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RESUMO

LUIZ, D. S. Estudo da atividade catalitica de argilas na modificacdo quimica de
residuos poliméricos pos-consumo de polietileno. 2019. 119 p. Dissertacdo (Mestrado em
Ciéncias) - Escola de Engenharia de Lorena, Universidade de Sdo Paulo, Lorena, 2019.

O consumo elevado de materiais poliméricos para a producao de diversos bens duraveis e
de consumo tem gerado quantidades enormes de residuos que, quando dispostos
irregularmente na natureza, levam muito tempo para se decomporem, causando danos
ambientais graves. Os polimeros representam 14% de todo residuo so6lido produzido, e
estima-se que 43% destes correspondam as poliolefinas de baixo interesse aos atuais
processos de reciclagem de polimeros disponiveis. Esse estudo teve como propdsito avaliar
o0 processo de reciclagem do polietileno de baixa densidade (PEBD) por meio de tratamentos
térmico em presenca de catalisadores de baixo custo. Avaliou-se o potencial catalitico de
argilas in natura na modificacdo de propriedades do PEBD, e na sua compatibilizacdo
guando contaminado com polipropileno (PP). Filmes pds-consumo de PEBD foram
separados manualmente, lavados, aglutinados, secos e processados por extrusao em presenca
de 5 argilas do tipo montmorilonita em um teor de 5% em massa. Também foram preparadas
blendas do PEBD com 5 e 30% em massa de PP sob as mesmas condi¢6es de processamento.
Os materiais foram tratados termicamente em atmosfera inerte de nitrogénio e caracterizados
por meio de ensaios mecanicos, térmicos, quimicos e reoldgicos. As argilas foram
caracterizadas por difracdo de raio X. A incorporacéo das argilas Verde, Bentonita, Gelmax,
Perez e Polenita reduziram a estabilidade térmica do PEBD promovendo modificacdes
quimicas que resultam em mudancas de propriedades de resisténcia a tracdo, médulo de
Young, alongamento na ruptura, resisténcia ao impacto e indice de fluidez. Assim, as argilas
desempenham acdo catalitica em rea¢des que levam a mudancas estruturais no PEBD e em
blendas PEBD/PP, sendo que o tipo de mudanca no material varia em funcdo da argila
empregada. As argilas podem constituir uma alternativa de baixo custo para a produgéo de
novos materiais a partir de polimeros reciclados.

Palavras-chave: Reciclagem. Polietileno de baixa densidade. Argilas naturais. Tratamento térmico.



ABSTRACT

LUIZ, D. S. Study of the catalytic activity of clays in the chemical destruction of post-
constumer polyethylene. 2019. 119 p. Dissertation (Master of Science) — Escola de
Engenharia de Lorena, Universidade de S&o Paulo, Lorena, 2019.

The high consumption of polymeric materials for the production of various durable and
consumer goods has generated enormous amounts of waste that, when irregularly arranged
in nature take a long time to decompose, causing serious environmental damage. The
polymers represent 14% of all solid waste produced, and it is estimated that 43% of these
correspond to the polyolefins of low interest to the current polymer recycling processes
available. This study aimed to evaluate the recycling process of low density polyethylene
(LDPE) by means of thermal treatments in the presence of low cost catalysts. The catalytic
potential of in natura clays was evaluated in the modification of LDPE properties, and in
their compatibilization when contaminated with polypropylene (PP). Post-consumer LDPE
films were manually separated, washed, agglutinated, dried and extruded in the presence of
5 montmorillonite-type clays in a 5% by mass content. Blends of LDPE with 5 and 30% by
mass of PP were also prepared under the same processing conditions. The materials were
heat treated in an inert atmosphere of nitrogen and characterized by means of mechanical,
thermal, chemical and rheological tests. The clays were characterized by X-ray diffraction.
Green, Bentonite, Gelmax, Perez and Polenite clays reduced the thermal stability of LDPE
promoting chemical modifications that result in changes in tensile strength properties,
Young's modulus, elongation at break, impact strength and melt flow index.
Thus, clays play catalytic action in reactions that lead to structural changes in LDPE and
PEBD / PP blends, and the type of change in the material varies depending on the clay used.
Clays can be a low-cost alternative for the production of new materials from recycled
polymers.

Keywords: Recycling. Low density polyethylene. Natural clays. Thermal treatment.
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1. INTRODUCAO

Problemas relacionados ao crescimento populacional, desenvolvimento tecnoldgico e
consequente aumento de processos manufaturados utilizando recursos naturais como
matéria-prima, a geracao de residuos solidos e o0 consumo de recursos naturais vém atingindo
proporcdes exorbitantes, representando graves problemas ambientais. Mudancas de habito
populacional e o advento da era descartavel tem sido agravantes para que os residuos sélidos
sejam dispostos excessivamente e apOs curto prazo de vida Gtil no meio ambiente
(GOUVEIA, 2012).

Diversas propostas para resolver os problemas relacionados ao meio ambiente vém sendo
estudadas ha algum tempo. Dentre elas, a Politica Nacional de Residuos So6lidos (PNRS)
instrumentaliza acdes de prevencdo e reducdo de geracdo de residuos por meio,
principalmente, dos processos de reciclagem e reutilizacdo dos residuos, visando ainda uma
destinacdo ambientalmente adequada quando os processos de reciclagem ou utilizacdo séo
impedidos de serem realizados (MMA, 2012).

Os polimeros vém ganhando destaque e vasta utiliza¢do devido a inUmeras propriedades
desejaveis, tais como estabilidade quimica e durabilidade, facil conformacéo, leveza, sendo
ainda considerado um material de baixo custo. Dentre os tipos de residuos solidos gerados,
estima-se que cerca de 17% em massa corresponda a material polimérico (CEMPRE, 2015).
O polietileno, objeto de estudo desse trabalho, é um dos polimeros mais comuns e de facil
obtencdo, sendo assim largamente utilizado devido a sua ndo toxicidade, tornando-o
adequado a ser utilizado em embalagens e produtos farmacos. Estima-se que dentre os
residuos solidos poliméricos gerados, a fragdo em massa correspondente ao polietileno seja
de 43% (COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003).

O processo de reciclagem de polimeros, jA& empregado no Brasil, é a forma
ambientalmente mais apropriada para gerenciamento deste tipo de residuo, podendo
transforma-los de maneira pratica devido a facil conformacéo, concedendo nova finalidade
ao produto no mercado, retirando os residuos indevidamente dispostos no meio ambiente
e reduzindo a exploracao dos recursos naturais (GRILLO, 2016). O processo de reciclagem
de polimeros pode ser dividido em: processamento mecénico, quando ha a transformacéo
fisica do material, originando novos produtos por meio de processos termomecanicos;
processamento quimico, quando rea¢Ges quimicas sdo promovidas ao polimero, visando

obtencdo de moléculas menores ou obtencdo de monémero; além da recuperacéo de energia
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que ocorre quando o material é direcionado ao processo de incineracéo, aproveitando-se seu
potencial energético (IGNATYEV; VANDERBEKE; THIELEMANS, 2018).

