séo representados os constituintes do filme ao longo de sua espessura.

Figura 28 - Esquema de constituicdo do filme multicamada.
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Fonte: Arquivo pessoal.

As camadas externas sdo compostas por PEBD, as quais sdo unidas a camada central

de PAG por meio do compatibilizante PE-g-AM.
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A Figura 29 apresenta uma imagem obtida em microscépio ético, em que pode ser
constatada a organizagdo do filme em camadas. Note-se que as camadas de PE-g-AM sdo
pouco perceptiveis na imagem, devido a pouca quantidade empregada deste compatibilizante

no processo de extrusao que da origem ao filme multicamada.

Figura 29 — Imagem do filme multicamada (Microscopia Otica).

Fonte: Arquivo pessoal.

Tomando 10 filmes do material original medidos em diferentes pontos, foi obtida a
média aritmética da espessura geral do filme multicamada, sendo esta igual a 60 um e a média
aritmética da camada de PAG6 igual a 11,06 um, enquanto as camadas de PEBD apresentaram
média de 48,94 um.

Assim, a fracdo volumétrica média do PEBD foi calculada em torno de 81,57% e a da
PA6 aproximadamente de 18,43%. Com os dados anteriores e os valores de densidade do
PEBD e da PA6 foram calculadas as fragdes méssicas médias dos componentes poliméricos
do filme, apresentando os valores 78,42% e 21, 58% para o PEBD e para a PAG,
respectivamente. A partir destes resultados também foi possivel estimar a composicéo real das
blendas produzidas na etapa 2 de desenvolvimento do trabalho, cujos valores séo apresentados
na Tabela 10.
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Tabela 10 - Porcentagens massicas reais das blendas (etapa 2).

Nomenclatura PAG (%) PEBD (%)

Rej-multi 21,58 78,42
R95 25,50 74,50
R90 29,42 70,58
R85 33,34 66,66
R80 37,26 62,74
R70 45,10 54,90
RS0 60,79 39,21
R25 80,39 19,61
PAG 100,00 0,00

Fonte: Arquivo pessoal.

5.4. MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

5.4.1. Anélise qualitativa das imagens de MEV

A morfologia dos materiais da etapa 1 analisada pela técnica de microscopia eletronica
de varredura (Figura 30) permitiu avaliar qualitativamente o tamanho dos dominios de PA
dispersas na matriz de PEBD no Rej-multi, sendo estes predominantemente esféricos. Na
Figura 30a, que apresenta uma imagem do PEBDrej (sem a presenca de PA), nota-se uma
superficie de fratura sem a presenca de dominios de fase dispersa. Entretanto, na imagem da
blenda produzida ap6s o processamento do filme de Rej-multi (Figura 30b), sdo observados
dominios de fases dispersa, atribuidos a PA6. Os tamanhos destes dominios permanecem
estaveis com teores de PE-g-AM no material inferiores a 2,5% (Figura 30c e 30d). Por outro
lado, com teores de PE-g-AM iguais ou superiores a 2,5% (Figura 30e e 30f), observa-se uma
superficie de fratura mais homogénea. Este comportamento indica uma maior
compatibilizagdo dos homopolimeros em porcentagens maiores de 2,5% de PE-g-AM no

material.
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A morfologia dos materiais com porcentagens inferiores a 2,5% permite distinguir
claramente diferentes fases, sugerindo maiores tensdes superficiais entre matriz e dominios,
gerando falhas mais rapidamente com a aplicacdo de algum tipo de carga ou tensdo. Isto
explica o baixo desempenho mecéanico que as respectivas blendas obtiveram no ensaio de

tracdo.

As imagens dos materiais com conteudo igual ou maior a 2,5% mostram superficies de
ruptura mais homogéneas e lisas, indicando maior compatibilidade nos homopolimeros
constituintes. A auséncia de buracos alude a uma compatibilizacdo plausivel e comportamento

aditivo, o que explica a melhora das propriedades nestes teores de PE-g-AM.

Figura 30 — Imagens de MEV dos materiais da etapa 1 com ampliacdo de 10000x: a)
PEBDrej; b) Rej-multi; f) Rej-multi0,5; ¢) Rej-multil; d) Rej-multi2,5.; e) Rej-multi5 e f)
PAG.

- . WD= 15 mm Signal A= SE1
2pm WD= 15mm Signal A = SE1

PEBD MATERIAL FILME -
= Mag= 1000KX EHT=2000kV  eercose H Mag= 1000KX  eyr-2000kV  eeicuse

o

D: 15 mm WD= 15 mm Signal A= SE1 )
MATERIAL FILME + AM 0.5% - MATERIAL FILME +AM 1,0% -
Mag= 10.00KX Mag= 1000 KX EHT = 20.00 kv e i

EHT =20.00 kV “use
(Continua)
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Figura 31 — Imagens de MEV dos materiais da etapa 1 com ampliacdo de 10000x: a)
PEBDrej; b) Rej-multi; f) Rej-multi0,5; ¢) Rej-multil; d) Rej-multi2,5.; e) Rej-multi5 e f)

PAG (conclusao).