Para o processo de reciclagem de poliolefinas como o polietileno, sdo encontradas
algumas dificuldades, tornando-os pouco atraentes devido ao baixo valor de mercado
agregado e contaminagdes inerentes do material (GRILLO, 2016). Torna-se um
compromisso cientifico e ambiental que pesquisas sejam realizadas, visando alternativas
para que o processo de reciclagem de poliolefinas sejam atraentes ao mercado. A presente
pesquisa se baseia entdo, no processo de reciclagem quimico-mecanica do polietileno de
baixa densidade, verificando a possivel atividade catalitica de argilas in natura durante o

processo para obtengdo de novos materiais.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 RESIDUOS SOLIDOS

A Norma Brasileira NBR 10004 de 1987, que institui sobre a classificagdo dos
residuos solidos, os define como:

“...residuos nos estados solido e semi-sélido, que resultam de atividades
de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de
varricdo. Ficam incluidos nesta definicdo os lodos provenientes de sistemas
de tratamento de agua, aqueles gerados em equipamentos e instalacdes de controle
de poluicdo, bem como determinados liquidos cujas particularidades tornem
inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou corpos de agua, ou exijam
para isso solugBes técnica e economicamente invidaveis em face a melhor

tecnologia disponivel”

No século XVIII deu-se inicio a era marcada pela utilizacdo de processos industriais
para obtencao de novos produtos. Com expansao rapidamente difundida, tais processos
fabris baseados em transformacdes de recursos naturais, resultaram em consequéncias
ambientais significativas a partir da grande disposi¢do de residuos sélidos no meio
ambiente (ANDREOLI et al., 2014).

Além da seriedade dos impactos ambientais decorrentes do uso de recursos naturais,
ha também grande preocupacdo em relacdo a composi¢do dos materiais. No passado, 0s
recursos utilizados baseavam-se em composi¢des organicas, com facil capacidade de
decomposicdo. Atualmente, com avancos tecnoldgicos nos processos industriais, tais
recursos sdo utilizados para producao de materiais sintéticos, que, quando dispostos no
meio ambiente levam longos periodos de tempo para se decomporem (ANDREOLI et
al., 2014).

Em virtude do crescimento populacional e busca por praticidade, os bens de
consumo produzidos possuem cada vez menos vida util. Com o advento da era
descartavel, estima-se que os materiais gerados se tornem residuos indevidamente
dispostos no meio ambiente em menos de um ano. A gestdo desses residuos urbanos
torna-se fundamental para diminuicdo de seus impactos ambientais (GOUVEIA, 2012;
OLIVEIRA, 2012).


https://www.infoescola.com/geografia/tratamento-de-agua/
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2.1.1 Politica Nacional de Residuos Sélidos

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS), instituida pela Lei n°® 12.305/10,
instrumentaliza principios, objetivos, diretrizes, metas e acdes de prevencdo e reducao na
geracdo de residuos. Para isso, sdo utilizados processos de reciclagem e reutilizacdo de
residuos sélidos, aliados a destinacdo ecologicamente adequada de rejeitos (materiais sem
valores econdmicos agregados). A PNRS expande ainda o conceito de responsabilidade
ambiental para gestdo e gerenciamento adequado dos residuos, tornando-a compartilhada

por toda cadeia produtiva, desde o fabricante até o consumidor final. (MMA, 2012).

A implementacdo da PNRS foi um grande marco nos processos de politicas
ambientais, equiparando o Brasil com paises desenvolvidos nesse setor. Com um aspecto de
incluséo social extremamente relevante, a PNRS atua em aspectos socioecondémicos, Vvisto
que proporciona a abertura de mercado e geracdo de empregos a familias de baixa renda por
meio dos processos de coleta seletiva de materiais que possuem potencial de serem utilizados
como novas matérias-primas (SINIR, 2010). Outro aspecto fundamental relaciona-se a satde
publica. O mau gerenciamento de residuos resulta na disposi¢do desses materiais em areas
abertas, gerando além de ambiente deteriorado, a propiciacéo de vetores de transmissdes de
doencas (DE FARIA et al., 2011).

Desde a aprovacdo da PNRS, o cenéario do pais tem sofrido consideravel aumento
quanto aos municipios que realizam coleta seletiva. Em 2010, 443 municipios realizavam
coleta seletiva. Em 2018, foram registrados 1227 municipios, com crescimento
principalmente nas regides sul e sudeste do pais (CEMPRE, 2018). Ainda em 2017, foram
coletados, por meio do processo de coleta seletiva, cerca de 71,6 milhGes de toneladas de
residuos solidos urbanos, sendo que 42,3 milhGes desses materiais coletados ndo tiveram
destinacdo ambientalmente adequada, sendo direcionados a aterros sanitarios (ABRELPE,
2017).

Apesar do crescimento populacional de 0,75% entre os anos de 2016 e 2017, a
geracdo total de residuos teve acréscimo em 1% para 0 mesmo periodo, chegando a produgéo
de 214,868 t/dia (ABRELPE, 2017). Estima-se que dessa quantidade de residuos gerados,
apenas 24% sejam considerados como rejeitos, ou seja, sem nenhuma possibilidade técnica

de recuperacédo, conforme explicito na Figura 1.
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Figura 1 - Composicao gravimétrica dos residuos sélidos urbanos coletados em 2018.
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Fonte: Adaptado de CEMPRE, 2018.

2.1.2 Polimeros como Residuos Sélidos

Os materiais poliméricos sdo frequentemente associados como vildes ambientais.
Largamente utilizados por sua estabilidade quimica, principalmente no setor de embalagens,
essa mesma estabilidade impede a rapida decomposicdo desses materiais quando
descartados, ocasionando na disposicdo desses materiais por muitos anos no meio ambiente
(OLIVEIRA, 2016).

Em 2015, estima-se que a quantidade de residuo gerado tenha sido da ordem de
aproximadamente 63 milhdes de toneladas (CEMPRE, 2015). Pesquisas mais recentes
revelam que 17% desses materiais correspondam a materiais plasticos, compostos em sua
maioria (40%) por polietilenos (PEAD e PEBD) e polipropileno (CEMPRE, 2018),
conforme indicado na Figura 2.

Em 2017, de acordo com a Associacdo Brasileira da Industria do Plastico
(ABIPLAST), a producédo de plésticos atingiu o patamar de 6,13 milhdes de toneladas.
Estima-se que deste total, 52% tenha o ciclo longo de vida (acima de 5 anos), 17% possua
ciclo médio de vida (entre 1 e 5 anos), e 31% possua ciclo curto de vida (até um ano)
(CAMARGO, 2018).
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Figura 2 - Composicdo gravimétrica dos materiais plasticos coletados em 2018.
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Fonte: Adaptado de CEMPRE, 2018.

2.2 POLIOLEFINAS

Os polimeros polietileno e polipropileno sdo os principais representantes das
poliolefinas. Tratam-se de polimeros simples, que possuem olefinas como unidades
monomeéricas, e podem ser representados genericamente pela formula CyHzn (SEN; RAUT,
2015).

O polietileno ¢ um dos polimeros mais utilizados em virtude do custo-beneficio
apresentado devido boas propriedades mecanica e térmica, aliadas a facilidade de obtencgéo
e processamento. Devido a sua estrutura poliolefinica, o polietileno é inerte a maioria dos
produtos quimicos comumente utilizados. Trata-se de um material semicristalino, que
oferece versatilidade a partir do controle do processo de sintese, podendo originar diferentes
estruturas, variando a quantidade e tamanho de ramificacdes ligadas a cadeia principal. As
variacboes dessas ramificagdes modificam as propriedades dos materiais gerados,
favorecendo a vasta aplicacdo para esses materiais. As formas comerciais mais comuns de
polietileno sdo o de alta densidade (PEAD), o polietileno de baixa densidade (PEBD) e o
polietileno linear de baixa densidade (PELBD) (BRYDSON, 1999; COUTINHO; MELLO;
MARIA, 2003).
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Os polietilenos séo sintetizados por reagdes de adi¢cdo do mondémero etileno. A Figura
3 ilustra a estrutura quimica do monémero e a unidade repetitiva do polietileno apos o
processo de polimerizagéo. O polietileno de baixa densidade (PEBD), objeto de estudo desse
trabalho, € um polimero com cristalinidade variando entre 50 e 60%. Geralmente, apresenta
ponto de fusdo entre 110 e 115°C, com massa especifica podendo variar entre 0,912 e
0,92g/cm?. Trata-se de um polimero tenaz, com alta resisténcia ao impacto, flexibilidade e
estabilidade. A Tabela 1 apresenta as principais propriedades do PEBD. A Figura 4 apresenta
a morfologia do PEBD, indicando as ramificacBes ligadas a cadeia principal do polimero
(COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003; FRIED, 2003). A maior aplicacdo desse polimero
é no setor de embalagens industriais ou agricolas, sendo empregado na forma de filmes.
Outras aplicacGes como: revestimento de fios e cabos, garrafas térmica, mangueira também
sdo verificadas (MORENO, 2015).

Figura 3 - Estrutura quimica do mondmero e unidade repetitiva do polietileno.

- ™
H H H H
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C=C . C-C1
| | | |
H H H H|n
9 P
Fonte: (FRIED, 2003).
Tabela 1 - Propriedades do polietileno de baixa densidade.
Propriedade N(,’r”.‘a Valor
Tecnica

Cristalinidade (%) 50-70
Temperatura de fusdo (°C) 98-120
Temperatura de transicao vitrea (°C) -120
Resisténcia a tracdo (MPa) D-638 4,1-16
Médulo 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 Né&o quebra
Temperatura de deflexdo térmica (°C) D-648 38-49
Densidade (g/cm®) D-579 0,92

Fonte: (FRIED, 2003).
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Figura 4 - Representacdo da cadeia polimérica do PEBD.

Fonte: (Adaptado de SEN; RAUT, 2015).

O polipropileno € um polimero termoplastico largamente utilizado na industria. Por
possuir algumas propriedades como alta resisténcia e rigidez, aliados a baixa densidade e
boa processabilidade, esse material teve significativo crescimento principalmente na
industria automobilistica. Trata-se de um material semicristalino, com maior ponto de fusao
em relacdo ao PE, baixa densidade e alta resisténcia quimica, tendo ainda baixos custos de
producédo devido, principalmente, a facilidade de obtencdo do monémero propeno a partir
do gas natural (CAMARGO, 2018; FERMINO, 2015).

O polipropileno é composto pelos mesmos atomos presentes na estrutura do
polietileno, com diferenca da presenca de um grupo metila ligado a atomos de carbono de
forma alternada ao longo da cadeia. A presenca dos grupos metilas promove enrijecimento
da cadeia e do material. A Figura 5 ilustra 0 monémero propeno e a unidade repetitiva do

polipropileno.

Figura 5 - Estrutura quimica do monémero e da unidade repetitiva do polipropileno.
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Fonte: (CAMARGO, 2018).

Assim como o polietileno, o polipropileno pode ter algumas varia¢es. Enquanto
para o polietileno as variacOes estdo relacionadas a presenca de ramificacdo na estrutura do

polimero, para o polipropileno as diferencas de taticidade, devido ao grupo metila ao longo
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da cadeia, ditam as propriedades do material. S0 possiveis trés variagdes: isotatica,
sindiotatica e atadtica. O tipo mais comum para o polipropileno € o que apresenta
isotaticidade, por apresentar melhores propriedades térmicas e mecénicas. A estrutura para

o polipropileno isotatico esta ilustrada na Figura 6.

Figura 6 - Estrutura para o polipropileno isotético.

Fonte: Adaptado de CAMARGO, 2018.

2.3 RECICLAGEM DE POLIMEROS

A Agéncia de Protecdo Ambiental (EPA) Norte Americana define reciclagem da

seguinte forma:

“ coleta, processamento, comercializacao e uso dos materiais considerados lixos.”

Enquanto o Ministério de Meio Ambiente (MMA) define o termo como:

“conjunto de técnicas de reaproveitamento de materiais descartados, reintroduzindo-

0s no ciclo produtivo”

Trata-se, portanto, do processo de transformacdo de materiais, com o objetivo de
viabilizar e possibilitar a sua recuperacéo e consequente preservacio de recursos naturais. E
a alternativa mais vantajosa para o problema da grande disposicao dos residuos solidos no
meio ambiente (MMA, 2012; PIVA; WIEBECK, 2004). Em uma cadeia produtiva ideal, 0s
materiais plasticos apds serem utilizados e descartados, sdo coletados seletivamente,
separados por triagem, reciclados, reindustrializados e transformados em novos produtos de
interesse, comercializados e novamente consumidos (CAMARGO, 2018).
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Embora o processo de reciclagem de materiais plasticos seja de interesse de diversos
setores, segundo relatério apresentado pela World Wide Fund For Nature (WWF) e
publicado pela Folha de S&o Paulo em 2019, o Brasil recicla menos de 2% de todo o plastico
que produz (WATANABE, 2019). Segundo o Sindicato Nacional das Empresas de Limpeza
Urbana (Selurb), em consequéncia dos baixos indices de reciclagem dos materiais plasticos,

0 Brasil deixa de lucrar cerca de R$ 5,7 milhdes para a economia nacional (BOEHM, 2018).

Considerando o processo de reciclagem de materiais plasticos, os residuos sélidos
utilizados para esse processo podem ter duas origens: industrial (pds-industrial) e doméstica
(pbs-consumo). Algumas das vantagens obtidas com a recuperacdo desses materiais estao

exemplificadas na Figura 7.

Figura 7 - Beneficios socioambientais da reciclagem de materiais plasticos.
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Fonte: Adaptado de ABIPLAST, 2017.

Os materiais poliméricos podem ser direcionados a 4 diferentes tipos de reciclagem,
de acordo com a estrutura do material e finalidade do produto. A reciclagem primaria € o
unico processo de reciclagem de materiais pré-consumo, na qual refugos industriais, aparas
e materiais defeituosos do processo e sem contaminagéo, séo redirecionados ao processo de

conformacao, gerando produtos com caracteristicas equivalentes aos originais.

A reciclagem secundaria consiste na reutilizacdo de descartes plasticos como
insumos na forma de granulos. Para esse tipo de reciclagem, os materiais pds-consumo sao
reintroduzidos no processo de manufatura, gerando produtos com menor exigéncia de

qualidade ou desempenho.
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A reciclagem terciaria pode ser definida como o processo tecnolégico de producao
de combustiveis e insumos quimicos a partir do processo de despolimerizacao de residuos
poliméricos. Por fim, a reciclagem quaternaria é a utilizacdo do potencial energético dos
materiais poliméricos por meio de combust&o controlada (SINGH et al., 2017; SPINACE;
PAOLLI, 2005).

2.3.1 Reciclagem mecéanica

O processo de reciclagem mecanica, que abrange as categorias primaria e secundaria, é
0 método mais vidvel quanto ao custo-beneficio para obtengdo de novos produtos,
preservacdo de matéria prima e sustentabilidade. Embora 0 método mecéanico apresente
grandes vantagens, trata-se de um processo que necessita de diferentes etapas, devendo cada
uma delas ser minuciosamente realizadas, conforme exemplificado a Figura 8 (SPINACE;
PAOLLI, 2005).

Figura 8 - Etapas do processo de reciclagem mecanica.
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Fonte: (ABIPLAST, 2017).
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A etapa de separacdo permite que o polimero seja reprocessado sem a presenca de
agentes contaminantes, como: papéis, vidros, e até mesmo outros materiais poliméricos. Para
que o processo de reciclagem atinja maiores especificacbes de qualidade dos materiais
processados, é imprescindivel que a quantidade de impureza seja inferior a 1% em massa.
Visando maior facilidade na identificagcdo dos materiais, melhoria e praticidade no processo
de separacdo, convencionou-se a identificacdo por meio de simbologia, conforme mostrado
na Figura 9. Caso a visualizacdo da simbologia esteja prejudicada, podem ser realizadas
algumas analises como: testes de solubilidade, chama, entre outros (SPINACE; PAOLI,
2005). Em 2017, o Brasil reciclou cerca de 550 mil toneladas de plasticos pds-consumo por
meio da reciclagem mecéanica (ABIPLAST, 2017).