WD = 15mm Signal A = SE1
H MATERIAL FILME + AM 2,5% Mag= 1000 KX

pm MATERIAL FILME + AM 5% WD= 16mm  Signal A= SE1
EHT=2000KY  gmcuse Mag= 1000 KX EHT=2000KV  gEcuse

2 PA100 WD= 15mm  Signal A=SEf @
Mag= 1000KX EHT=2000K e use

Um detalhe particular pode-se observar na Figura 30g, que mostra a matriz de PA6
pura com aparentes bolhas (destacadas com circunferéncias brancas) devido a presenca de
umidade residual ou liberacdo de gases gerados no processamento. Adicionalmente,
encontram-se também particulas dispersas na matriz, que devem ser resultantes de

contaminag&o oriunda dos processos de extruséo ou injecéo.

As blendas da etapa 2 (Figura 32) apresentam varias caracteristicas morfoldgicas
interessantes em fungdo da variagdo do teor de seus constituintes, como o0 aumento dos
didmetros dos dominios nas fases dispersas com a elevagdo do conteido de PAG6. Estes
dominios se caracterizam por apresentarem-se como esferas no interior da matriz e referem-se
ao homopolimero com menor contetdo porcentual massico na blenda.
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O maior tamanho dos dominios nas composi¢cdes que estdo proximas a inversao de
fases de matriz para fase dispersa (Figura 2e, 32f e 32g) pode explicar o menor desempenho
mecanico verificado para estas blendas. A presenca de tensdes superficiais elevadas entre a
matriz e os dominios diminui o desempenho do material, gerando blendas imisciveis de baixa
compatibilizadade e consequentemente baixo desempenho em materiais com teor de 30, 50 e
75% de PA6. A separagdo de fases é evidente com o aumento de PA e consequente,
instabilidade da interfase (SHONAIKE; SIMON, 1999).

Com altos conteudos de PEBD o material mantém uma superficie homogénea e
portanto, com menos tensdes superficiais entre as duas fases dos homopolimeros (PA6 e
PEBD), fator este que justifica 0 comportamento mecanico (resisténcia a tracdo, médulo de

Young, tenacidade, resisténcia a tracdo) das blendas com altos conteidos de Rej-multi.

Apesar da fratura fragil das blendas com alto conteudo de Rej-multi ter sido conduzida
apo6s o material permanecer em nitrogénio por mais de 1 hora, observa-se ainda nas Figura 2a
e 32b uma deformacdo plastica consideravel do material. Este comportamento altamente
elastico é compativel com o comportamento mecanico verificado por meio dos resultados de

alongamento na ruptura destas blendas.

Figura 32 - MEV 10000x etapa 2: a) R95; b) R90; ¢) R85; d) R80; e) R70; f) R50 e g) R25.

VT

2pm PEBDO5+PAS WD= 14mm  Signal A=SE1 2 pm PEBDOO+PA10 WD= 14mm  Signal A=SE1
Mag= 10.00 KX EHT=2000kV  eet-use Mag= 10.00KX EHT=2000kV  eet-use

(Continua)
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Figura 32 - MEV 10000x etapa 2: a) R95; b) R90; c) R85; d) R80; e) R70; f) R50 e g) R25

(conclusdo).

c)

2pm PEBDS85+PA15 WD= 15mm  Signal A=SE1 2 pm PEBDB0+PA20 WD= 19mm  Signal A=SE1
= Mag= 500KX EHT=2000K/  eeichse i Mag= 10.00KX EMT=2000kV  ercose

2pm PEBD70+PA30 WD= 19mm  Signal A=SE1 2 pm PEBD50+PA50 WD = 19mm  Signal A=SE1
Mag= 10.00 KX EHT=20.00kv - Mag= 10.00 KX EHT =2000kV =
EEL - USP EEL-USP

L PEBD25+PAT75 WD= 14mm Signal A=SE1

Mag= 1000KX EHT=20.00kV  Eeer-use

Fonte: Arquivo pessoal.

Na Figura 33 sdo apresentadas as imagens de MEV das blendas da etapa 3 de

desenvolvimento do trabalho, contendo 2,5% de compatibilizante.
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Figura 33 - MEV 10000x etapa 3: a) R95AM; b) R90AM; c) R85AM; d) R80OAM; e)
R70AM; f) R50AM e g) R25AM.

1Hm PEBD95+PAS+AM WD= 15mm Signal A=SE1 2pm PEBD90+PA10+AM WD= 17mm  Signal A=SE1
— —_—
Mag= 10.00KX EHT=2000kV EEL- USP Mag= 1000 KX EHT=20.00kV EEL- USP

2pm PEBD85+PA15+AM WD= 15mm  Signal A=SE1 1 pm PEBDE0+PA20+AM WD = 15mm  Signal A=SE1
e
Mag= 10.00KX EHT=2000kV  eri-use Mag= 10.00KX EHT=2000KV  emi-use

y
2pm PEBD70+PA30+AM WD= 15mm Signal A=SE1 2um PEBDS0+PAS0+AM WD= 15mm  Signal A=SE1
ot o

Mag= 1000KX EHT=2000kV  emiuse Mag= 1000KX EHT=2000kV  emi-use

(Continua)
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Figura 33 - MEV 10000x etapa 3: a) R95AM; b) R90AM; c) R85AM; d) R80AM; e)
R70AM; f) RS0AM e g) R25AM (concluséo).

2 m PEBD25+PA75+AM WD= 15mm Signal A=SE1
Mag= 1000KX EHT=20.00kV EEL - USP

Fonte: Arquivo pessoal.

As principais diferencas verificadas com a presenca do agente compatibilizante sdo
mais visiveis nas blendas com altos teores do Rej-multi (Figura 3a e Figura 3b), em que sao
nitidos sinais de rasgamento da matriz, e maltiplos rompimentos transversais dos dominios,
indicando uma boa interacdo interfacial entre dominios e a matriz. Nas Figura 301, 32 e 33
sdo identificados com circunferéncias brancas alguns dos dominios e buracos formados apds o
descolamento dos dominios da matriz durante a fratura. Ndo sdo observadas mudancas
significativas na morfologia destas blendas quando comparadas as correspondentes blendas
produzidas sem a presenga do agente compatibilizantes PE-g-AM. As circunferéncias brancas

em torno dos dominios foram utilizadas para a analise quantitativa das imagens.

5.4.2. Anélise quantitativa das imagens de MEV

Na Figura sdo apresentados os resultados do célculo do didmetro médio dos dominios
referentes as blendas da etapa 1, considerando os dominios predominantemente esféricos.
Nota-se que a média dos diametros dos dominios de fase dispersa da blenda produzida a partir
do processamento do filme multicamadas ndo apresenta variacdo estatistica em funcdo do
aumento do teor de PE-g-AM no material. As médias dos diametros estdo entre 0,66um e 0,61
um e o elevado desvio padrdo das medidas denota a grande heterogeneidade no tamanho dos
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dominios. Com 5% de PE-g-AM percebe-se um aumento no desvio padrdo que significa

também um aumento na heterogeneidade do material.
Figura 34 - Diametro médio dos dominios de fase dispersa dos materiais da etapa 1.
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Fonte: Arquivo pessoal

Por outro lado, o comportamento do tamanho de didmetro dos dominios das blendas
produzidas nas etapas 2 e 3 € ascendente em funcdo do aumento do teor de PA6 no material,
como pode ser visto na Figura 315. Embora o desvio padrdo das medidas denotem que ndo ha
diferencas estatisticas entre os resultados para a mesma composi¢do, a média dos diametros
dos dominios das blendas da etapa 2 sempre conserva valores menores que 0s diametros dos
dominios dos materiais correspondentes da etapa 3. Comportamento inverso é observado em
relacdo as propriedades de resisténcia a tracdo (Figura 21), mddulo de Young (Figura 22),
limite de escoamento (Figura 24) e indice de fluidez (Figura 28). Este comportamento indica
que as propriedades anteriormente citadas possam ter alguma relacdo com o tamanho do

didmetro dos dominios das blendas desenvolvidas nas etapas 2 e 3.

Se considerarmos que o tamanho dos dominios de fase dispersa diminui nas blendas
com baixo teor de PAG6 e que nas blendas com até 20% de PEBD, as propriedades mecanicas
apresentaram melhores desempenhos, aproximando-se do comportamento aditivo, é plausivel
supor que de fato a diminuicdo no didmetro dos dominios se reflete em melhores propriedades

mecanicas e reologicas das blendas. Este fato pode ser justificado pelo aumento de area
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superficial total dos dominios e consequente maior capacidade de interacdo com a matriz

quando o didmetro dos dominios sofre reducéo.

Figura 315 - Tamanho dos dominios da etapa 2 e 3: m) etapa 2 ¢ o) etapa 3.

3,5 1

3,0 4

2,54

2,0 1

o
144 ;

0,5 1

Diametro médio dos dominios (pum)

1 ¢ 1 & & F @& T T T T 7 T ¢
0 10 20 30 40 50 60 70 80

Teor de PA-6 ( %)

Fonte: Arquivo pessoal.

Figura 326 — Relacbes entre diametro, area superficial e volume em geometrias esféricas:

razdo area superficial/volume (e); volume (o).
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Fonte: Arquivo pessoal.



73

A Figura 326 mostra a relacdo entre o diametro, razdo area superficial/volume, area
superficial e volume dos dominios considerando-os totalmente esféricos, permitindo verificar
que com a diminuicdo do volume dos dominios a area superficial de contato entre os dois
polimeros da blenda aumenta. Em resumo, se um dominio esférico é dividido em dois ou mais
subdominios também esféricos, estes subdominios terdo area superficial somada maior que do
dominio inicial, permitindo uma maior aderéncia entre a interfase do PEBD e a da PAG.
Efetivamente, esta hipotese tem um limite de aplicabilidade nas blendas deste tipo, em funcéo
de varios parametros do sistema que pode incluir a estrutura quimica dos componentes das

blendas, tensdo interfacial, entre outras.

55. ESPECTROMETRIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A Figura 37 apresenta os resultados de FTIR obtidos por transmitancia apés diluicdo

dos materiais da etapa 1 em KBr e posterior confeccdo de pastilhas.

Figura 37 - Espectros de FTIR no modo de transmitancia (etapa 1).
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Observa-se que a variagdo do teor de compatibilizante PE-g-AM nas blendas da etapa
1 ndo gera alteracGes significativas (largura ou intensidade) nas bandas caracteristicas, bem
como também nédo € possivel observar deslocamentos de bandas nos espectros de FTIR das

blendas da primeira etapa.

No sentido de melhorar a qualidade dos espectros foram também realizadas analises
empregando a técnica de refletdncia total atenuada (ATR). Na Figura 38 é feita uma

comparacao entre os espectros dos homopolimeros.

Figura 38 - Espectros de FTIR no modo ATR do PEBDrej e PAG.
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Fonte: Arquivo pessoal.

A atribuicdo das bandas de absorcédo verificadas nos espectros de FTIR do PEBD e da
PAG na Figura 38 é feita com mais detalhes na Tabela 11.
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Tabela 11 - Principais diferencas entre os espectros de FTIR do PEBD e a PA6

. X NUMERO DE
CARACTERISTICA LIGACAO ONDA (le)
e Deformacdo angular assimétrica. Banda C-H Proximo a 750
fina e de comprimento médio.
o @
s W e Deformagdo angular simétrica. Banda fina e
o & _ C-H 1500-1400
F de pequeno comprimento.
W
LL
e Duas deformacgdes axiais. Bandas finas e
compridas C-H 3000-2800
e Deformacdo axial assimétrica. Banda de N-H 3600-3100
larga e de comprimento médio.
e Duas deformagdes axiais. Bandas finas e de
] C-H 3000-2800
o pequeno comprimento.
- ©
'-g § e Deformagdo Carbonila. Banda fina e
S _ C=0 1750-1600
= comprida.
=3 <
w e Deformacdo angular. Banda fina e
_ N-H 1600-1500
comprida.
e Deformacdo angular simétrica. Banda longa
e de comprimento médio. N-H Proximo a 750

Fonte: Arquivo pessoal.

Nas Figura 39 e 40 séo feitas comparacdes entre os espectros de FTIR no modo ATR

das diferentes blendas da etapa 2 e 3.
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Figura 39 - Espectros de FTIR no modo ATR (etapa 2).
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Figura 40 - Espectros de FTIR no modo ATR (etapa 3).
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As bandas do espectro do polietileno de baixa densidade sdo caracteristicas dos
hidrocarbonetos:

e Banda de deformacéo axial da ligagdo C-H na faixa de 3000 cm™ e 2750 cm™.

e Bandas da deformagéo angular abaixo do cumprimento de onda de 1500 cm™.

Consequentemente observa-se que com o aumento do teor de poliamida no material, o
espectro muda com o surgimento de novas bandas tipicas da amida secundaria. Estas bandas

sdo:

e Bandas de deformacéo angular na regi&o de 1650 e 1500 cm™, atribuidas & deformacéo do
grupo NH.

e Banda de baixa intensidade na faixa de 1350 cm™ resultantes da interacéo da deformacéo
combinada angular e axial da ligacdo N-H.

e Banda de estiramento de ligagdo do grupo carbonila préximo a 1625 cm™.

Os espectros das amostras das etapas 2 e etapa 3 ndao mostram diferencas
significativas, o que indica que o compatibilizante PE-g-AM ndo afeta os comprimentos,
larguras, e ndo gera novas bandas ou deslocamentos nas bandas existentes. A presencga das
bandas que gradualmente aumentam de intensidade com o aumento do teor dos polimeros a

que sdo atribuidas permite inferir que a composicédo das blendas varia gradualmente.

Neste sentido, a razdo entre bandas caracteristicas de cada homopolimero deve refletir
a prépria composicdo da blenda, servindo de parametro para a determinacdo do teor dos
componentes poliméricos em blendas PEBD/PA6 de composi¢cdo desconhecida. A Figura 41
apresenta o comportamento da razdo de intensidades das bandas em 3300 cm™ (atribuida &
PA6) e em 2900 cm™ (atribuida ao PEBD) em funcdo do aumento do teor de PA6 nas

blendas.
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Figura 41 - Relac&o de Bandas. Banda 3300 cm™/Banda 2900 cm™
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Fonte: Arquivo pessoal.

Nota-se que a curva apresenta um comportamento consideravelmente linear, sobretudo
para as composicoes entre 20 e 85% de rejeito, mostrando que nesta faixa de composicao a
técnica de FTIR pode ser utilizada para estimar com relativa precisdo a composi¢do das
blendas PEBD/PAG.