Figura 9 - Simbologia de identificacdo para materiais poliméricos.
3 4
Lo Lo

PVC

PEBD

N N
Lo Lo
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Fonte: (SPINACE; PAOLI, 2005).
2.3.2 Reciclagem energética

O processo de reciclagem energética € comumente empregado em materiais
poliméricos que ja tenham sido expostos a varios ciclos de reciclagem primaria, secundaria
ou tercidria. Com a depreciacdo de propriedades durante os ciclos de reciclagem, torna-se
invidvel reprocessar 0 material, restando o descarte em aterros. Visando evitar contaminacao
do solo, esses materiais séo direcionados para 0 processo de recuperagdo energética por meio
de incineracdo (IGNATYEV; VANDERBEKE; THIELEMANS, 2018; SINGH et al., 2017).

A incineracdo é o método mais popular para reducdo de volume dos residuos
plasticos, reduzindo em até 99% do volume inicial. Tal processo é largamente direcionado
também para polimeros altamente contaminados, visto que alguns elementos toxicos podem

ser decompostos termicamente durante o processo de incineracdo. Trata-se do método mais
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utilizado para reciclagem de residuos plasticos hospitalares ou de embalagens que
acondicionam materiais perigosos (IGNATYEV; VANDERBEKE; THIELEMANS, 2018).

Sabendo que os polimeros sdo derivados do petroleo, torna-se inevitavel pressupor
que esses materiais, quando incinerados, possam ser indiretamente aproveitados por meio da
energia liberada, uma vez que apresentam valores calorificos relativamente altos. Estima-se
que o valor calorifico de 1 kg de residuo polimérico seja equivalente a 1L de 64leo
combustivel (IGNATYEV; VANDERBEKE; THIELEMANS, 2018; SINGH et al., 2017).

2.3.3 Reciclagem quimica

O processo de despolimerizagdo a partir da reciclagem quimica pode ocorrer por
meio de alguns mecanismos, como: solvolise, processos térmicos e processos
térmicos/cataliticos. De maneira geral, o processo de solvélise é direcionado para polimeros
de condensacdo. As reacGes podem ser realizadas em excesso de agua, além da presenca de
catalisador (hidrélise), excesso de metanol (alcoolise) ou excesso de glicol (glicose),
produzindo uma reac&o de transesterificacdo (SPINACE; PAOLI, 2005).

Para poliolefinas, as reac6es de reciclagem quimica comumente utilizadas baseiam-

se em métodos de pirdlise com a presenca, ou ndo, de catalisadores (SINGH et al., 2017).

2.4 PIROLISE DE POLIOLEFINAS

A pirdlise ¢é a técnica mais comumente utilizada no processo de reciclagem quimica
de polimeros de adi¢do. Trata-se do aguecimento de um material a uma dada temperatura e
taxa de aquecimento, em atmosfera inerte, até a cisdo da cadeia polimérica em moléculas
menores ou oligdbmeros. (OLIVEIRA, 2016; PANDA; SINGH; MISHRA, 2009). O processo
é tido como economicamente e ambientalmente aceito por alguns pesquisadores e costuma
ocorrer nas faixas de temperatura entre 500 e 800°C, gerando trés fracGes: solida, liquida e
gasosa (KAHLOW, 2007).

A fracdo solida obtida é basicamente formada por carbono, e corresponde ao processo
de desidrogenacéo total das cadeias do polimero. Trata-se, portanto, da degradagdo maxima

que o material pode receber termicamente (FEREZ, 2007). As fragdes gasosas obtidas
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durante o processo de pir6lise correspondem a hidrocarbonetos de baixas massas molares e
elevadas capacidades calorificas, podendo ser utilizados como combustivel até mesmo para
0 proprio processo de pirdlise, ou como matéria prima para novos compostos (FEREZ, 2007;
KAHLOW, 2007).

Os vapores gerados que possuem maior massa molar condensam, originando as
fracdes liquidas do processo. Tratam-se de hidrocarbonetos de cadeias médias que podem
ser utilizados para o processo de craqueamento, visando obtencdo de novos produtos. A
fracdo liquida é a que apresenta maior gama de produtos gerados. S&o frequentemente
necessarios processos de refino fracionado para estreitar a faixa molar desses compostos. A
Tabela 2 apresenta comparagdes de propriedades entre combustivel convencional (gasolina)
e 0s combustiveis gerados a partir do processo de pirdlise de residuos plasticos
(ZADGAONKAR, 2016). Foi verificado que os combustiveis obtidos a partir de residuos
poliméricos, assemelham-se com as propriedades da gasolina, sendo ainda observado que 0s
custos de obtencdo do combustivel ndo-convencional é relativamente menor (OLIVEIRA,
2016).

Tabela 2 - Comparacdo de propriedades entre combustivel obtido por meio de residuos poliméricos e a

gasolina comercial.

Propriedades Gasoliqa Comb,ustivel th_ido de
Comercial residuos plasticos
Cor, visual Laranja Amarelo pélido
Densidade especifica a 28 (°C) 0,7423 0,7254
Densidade especifica a 15 (°C) 0,7528 0,7365
Poder calorifico superior (kcal kg-1) 11210 11262
Poder calorifico inferior (kcal kg-1) 10460 10498
Grau API 56,46 60,65
Teor de enxofre (% massa) 0,1 < 0,002
Ponto de fulgor (Abel) (°C) 23 22
Ponto de fluidez (°C) <-20 <-20
Ponto de névoa (°C) <-20 <-20

Fonte: (ZADGAONKAR, 2016).



31

A pirdlise térmica é um processo endotérmico, que necessita de grande quantidade
de energia devido ao emprego de elevadas temperaturas no tratamento de compostos que
apresentam baixa condutividade térmica. A técnica apresenta ainda grandes dificuldades
relacionadas as fracdes que podem ser obtidas, pois essas dependem de variaveis inerentes
ao processo. Catalisadores podem ser usados nos processos de pirélise para diminui¢do do
gradiente de temperatura necessario e padronizacdo das fracdes obtidas no processo,
estreitando as faixas molares dos produtos gerados (PANDA; SINGH; MISHRA, 2009).

2.4.1 Pirdlise catalitica

Tendo como principal objetivo o controle e estreitamento da distribuicdo de massas
molares dos compostos obtidos a partir da pirdlise, a adicdo de catalisadores durante o
processo térmico tem sido objeto de estudo. Mediante a0 emprego desses materiais
cataliticos, torna-se possivel o aumento da taxa de conversdo dos compostos gerados,
propiciando diminuicdo dos patamares de temperatura utilizados, além da diminuicdo do
tempo de residéncia do processo. (ALMEIDA; MARQUES, 2016; KAHLOW, 2007;
PANDA; SINGH; MISHRA, 2009; XU et al., 2009).

Sistemas de catalise homogénea e heterogénea tém sido empregados para
decomposicdo de materiais poliméricos. Sistemas heterogéneos sdo frequentemente
requeridos devido as facilidades de separacdo e recuperacdo dos materiais cataliticos. Os
catalisadores atuam por meio de seus centros acidos, favorecendo as quebras de ligacdes
carbono-carbono em mecanismos de transferéncia de hidrogénio. Os estudos realizados
atribuem comportamentos notaveis aos materiais cristalinos zeoliticos (FEREZ, 2007),
sendo observada em outros estudos uma pequena variedade de materiais como: argilas
montmorilonita (FECCHIO et al., 2016), bentonita de calcio (PANDA, 2018), argilas
esmectitas (XU et al., 2009), saponitas (MANOS et al., 2001), entre outros. O uso de zedlitas
tem sido eficaz quanto a seletividade dos materiais gerados a partir do processo de
decomposicéo térmica (COELHO et al., 2012; MANOS et al., 2001), verificando-se também
alta conversdo de produtos gasosos em baixas temperaturas (PANDA; SINGH; MISHRA,
2009).
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2.5 ARGILAS

As argilas podem ser definidas como minerais formados por silicatos hidratados de
aluminio, ferro e magnésio, de fina granulometria e que apresentam plasticidade quando
umedecidas. Tratam-se de materiais naturais constituidos de estruturas cristalinas menores
denominadas argilominerais. Esses materiais estdo dispostos abundantemente na crosta
terrestre, podendo apresentar algumas “contaminagdes” de natureza organica ou até mesmo
ceramica como: particulas de quartzo, pirita, e outros minerais (ALVES, 2008; MELLO et
al., 2011; RODRIGUES; SILVA; SILVA, 2004).