5.6. ANALISE TERMOGRAVIMETRICA (TGA)

A Figura 42 apresenta uma comparacdo entre as curvas de TGA dos materiais da etapa
1. As curvas de perda de massa desta etapa apresentam um perfil que néo é alterado com a
presenca do PE-g-AM em concentragbes variadas. Isto permite concluir que o
compatibilizante ndo tem efeito significativo no mecanismo de decomposi¢do térmica do
material estudado. A decomposicdo térmica do material ocorre em uma Unica etapa que
apresenta a taxa de maior perda de massa em aproximadamente 484°C (Tabela 12). Para o
rejeito de PEBDrej, verifica-se que a temperatura inicial de decomposicdo térmica ocorre a
uma temperatura um pouco mais elevada. Entretanto, o perfil da curva é semelhante no

decorrer do processo de decomposicao.
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Figura 42 — Curvas de TGA (etapa 1).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 12 - Resultados de TGA da etapa 1.

Blenda Temperatura de maior taxa Intervalo de decomposicéo
de perda de massa (°C) térmica (°C)

PEBDrej 482 404 519
Rej-multi 484 384 519
Rej-multi0,5 484 394 519
Rej-multil 488 394 519
Rej-multi2,5 486 389 515
Rej-multi5 484 384 519

Fonte: Arquivo pessoal.

Por outro lado, a decomposic¢do térmica das blendas da etapa 2 (Figura 43) apresenta
um comportamento que depende da composicdo dos materiais. A perda de massa nas blendas
com alto contelido de PEBD tem inicio em temperaturas mais altas quando comparadas as
blendas com altos conteudos de PA. A Tabela 13 apresenta dados obtidos das analises de
TGA da etapa 2.
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Figura 43 - Curvas de TGA (etapa 2).
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Fonte: Arquivo pessoal

Tabela 13 - Resultados de TGA da etapa 2

Blenda Temperatura de maior taxa Intervalo de decomposi¢éo
de perda de massa (°C) térmica
R95 484 384 519
R90 488 384 512
R85 480 383 513
R80 484 374 519
R70 484 374 519
R50 474 369 519
R25 464 359 513
PA6 468 354 500

Fonte: Arquivo pessoal.

Comparando os resultados de TGA das blendas da etapa 2 com as blendas da etapa 3
(Figura 44 e Tabela 14), observa-se que as blendas da etapa 3 tém um inicio de perda de
massa a uma temperatura mais alta e paralelamente, o final do intervalo de decomposicéao
térmica ocorre em temperaturas mais baixas, mostrando que a decomposi¢do térmica das
blendas desta etapa ocorre em um intervalo menor de temperatura . Por outra parte, a

temperatura com maiores taxa de perda de massa na etapa 3 ocorre em blendas com altos
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contetidos do rejeito, enquanto que na etapa 2 isto se verifica em blendas com altos teores de
PAG.

Figura 44 - Curvas de TGA (etapa 3).

100 - PEBDej
R95PA5AM
R90PA10AM
80 ~ R85PA15AM
R80OPA20AM
R70PA30AM
60 R50PA50AM
= R25PA75AM
~ PA6
@ 40 -
@
=
50
0 -

T T T T ' T T T Y T T T T T T 1
300 350 400 450 500 550 600 650 700
Temperatura ( oC)

Fonte: Arquivo pessoal.

Tabela 14 - Resultados de TGA da etapa 3.

Blenda Temperatura de maior taxa Intervalo de decomposicéo
de perda de massa (°C) térmica
R95AM 489 384 509
R90AM 489 397 509
R85AM 484 396 509
R80AM 484 396 509
R70AM 476 392 507
R50AM 468 301 506
R25AM 454 383 504
PA6 468 354 500

Fonte: Arquivo pessoal.
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5.7. CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Na Figura 45 sdo apresentadas curvas de DSC dos polimeros isolados de rejeito de polietileno
de baixa densidade (PEBSrej) e da poliamida-6 virgem (PA6). Na curva referente ao rejeito
de polietileno (PEBDrej) pode—se observar somente um pico endotérmico com minimo na
temperatura de 124 °C. Este pico apresenta-se assimétrico com uma inflexao antes de atingir o
seu ponto minimo, sendo referente a fusdo do PEBD. O sinal de transicéo vitrea do polietileno
que deve ocorrer em temperaturas proximas a -100 °C nao pode ser identificada. Ja na curva
de DSC da PAG verifica-se um pico com minimo em 200 °C, referente a fusdo do polimero e

uma inflexdo préxima a 50 °C que se deve a transicao vitrea.

Figura 45 - Principais diferencas no DSC entre o PEBD e a PAG.
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Fonte: Arquivo pessoal.

Nos rejeitos dos filmes multicamadas (Rej-multi) da etapa 1 (Figura 46), aléem do pico
de fusdo do PEBD, também é observado outro pico endotérmico a 199 °C, o qual é referente a
fusdo da PAG6 presente na composicdo. Outra informacdo a ser considerada € que ndo ha
deslocamento da temperatura de fusdo do PEBD no rejeito dos filmes multicamadas quando
comparado ao PEBD. Este fato implica na comprovacdo da imiscibilidade dos dois

componentes poliméricos do rejeito. A imiscibilidade dos componentes PEBD e PA6 também
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pode ser constatada com maior respaldo a partir das analises de DSC das blendas da etapa 2 e
3 do trabalho (Figura 47 e 48).

Figura 46 - Curvas de DSC (etapa 1).
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Fonte: Arquivo pessoal.

Neste caso, verifica-se que ambos 0s picos de fusdo do PEBD e da PA6 ndo sofrem
deslocamentos no eixo de temperatura quando comparados aos respectivos polimeros
isolados. O sinal de transicdo vitrea proxima a 50 °C pode ainda ser observado nas blendas
com teores mais elevados de PA6, mas se torna imperceptivel em blendas com conteddo mais
acentuado do componente PEBD, devido ao fator de diluicdo. Também é notado que 0s picos
de fusdo do PEBD e da PA6 nas blendas variam em funcdo do teor destes componentes no
material. Esta informacdo foi utilizada para o calculo das fragdes massicas nas blendas
conforme descrito na se¢do 4.2.12. Os resultados obtidos sdo apresentados na Tabela 15 para

as 3 etapas desenvolvidas.



Figura 47 - Curvas de DSC (etapa 2).
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Figura 48 - Curvas de DSC (etapa 3).
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Tabela 15 — Resultados das anélises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC).

g Tg Tf Tf Cri(scf/:;l;igi)drade Cristalinidade Porcentagem
ﬁ Amostra C) (C) (C)  composicio das blendas de mistura
L R B 2 (%) 1 2
PEBDrej -304 1261  -- 67,2 0,0 67,2 100,0 0,0
REJmulti 0,0AM - 1245 197,7 54,0 6,9 60,9 80,4 19,6
p REJmulti 0,5AM -- 124,8 197,6 53,0 7,4 60,4 789 211
ET% REJmulti 1,0AM -- 124,77 1971 52,9 7,5 60,4 78,8 21,2
REJmulti 2,5AM -- 1245 1974 511 8,4 59,5 76,0 24,0
REJmulti 5,0AM - 1246 1972 511 8,4 59,5 76,1 239
REJ9SPAS -- 1242 197,8 50,8 8,5 59,4 75,7 24,3
REJ90PA10 -- 1248 199,1 48,8 9,6 58,4 726 274
REJ85PA15 - 1250 199,1 444 119 56,3 66,0 34,0
&  REJBOPA20 - 1251 199,8 413 13,5 54,9 615 385
§ REJ70PA30 -- 126,1 200,7 35,8 16,4 52,2 53,3 46,7
REJ50PAS50 -- 1235 1989 27,3 20,8 48,2 40,6 594
REJ75PA25 - 123,7 200,6 12,4 28,6 41,0 184 816
PAG 50,8 -- 1986 0,0 35,1 351 0,0 1000
REJIOSPAS+AM -- 126,7 199,6 54,1 6,8 61,0 80,5 195
REJ9OPAL0+AM  -- 1255 199,3 50,6 8,7 59,3 753 24,7
- REJ85PA15+AM -- 124,77 1979 48,9 9,6 58,5 72,8 27,2
% REJBOPA20+AM  -- 126,0 200,0 443 12,0 56,2 659 341
N REJ70PA30+AM  -- 1249 1999 36,7 15,9 52,6 54,6 454
REJ50PA50+AM -- 1246 200,3 27,1 21,0 48,1 40,3 59,7
REJ75PA25+AM - 123,4 200,3 9,0 30,4 39,4 135 86,5

*1 relativo ao PEBD
Fonte: Arquivo pessoal.

**2 relativo a PAG
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A anélise de DSC permitiu obter as temperaturas de transi¢do vitrea dos polimeros
puros, e as temperaturas de fusdo de todos os materiais estudados. Esta analise permitiu
calcular os teores dos componentes nas blendas que ao compara-los com os célculos
realizados a partir de dados obtidos por meio de microscopia oOtica (Tabela 10) verifica-se alta
similaridade de resultados. Adicionalmente foi possivel calcular a cristalinidade por
composicao e a cristalinidade geral total das blendas, considerando uma mistura sem reacé&o.
Verifica-se, adicionalmente, que as blendas tém uma cristalinidade intermediaria entre os
polimeros puros, as quais apresentam valores de 67,2% e 35,1% para o PEBD e PAG,

respectivamente.

Por outra parte, é possivel observar na curva do PEBD um pico definido representando
a temperatura de fusdo do polimero em 126,1°C. Enquanto que nas blendas, além do pico de
fusdo do PEBD, também se verifica o pico referente a fusdo da PA6 que varia entre 197,7 e
200,6°C. As temperaturas de transicao vitrea s sdo percebidas nos polimeros puros de forma
sutil, considerando que sao necessarias ampliacGes nas curvas para visualizar as inflexdes nas
curvas que assinalam as temperaturas em que as transi¢Ges vitreas ocorrem (Figura 47, 48 e
49).

Figura 49 - Curvas de DSC (Detalhe temperaturas de transicdo vitrea do PEBDrej e da PAG).