Os argilominerais, constituintes das argilas, sdo formados por folhas tetraédricas e
octaédricas. As folhas tetraédricas sdo compostas por um atomo de silicio no centro do
tetraedro, com 4 atomos de oxigénio ocupando os Vvértices. As folhas octaédricas por sua
vez, sdo constituidas por um atomo de aluminio, magnésio ou ferro no centro, enquanto 6
atomos de oxigénio (ou grupo hidroxilas) ocupam os vértices do octaedro. A Figura 10
ilustra as células unitarias para as folhas tetraédricas e octaédricas dos argilominerais,

respectivamente.

Figura 10 - Estrutura das folhas a) tetraédricas e b) octaédricas dos silicatos lamelares.

Oxigénio
Aluminio
Hidrogénio
Silicio

Fonte: (VALAPA et al, 2017).
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Os argilominerais podem ser divididos em dois tipos: os silicatos de estrutura lamelar
e de estrutura fibrosa (ALVES, 2008). Os silicatos lamelares podem ainda ser subdivididos
em 2 grupos baseados na disposicao estrutural das folhas tetraédricas e octaédricas que
compdem o argilomineral como os lamelares 1:1 e lamelares 2:1. Nos argilominerais
lamelares 1:1, verifica-se a superposicdo de uma folha tetraédrica sobre a folha octaedrica,
enguanto nos argilominerais lamelares 2:1, uma folha octaédrica central encontra-se entre
duas folhas tetraédricas. Para os dois grupos de silicatos, os atomos que compdem as células
unitérias séo ligados entre si por ligacdes covalentes, enquanto as ligagdes envolvidas entre
as camadas tetraédricas e octaédricas sdo de natureza do tipo Van der Walls (BALDUINO,
2016), permitindo o espacamento dessas camadas por meio de processos fisico-quimicos
conhecidos como organofilizacdo (BETTIO; PESSAN, 2012). A Figura 11 ilustra a
representacdo tridimensional das folhas tetraédricas octaédricas.

Figura 11 — Estrutura dos silicatos a) 1:1 e b) 2:1.

Fonte: (BALDUINO, 2016).

O processo de esfoliacdo ou organofilizacdo das argilas, aumenta a area superficial
desses materiais transformando-as em nanocargas para serem incorporadas em outros
materiais. A incorporacdo de argilas organofilicas em matrizes poliméricas é objeto de
estudo ha algum tempo, visando a melhora de propriedades na barreira a gases (COELHO,
2013) ou ainda capacidade antichama (OLIVEIRA et al., 2017) para filmes de polietileno.
Alguns estudos realizados verificaram a alteracdo de propriedades quando argilas

montmorilonitas sdo incorporadas em blendas PE/PET (SANTOS et al., 2016), entre outros.

A atividade catalitica das argilas em processos termicos para poliolefinas é reportada
em alguns estudos (BEZERRA, 2014; MENDONCGCA, 2013; MOTA, 2013). Todos os
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trabalhos encontrados, no entanto, fazem uso da argila quimicamente modificada por meio
do processo de esfoliacdo. Nao foram encontrados relatos de estudos da atividade catalitica
em processos termicos de argilas in natura, embora saiba-se que tais argilas quando
naturalmente encontradas catalisam o processo de formacdo do petréleo (MELLO et al.,
2011). As argilas utilizadas nesse projeto sdo do tipo montmorilonita, formadas por duas
folhas tetraédricas de silica, com uma folha octaédrica central de alumina. As argilas

montmorilonitas possuem formula molecular geral My(Al4xMgx)SigO20(OH)a.
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3 OBJETIVOS

Desenvolver um estudo sobre o efeito catalitico de argilas de baixo custo na
modificacdo quimica de residuos poliméricos pos-consumo de polietileno, quando
submetidos ao tratamento térmico em reator sob condi¢Ges de atmosfera inerte. Avaliar o
potencial dessas argilas na compatibilizacdo de blendas PE/PP, visando simulacdo dos
residuos de polietileno que possam estar contaminados com outros materiais poliméricos,

sendo considerados de baixo interesse de reciclagem por processos mecanicos.

3.1 Obijetivos Especificos

- Caracterizagéo das argilas por DRX;

- Separacdo mecanica de residuos polimeros pés-consumo de PEBD na forma de filmes;

- Lavagem, secagem e aglutinacdo dos filmes poliméricos;

- Processamento de compositos de PEBD e argilas montmorilonitas na proporcao de 95 e
5% em massa, respectivamente;

- Tratamento térmico, em ambiente estacionario e atmosfera inerte, dos compositos
produzidos;

- Caracterizacdo por analises térmicas, reoldgicas, mecanicas e espectroscopicas;

- Processamento de blendas poliméricas compostas por PEBD pds-industrial e PP virgem
com proporc¢ao de PP de 5 e 30%;

- Incorporacéo de argilas montmorilonitas nas blendas processadas;

- Tratamento térmico das blendas incorporadas em ambiente estacionario sob atmosfera
inerte;

- Caracterizacdo por analises térmicas, reoldgicas, mecanicas e espectroscopicas;
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4 JUSTIFICATIVAS

O polietileno nas suas trés formas principais o de alta densidade (PEAD), o linear de
baixa densidade (PELDB) e o de baixa densidade (PEDB), representa cerca de 35% do
consumo de termoplasticos no Brasil, com indices de consumo similar mundialmente.
Algumas de suas propriedades como facil processamento, boas propriedades e baixo custo
justificam tal consumao. Por outro lado, a reciclagem desse material é pouco atraente devido
aos custos de processamento que incluem as etapas de coleta, separacdo, lavagem, moagem
ou aglutinacéo e processamento termomecanico, tornando-se pouco competitivo em relacéo
ao proprio polimero virgem, que ¢ um ‘“commodity” barato apresentando, naturalmente,
desempenho de propriedades superior ao do reciclado.

A modificacdo quimica dos residuos de misturas de polimeros, que nao apresentam
viabilidade financeira para a reciclagem mecanica, por meio de tratamento térmico em
presenca de catalisadores de baixo custo pode levar a producdo de novos materiais e
compatibilizar misturas poliméricas, reduzindo custos relacionados a separa¢do do material
e viabilizando a reciclagem de materiais poliméricos multicomponentes, tais como filmes
multicamadas. Portanto, o desenvolvimento de técnicas de reciclagem combinando métodos
quimicos e mecanicos de baixo custo pode incentivar 0 avango dessa categoria de
reciclagem, sobretudo de materiais poliméricos inviaveis de serem reciclados por métodos
mecanicos.

Vale ressaltar ainda que a reciclagem de polimeros apresenta um aspecto diretamente
relacionado com a preservacdo ambiental, reducdo de poluentes e desenvolvimento da

economia sustentavel.
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Os residuos de PEBD, na forma de filmes plasticos, foram obtidos por meio de

doacdo da Cooperativa de Catadores de Lorena— COCAL, enquanto que as argilas, na forma

de p6 e sem tratamento quimico ou presenca de aditivos, foram obtidas por doacdo de dois

fornecedores distintos. Para a segunda etapa do projeto foi utilizado PEBD po6s-industrial,

doado na forma de pellets, pela Fazenda Esperanca. O homopolimero polipropileno utilizado

para composicdo das blendas foi doado pela Tecnoval Laminados Plasticos LTDA. No

Quadro 1 encontra-se a descricao e identificacdo destes materiais.

Quadro 1 - Descri¢do dos materiais.

MATERIAL

FABRICANTE/CARACTERISTICAS

Residuo de Polietileno (PEBD)

COCAL/ Polietileno de baixa
densidade/filme pds-consumo

Polietileno reciclado (PEBD)

Fazenda Esperanca/
polietileno de baixa densidade pos-
industrial/peletizado.

Polipropileno (PP)

TECNOVAL
Homopolimero

Argila Verde

BRASILMINAS
silicato de aluminio
%Si02: 49,1%
% NaO>: 0,10%

Bentonita Polenita Perez 100
(Perez)

SCHUMACHER
Branca natural sem aditivos
% Naz0: 3,33%

Bentonita Branca Polenita
(Polenita)

SCHUMACHER
Branca natural sem aditivos
% Na2O: 3,26%

Bentonita Natural NA-35
(Bentonita)

SCHUMACHER
Sddica natural sem aditivos
% Na20: 3,0%

Bentonita Natural Gelmax 400
(Gelmax)

SCHUMACHER
Branca natural sem aditivos
% Na20: 2,8%

Fonte: prépria da autora.
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5.2 METODOS

A Figura 12 descreve, em forma de fluxograma, as etapas do desenvolvimento

experimental para processamento de compdsitos de PEBD p6s-consumo e as argilas.

Figura 12 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento experimental para obtengdo de compdsitos
PEBD/Argila.

[ Residuo de
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Separagdo
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Secagem

Aglutinagdo
L ( ) Tratamento
Injecéo Extrusao Término

[ Injecdo }
[ Caracterizagdo ]

[ Caracterizagdo ]

Fonte: prépria da autora.

5.2.1 Difragdo De Raio X

As argilas foram caracterizadas utilizando um difratdmetro RigakuMiniflex I,
instalado na Faculdade de Tecnologia S&o Paulo (FATEC — SP), aplicando radiacéo de Cu-
Ka, tensdo de 30kV e corrente de 15mA. As leituras foram realizadas com variacdo de
angulo de 3 - 90° com passo de 0,05. As analises foram realizadas com auxilio do software

X PertHighScore versao 2.1.
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A distancia basal é determinada a partir do primeiro pico incidente antes dos 10° 20.

As distancias basais foram calculadas utilizando a Lei de Bragg, d =n\/(2sen®), sendo d a
distancia entre as camadas interlamelares da argila, n um numero inteiro e positivo (1), A o
comprimento de onda do raio X (CuKa = 0,1541 nm) ¢ © 0 angulo entre o raio incidente e

os planos refletidos (SANTOS; SILVA, 2012; ZHIRONG; AZHAR; ZHANXUE, 2011).

5.2.2 Processamento dos Filmes de PEBD

Os rejeitos de PEBD, na forma de filmes plasticos doados pela COCAL, foram
previamente tratados para posterior incorporacdo dar argilas por processamento
termomecanico. Foram realizadas operagdes de separacdo dos filmes poliméricos, lavagem,

secagem, aglutinacéo e extruséo.

5.2.2.1 Separacéo dos polimeros

Os rejeitos de PEBD foram separados manualmente, de modo a segregar os filmes
com maior presenca de contaminantes dos mais limpos. Para separacdo dos filmes foi

utilizado critério visual a partir da quantidade de contamina¢Ges macroscopicas.

5.2.2.2 Lavagem

O processo de lavagem dos materiais foi conduzido em tanque rotativo de inox
(DEMAR-EEL-USP) com capacidade de 250L (Figura 13). Foram adicionados 150L de
agua posteriormente aquecida, utilizando-se resisténcia blindada de 5000 W, até 60 °C. O
tempo de processo para os materiais classificados com menor grau de contaminagao teve
duracdo de 3 minutos, enquanto o tempo de processo para 0s materiais com maior grau de

contaminacéo foi de 5 minutos.
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Figura 13 - llustracdo do tanque rotativo para o processo de lavagem dos filmes p6s-consumo de PEBD.
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Fonte: prdpria da autora.

5.2.2.3 Secagem

Apos o0 processo de lavagem, os materiais foram expostos a secagem ao sol em

ambiente externo por 7 dias.

5.2.2.4 Aglutinagéo

Foi utilizado aglutinador da marca KIE, modelo Ak45 (DEMAR-EEL-USP), com
capacidade de 20 CV e velocidade de 1700 rpm e compartimento de alimentagdo de 1,5
metros de altura. Os materiais lavados e secos foram inseridos até a metade do
compartimento de alimentacdo. Apo6s aquecimento, adicionou-se cerca de 100 mL de agua

para o processo final da aglutinacao.
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5.2.2.5 Secagem

O material aglutinado foi novamente seco ao sol em ambiente externo por 7 dias.
Apos esse periodo, a secagem foi realizada em uma estufa microprocessada com circulagéo
forcada de ar, da marca Quimis, modelo Q314M242 (DEMAR-EEL-USP), 220V, 1750 W

de poténcia, com temperatura fixada em 60 °C por 24 horas.

5.2.2.6 Extrusao

O polimero aglutinado foi utilizado para processar composic¢des incorporadas com as
argilas, respeitando a proporcao massica de 95% de PEBD p06s-consumo e 5% de argila. Esta
proporgéo foi definida com base em trabalhos anteriormente desenvolvidos no mesmo grupo
de pesquisa. As aferi¢des massicas foram realizadas utilizando-se balanga semi-analitica da
marca Quimis, modelo BG4000 (DEMAR EEL-USP) e as pré-misturas foram realizadas em

um recipiente plastico de 1 litro.

O processo de extrusdo das misturas PEBD e argilas foi realizado em extrusora
monorosca IMACON piloto (DEMAR EEL-USP), com perfil de temperatura indicado na
Tabela 3, utilizando-se rotacdo de 40 rpm. Apos saida do perfil de extrusdo, os materiais
foram direcionados a resfriamento em agua em temperatura ambiente e granulados em

equipamento acoplado a extrusora.

Tabela 3 - Pardmetros de aquecimento utilizados no processo de extrusdo.

Zonas de aquecimento Temperatura
Zonal 110°C
Zona 2 160°C
Zona 3 160°C
Zona 4 180°C

Fonte: propria da autora.
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Apos a mistura do PEBD com argilas, os materiais foram identificados conforme

indicado na Tabela 4.

Tabela 4 - Identificacdo dos materiais processados.

Composicao Identificacéo
PEBD + Argila Verde PE/ArgilaVerde
PEBD + Bentonita Natural NA-35 PE/Bentonita
PEBD + Bentonita Natural Gelmax PE/Gelmax
PEBD + Bentonita Polenita Perez 100 PE/Perez
PEBD + Bentonita Branca Polenita PE/Polenita

Fonte: prdpria da autora.

5.2.3. Processamento das Blendas PEBP/PP

A Figura 14 descreve, em forma de fluxograma as etapas do desenvolvimento

experimental para a obtencao de blendas PE/PP incorporadas com argilas.

Figura 14 - Fluxograma das etapas de desenvolvimento experimental para obtencdo de blendas PE/PP/Argila.
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Fonte: prdpria da autora.
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Na segunda etapa da pesquisa, utilizou-se o residuo de PEBD p6s-industrial para
preparar blendas com PP e 3 diferentes argilas, escolhidas com base em suas atividades
cataliticas verificadas na etapa anterior do trabalho. Nessa etapa, manteve-se a propor¢éo
massica de argila fixa em 5%, tendo com variagdes de proporc¢do massica de PP de 5 e 30%.
A Tabela 5 indica as composic¢Ges processadas e suas respectivas identificacbes usadas ao

longo desse trabalho.

Tabela 5 - Identificacdo das composicGes das blendas PEBD/PP com argilas.