< .
S PEBDrej
S
©
o
[}
hel
)
X
=)
T
PAG

Temperatura ( °C)

Fonte: Arquivo Pessoal.
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58. ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICO DMTA

A andlise de DMTA permitiu determinar as temperaturas de relaxacdo para 0s
polimeros PEBD, PAG6 e suas blendas a partir da variacdo nos valores de mddulo de
armazenamento (E’), modulo de perda (E”) e fator de perda (tan 3). As Figuras 50, 51 e 52
apresentam comparagOes entre as curvas destas trés propriedades para os materiais produzidos
nas etapas 1, 2 e 3, respectivamente. Na Tabela 16 estdo elencadas as temperaturas em que
foram verificadas as relaxaces dos materiais, bem como a atribuicdo destas de acordo com o
polimero que as deu origem ou a natureza como sendo relaxacdes de fase amorfa ou de fase
cristalina dos polimeros PEBD e PA6. Comparagdes entre as curvas de E’, E” e tan § para

cada material encontram-se no Anexo 1 destas dissertagéo.

A literatura cita varias temperaturas em que a transicdo vitrea (Tg) do PEBD pode
ocorrer que sdo -130°C, -120°C, -105°C, -93°C, -81°C, -77°C, -63°C, -48°C, -30°C e -20°C
(BRIDSON , 1985). Nos ensaios de DMTA feitos no presente trabalho foram identificadas
relaxacdes para 0 PEBD em duas faixas compreendidas entre -135,1°C a -115,6°C e -18,2°C
a -25,9°C. Estudos também mostram que o PEBD pode apresentar relaxacdes da fase amorfa
em torno de 63,1°C (RODRIGUEZ; RODRIGUEZ; DE SAJA, 1997). Nas analises de DMA
do PEBD e em quase todas as blendas da presente pesquisa foram também identificadas
relaxacdes na faixa de temperaturas que vai de 66,6°C a 81,9°C, sendo atribuidas a fase
cristalina do PEBD.

No caso da PAG6, varios autores observaram o efeito do deslocamento drastico da
temperatura de transicdo vitrea em funcdo da presenca de umidade no polimero, podendo variar
de 62°C até 17°C com uma absorcdo natural de 40% de umidade relativa por periodos que variam
de 1 até 6 meses. Este comportamento se justifica pelo fato da Tg estar diretamente relacionada
com a mobilidade das cadeias do polimero e de seu volume livre. A absorcdo de agua pela PA-6
interfere nas ligacOes de hidrogénio intrinsecas do material, afetando a mobilidade das cadeias e
consequentemente a temperatura em que a transicao vitrea ocorre. (PRAMODA,; LIU, 2003). Do
mesmo modo, o deslocamento do pico de relaxacdo da transi¢do vitrea da PA6 também foi
observado em outro estudo com deslocamento de até 54°C em condicgdes de temperatura de 25°C,
e umidade relativa de 100% (DLUBEK; REDMANN; KRAUSE-REHBERG, 2001). Outros
trabalhos demonstram o deslocamento da temperatura da relaxacdo de transi¢do vitrea da PA6
devido & mudanca de umidade relativa no momento do ensaio (TAINSTRUMENTS, 2007
PERKINELMER. INC, 2007).



Figura 50 - Curvas DMTA Etapa 1. a) E": Mo6dulo de armazenamento, b) E™": Mddulo de
perda e c) tand: Fator de perda. l) PEBD, O) Rej-multi0,0, A) Rej-multi0,5, <) Rej-
multi1,0 @) Rej-multi2,5 e [1) Rej-multi5,0.
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Fonte: Arquivo pessoal.
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Figura 51 - Curvas DMTA Etapa 2. W) PEBD, O) R95PA5, A) RO0PAL0, V)R85PAL5, #)
R8OPA20 <) R70PA30 @) R50PA50 <) R25PA75 [1)PA100.
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Fonte: Arquivo pessoal.



Figura 52 - Curvas DMTA Etapa 3. ) PEBD, O) R95PAS5, A) R90PA10, V) R85PA1S5,
%) R80PA20 <) R70PA30 @) R50PA50 <) R25PA75 [1)PA100.
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Tabela 16 - Resultados de DMA.

© PEBD PAG6 PEBD PAG6
% Amostra
w R1 R2 R3 R4 R5 R6 R7
PEBD rej -125,1 -20,9 71,4 Né&o visivel Néo visivel 1249 Néo visivel
Rej-multi0,0 -125,6 -17.8 77,5 Nao visivel Nao visivel 127,7 Nao visivel
}_g_' Rej-multi0,5 -132,4 -16,6 77,8 Nao visivel Nao visivel 1275 Nao visivel
£ Rej-multit,0  -127,9 17,0 76,2 Néo visivel  N&o visivel 126,1 NZo visivel
Rej-multi2,5 -129,9 -18,8 77,9 Né&o visivel Néo visivel 125,6 Néo visivel
Rej-multi5,0 -133,8 -17,9 81,9 Néo visivel Néo visivel 126,5 Néo visivel
R95 -130,9 Néo visivel 73,5 -82.9 20,1 128,0 196,7
R90 -130,8 -184 76,7 -75,8 21,9 127,0 193,0
R85 -122,1 -17,6 74,2 -82,7 21,6 128,7 N&o visivel
E_ R80 -118,4 -19,4 78,4 -83,2 21,2 128,9 200,3
ﬁ R70 -128,0 -18,4 74,7 -76,3 22,4 129,4 177,3
R50 -135,1 -18,2 66,6 -74.4 20,6 124.8 195,1
R25 -133,4 N&o visivel 76,2 -77,2 20,6 124,2 197,4
PA6 Nao visivel ~ Nao visivel  Nao visivel -79,2 18,7 Nao visivel 193,6
R95AM -124,5 Nao visivel 79,4 -75,9 21,4 127,9 Néo visivel
R90AM -130,1 -21,6 80,6 Né&o visivel 22,1 129,3 193,0
o« R85AM -128,9 -25,9 754 Néo visivel 23,7 130,0 Néo visivel
% R80AM -115,6 -20,3 80.9 Né&o visivel 27,8 127,1 196,8
i R70AM -120,6 -20,4 67,8 -81,6 26,3 128,2 189,5
R50AM -142.2 -19,0 70,3 -76,0 245 120,7 197,5
R25AM -130,7 -24.8 72,0 -73,7 21,2 119,0 192,1