Composicao Identificacéo
PEBD Pos-Industrial PEBD
PEBD pos-industrial + 5% Polipropileno PE-5PP
PEBD pos-industrial + 30% Polipropileno PE-30PP

PEBD pds-industrial + 5% PP + 5% Bentonita Natural Gelmax PE-5PP-Gelmax
PEBD pos-industrial + 30% PP + 5% Bentonita Natural Gelmax  PE-30PP-Gelmax
PEBD po6s-industrial + 5% PP + 5% Bentonita Polenita Perez 100 PE-5PP-Perez
PEBD p6s-industrial +30% PP +5% Bentonita Polenita Perez 100  PE-30PP-Perez

PEBD pds-industrial + 5% PP + 5% Bentonita Branca Polenita PE-5PP-Polenita
PEBD P0s-Industrial + 30% PP + 5% Bentonita Branca Polenita  PE-30PP-Polenita

Fonte: prdpria da autora.

5.2.3.1 Extrusao

A extrusdo das blendas PEBD/PP foi realizada nas mesmas condi¢Ges previamente

descritas para a etapa 1 (item 5.2.2.6).

5.2.4 Tratamento Térmico

A partir dos resultados obtidos nos perfis termogravimétricos, foram inicialmente
estipulados trés patamares de temperatura correspondentes ao processo de decomposicdo
inicial (1), intermediaria (2), correspondente a 50% de perda de massa, e final (3). A Figura
15 apresenta de forma genérica os patamares (1, 2 e 3) utilizados em funcdo do comeco,
meio e final da curva de decomposicdo. Sendo assim, o grafico genérico apresentado nao

representa os patamares de temperatura utilizados no decorrer deste trabalho.
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Figura 15 - Curva TGA tipica.
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Fonte: Adaptado de Widmann, 2001.

O tratamento térmico dos materiais foi realizado em forno da marca FORTELAB,
modelo 0342017 (DEMAR EEL-USP), com tensdo de 220V e poténcia de 9000 W em
atmosfera inerte de nitrogénio. As amostras foram mantidas com mesmo patamar de
temperatura nas 3 zonas de aquecimento do forno reator. O tempo de rampa para cada
processo térmico foi de 20 min, com tempo de patamar de 10 min. A Tabela 6 exibe 0s
valores de temperatura para as composi¢ées de PEBD pds-consumo e argilas. Apds essa
etapa, todas as composicdes processadas com misturas de PEBD, PP e argilas tiveram
patamar de tratamento térmico fixado em 415°C.

Tabela 6 - Temperaturas utilizadas no tratamento térmico dos materiais.

Composicao Temperatura

PEBD 390/415/470°C

PEBD/Argila verde 390/415/470°C
PEBD/Bentonita 415°C
PEBD/Polenita 415°C
PEBD/Perez 415°C
PEBD/Gelmax 415°C

Fonte: prdpria da autora.
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5.2.5 Analise Termogravimétrica (TGA)

As analises de TGA foram realizadas em equipamento marca NETZSCH, modelo
STA 449 F3 Japiter (DEMAR EEL-USP). Foram analisadas amostras com aferi¢Ges
massicas entre 12 e 15 mg, com aquecimento de 30 até 900 °C. Taxa de aquecimento de 10

°C/min, utilizando N2 como gas de purga e protetivo.

5.2.6 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em equipamento NETZSCH STA 449F3-
Jupiter (DEMAR EEL-USP). Para execucao das analises, foram aplicados 7 gradientes de

temperatura, conforme explicito a seguir:

1 — Resfriamento até -150 °C, em presenca de nitrogénio liquido;

2- Aquecimento até 40 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min;
3- Agquecimento até 300 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min;
4- Isoterma, durante 10 minutos;

5- Resfriamento até -150 °C, com taxa de resfriamento de 20 °C/min;
6- Aguecimento até 40 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min;
7- Aguecimento até 300 °C, com taxa de aquecimento de 20 °C/min.

Para a execucgdo dessa anélise foram utilizados materiais moidos ndo-injetados. As
amostras utilizadas possuiam aferi¢des massicas variando entre 10 e 20 mg. As amostras
foram hermeticamente encapsuladas em cadinhos de aluminio. Foram utilizados gas hélio
como purga, e nitrogénio como protetivo, com fluxo de gas em 70 mL/min para ambos 0s

gases.

O grau de cristalinidade dos materiais analisados foi determinado a partir da equacéo
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%Cristalinidade = AHoamostra «100

1)

AHOlOO%cristaIino

Onde: AH’amostra = entalpia de fusdo da composicédo analisada;

AH100%cristalino = €ntalpia de fusdo para o polimero hipoteticamente 100% cristalino.
Sendo AH° =293J/g e AH°® =207]/g (TNO048) para o polietileno e polipropileno,

respectivamente.

5.2.7 indice de Fluidez

As analises de indice de fluidez foram realizadas utilizando plastémetro de marca
CEAST, modelo 7021000 (DEMAR EEL-USP). Utilizou-se temperatura do interior da
célula de 190°C, com carga sobre pistdo de 2,16kg conforme norma ASTM D-1238.

Para a execugdo do ensaio foram utilizados materiais moidos n&o-injetados

previamente secos em estufa por 24 horas a 60°C.

O resultado do indice de fluidez foi obtido a partir da média aritmética de 10

filamentos cortados em variados periodos.

5.2.8 Ensaio de Tracéo

Para confeccdo dos corpos de prova para anélises de tracdo e resisténcia ao impacto,
as amostras foram moldadas por injecdo. As amostras nédo tratadas termicamente foram
injetadas logo apds o processo de extrusdo. As amostras tratadas termicamente foram
injetadas apds o tratamento térmico, secagem e moagem desses materiais. Para injetar 0s
corpos de prova utilizou-se uma injetora da marca SPAZIO, DW-130 (DEMAR EEL-USP),
instalada no Laboratorio de Reciclagem e Processamento de Polimeros do Departamento de
Engenharia de Materiais da Escola de Engenharia de Lorena (DEMAR-EEL/USP).
Empregou-se o perfil de temperatura de 150, 170, 190 e 200 °C da alimentagéo até o bico.
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Os materiais processados foram analisados em equipamento de tracdo disponivel no
DEMAR-EEL/USP, modelo EMIC DL3000, com velocidade de deslocamento das garras de
100 mm/min, célula de carga de 5 kN, tendo como valor de comprimento dos corpos de
prova de 96 mm. Para cada composi¢ao foram analisados no minimo 6 corpos de prova,

conforme estabelecido pela norma ASTM D638.

5.2.9 Ensaio de Resisténcia ao Impacto

Os ensaios mecanicos de resisténcia ao impacto foram realizados utilizando o método
Izod, em um equipamento XJU-22 Beam Impact Tester (DEMAR-EEL-USP). O teste foi
realizado em temperatura ambiente, utilizando martelo de 2,75 J, com corpos de prova
entalhados atendendo as exigéncias da norma ASTM 256-04. Foram ensaiados 10 corpos de
prova entalhados para cada uma das composices, tendo como resultado a média aritmética
entre os 10 corpos. A Figura 16 apresenta as dimensdes dos corpos de prova, bem como

angulo de entalhe dos corpos de prova.

Figura 16 - Dimensfes dos corpos de prova de resisténcia ao impacto.
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Fonte: ASTM, 2004.

5.2.10 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Os espectros de FTIR dos materiais processados foram obtidos em um
espectrofotometro de marca SHIMADZU, modelo IRP PRESTIGE-21 (DEMAR EEL-
USP). As analises foram realizadas pelo método de transmissdo, com intervalos de 500 —

4500 cm™, com 64 varreduras, resolugdo de 4 cm?, utilizando pastilhas de KBr.
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5.2.11 Anédlise Termo-Dinamico-Mecanico (DMTA)

Os ensaios de DMTA foram realizados em equipamento da marca NETZSCH,
modelo DTMA 242 E Artemis (DEMAR EEL-USP) nas condi¢cGes descritas na Tabela 7.
As amostras utilizadas para esse ensaio sao provenientes de corpos de prova injetados para
andlises de resisténcia ao impacto. Os corpos de prova foram usinados para produzir barras
com dimensdes de 10,0 x 3,2 x 50,0 mm.