Fonte: Arquivo pessoal.

Na andlise do DMTA dos diferentes materiais deste estudo foi possivel determinar a

temperatura de relaxacdo referente a transicdo vitrea do PA6 em uma faixa que varia de

18,7°C até 27,8°C com um deslocamento consideravel em relacdo a temperatura de transicdo

vitrea da PA6 determinada por meio da técnica de calorimetria exploratoria diferencial DSC,

que foi de 50,8°C. Este comportamento € justificado pelo efeito da absor¢do de &gua pela da

PAG6, conforme ja discutido. A poliamida-6 também apresenta uma relaxacao do tipo 3 da fase

amorfa que se manifesta proximo a -75 °C. Ja as relaxages relativas a fusdo dos polimeros

foram observadas em torno de 125 °C para 0 PEBD e em 194 °C para a PAG.
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Com base nas informagdes obtidas e os dados da literatura é possivel atribuir as

relaxagdes que ocorrem nas temperaturas apresentadas na Tabela 16 da seguinte forma:

e R1
o R2:
e R3:
o R4
e RE:
e RG:
o R7

: Relaxac&o tipo a, relativa a transicao vitrea do PEBD.

Relaxacdo tipo P, relativa a presenca de ramificagdes no PEBD.
Relaxacdo tipo o’ relativa a fragdo cristalina do PEBD.
Relaxacdo tipo [, relativa a fracdo amorfa da PAG.

Relaxacdo tipo o, relativa a fragdo amorfa do PA6 na blenda.
Relaxacéo tipo o relativa a frag&o cristalina do PEBD na blenda.

: Relaxag&o tipo o, relativa a fracdo cristalina do PA6 na blenda.

Pode-se concluir que as blendas mostram um comportamento imiscivel pelo fato de

ndo apresentar deslocamentos representativos em relacdo as temperaturas de transicdo vitreas

e suas respectivas tolerancias na bibliografia consultada.
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6. CONCLUSOES

A reciclagem mecénica de rejeitos industriais de embalagens de filmes multicamadas
de PEBD e PA6 na forma de blendas mostrou-se plausivel, considerando a resposta das
propriedades obtidas nas duas primeiras etapas do trabalho em comparagédo as propriedades

dos materiais virgens.

A blenda PEBD/PAG6 apresentou-se imiscivel independente da composicao, sendo que
as blendas sem a presenca de agentes compatibilizantes e formadas a partir do rejeito
multicamadas com adicdo de até 20% de PA6 virgem possuem uma boa resposta em termos
de compatibilidade. Considerando que para a maioria das propriedades das blendas, a
variacdo respeita um comportamento aditivo em funcdo dos componentes isolados até o limite
de 20% de PA6 no material, pode-se utilizar um balango de custo/beneficio para atender

necessidades especificas de aplicagao.

O estudo com o agente compatibilizante PE-g-AM, etapa 1, apresentou a melhor
resposta quando utilizado na concentracdo de 2,5% em massa no material e acima deste teor
ndo ha mudancas significativas de propriedades. Entretanto, a utilizacdo do compatibilizante
nas blendas PEBD/PA6 em composi¢Oes variadas dos polimeros, na etapa 3 do estudo, ndo
provocou mudancas significativas de propriedades nestas blendas quando comparadas as
blendas sem a presenga do compatibilizante produzidas etapa 2, de forma que justificasse o

seu emprego na formulacao das blendas.

Com o desenvolvimento das duas primeiras etapas deste trabalho pdde-se verificar a
viabilidade do processo de reciclagem mecanica dos rejeitos em funcéo das boas propriedades
verificadas para o material reciclado que permitiriam gerar valor agregado a um rejeito

industrial e também minimizar impactos ambientais.

A realizacdo do trabalho também permitiu contribuir para a geracdo de conhecimento

acumulado sobre a reciclagem de um dos materiais poluentes existentes no mundo atual.
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APENDICE 1

Resultados de DMA dos materiais produzidas nas trés etapas de desenvolvimento do

estudo
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