Tabela 7. Varidveis utilizadas para analises de DMTA.

Parametro Valor
Amplitude 10 pm
Frequéncia 1Hz
Forca estatica 4kN
Forca dindmica 4kN
Faixa de temperatura -150 até 190 °C
Taxa de aquecimento 2 °C/min

Fonte: prépria da autora.
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados os resultados obtidos para os materiais produzidos a
partir das incorporacgdes das argilas no PEBD pds-consumo, visando verificar o potencial
catalitico de cada argila. Posteriormente, sdo apresentados os resultados obtidos das blendas
PEBD/PP contendo as argilas com melhor a¢do catalitica.

A temperatura utilizada em cada tratamento térmico é utilizada na identificacdo do
material. Por exemplo, a amostra PEBD/Bentonita ap0s tratamento termico a 415 °C é
identificada como PEBD/Bentonita415. A mesma logica se aplica as blendas processadas.
Por exemplo, a amostra PE/5PP/Gelmax ap0s tratamento térmico a 415°C ¢ identificada

como PE/5PP/Gelmax415 e assim sucessivamente.

6.1 DIFRACAO DE RAIOS X (DRX)

A difracéo de raios X é uma técnica ndo destrutiva utilizada para estudo dos reticulos
cristalinos dos materiais. Tal estudo é possivel devido a interacdo entre os raios incididos e
0 espacamento dos atomos presentes no reticulo, originando o fenédmeno conhecido como
difragdo. A partir das interferéncias construtivas e destrutivas do fendmeno de difragéo é

possivel obter informacdes relativas ao tamanho, perfeicéo e orientagdo dos cristais.

Atécnica de difracdo de raios X foi utilizada para caracterizacdo das argilas utilizadas
no trabalho, com intuito de verificar os picos correspondentes a formagao dos argilominerais
presente nas argilas, bem como o espagamento basal a partir das mudancas de intensidade
em relacdo ao angulo 26. (SANTOS; SILVA, 2012; ZHIRONG; UDDIN; ZHANXUE,
2011). A Tabela 8 apresenta os angulos e distancias basais das argilas. As Figuras 17 a 21
apresentam os difratogramas obtidos para as argilas Verde, Bentonita, Gelmax, Perez e

Polenita, respectivamente.
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Tabela 8 - Distancia basal interplanar das argilas.

Argila Angulo (20) Distancia basal interplanar (A)
Verde 8,84 9,99

Bentonita 6,62 13,34

Gelmax 5,78 15,29
Perez 5,77 15,3

Polenita 6,03 14,65

Fonte: prdpria da autora.

Figura 17 - Difratograma da argila Verde.
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Fonte: prépria da autora.



Figura 18 - Difratograma da argila Bentonita.
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Fonte: propria da autora.

Figura 19 - Difratograma da argila Gelmax.
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Fonte: propria da autora.
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Figura 20 - Difratograma da argila Perez.
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Fonte: prépria da autora.
Figura 21 - Difratograma da argila Polenita.
M
M
-
<
=
g
3
< ]
=] M
w
g
ﬂé M
—
Q |
WM\( Luwt,m MJ.},,J,&U\\%M,.

Fonte: propria da autora.

20 (graus)



53

Os picos correspondentes aos espagamentos basais no caso das argilas Verde,
Bentonita e Gelmax indicam que o reticulo se caracteriza por uma estrutura bem definida.
De acordo com a literatura (ZHIRONG; UDDIN; ZHANXUE, 2011), séo indicados picos

caracteristicos correspondentes principalmente a montmorolonita, ocorrendo em angulos 20

préximos a 5-7, 20, 35, 62 e 72.

Os espacamentos basais obtidos indicam que as argilas Perez e Gelmax apresentam
0S maiores espagamentos interlamelares, seguidas pelas argilas Polenita e Bentonita. A
distancia basal das argilas pode atuar como fator fundamental durante o processo catalitico,
visto que a catalise é favorecida pela interacdo entre os polimeros e os centros ativos das
argilas (OLIVEIRA, 2016). A argila Verde apresentou menor espacamento basal, fato
coincidente com as especificacdes fornecidas pelo fabricante (Quadro 1, p37). Dentre todas
as argilas utilizadas, a argila Verde possui a menor quantidade de ions Na* em sua estrutura,

relacionando diretamente com os espacos interlamelares presente no material.

6.2 PROCESSAMENTO DOS FILMES DE PEBD

As etapas do processamento dos filmes de PEBD foram bem-sucedidas, de modo
que o residuo pode ser limpo, aglutinado e incorporado com as argilas. A Figura 22 apresenta
imagens do residuo de PEBD na forma em que foi recebido e apds ser submetido as etapas

de separacdo, lavagem, secagem e aglutinacéo.

Figura 22 - Residuos de PEBD: a) na forma de filmes e b) aglutinado.

Fonte: prépria da autora.
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6.3 ANALISES TERMICAS

6.3.1 Analise Termogravimétrica do PEBD

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas com o propésito de verificar
0 comportamento de decomposicdo térmica dos materiais e a possivel acao catalitica das
argilas sobre a estabilidade térmica do PEBD. A Figura 23 apresenta as curvas de TGA para

0 PEBD em presenca de diferentes argilas.

Figura 23 - Curvas de TGA para o PEBD pdés-consumo incorporado com diferentes argilas.

100

——PEBD
PE+Verde
—— PE+Bentonita
—— PE+Gelmax
—— PE+Perez
PE+Polenita

90 -
80

70

60
50

40

Perda de Massa (%)

30 H
20

10

T T T T T d
300 400 500 600
Temperatura (°C)
Fonte: prépria da autora.

Observa-se que os perfis das curvas de decomposicdo térmica do polimero
incorporado com argilas (exceto Perez e Polenita) sdo semelhantes, demonstrando um unico
estagio de decomposicdo térmica. Por outro lado, as curvas do polimero incorporado com as
argilas Perez e Polenita, apresentaram um deslocamento no perfil de decomposicdo com
temperatura de decomposicao inicial em 324 e 371°C, respectivamente. A temperatura de
inicio de decomposicdo corresponde ao patamar em que ocorreu 3% de perda em massa dos

materiais. O mesmo critério foi utilizado para todas as composi¢oes deste trabalho. A Tabela
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9 apresenta os valores de temperatura correspondentes a decomposicdo térmica dos

materiais.

Tabela 9 - Temperaturas de decomposicdo térmica para o PEBD p6s-consumo incorporado com diferentes

argilas.
Material Temperatura  Temperatura Temperatura de taxa
inicial (°C) final (°C) maxima (°C)

PEBD 410 498 481

PE/ArgilaVerde 384 497 480

PE/Bentonita 387 499 478

PE/Gelmax 357 500 478

PE/Perez 324 493 472

PE/Polenita 371 495 479

Fonte: prdpria da autora.

A decomposicéo térmica do residuo de PEBD ocorre em um intervalo de temperatura
entre 400 e 500 °C. A temperatura de taxa maxima de decomposicao é verificada em um
valor intermediario de 481 °C. O intervalo relativamente curto de decomposic¢éo e a simetria
do perfil da curva de TGA do PEBD, indicam que 0 processo deve acontecer com
predominancia de um Unico mecanismo de reacao.

No caso do PEBD incorporado com diferentes argilas, nota-se que os valores
correspondentes as temperaturas iniciais de decomposi¢do sofrem reducdo em todas as
composicdes, indicando que, apenas com 0 processamento termomecéanico, a incorporagéo
das argilas favorece cataliticamente os mecanismos de reacdo que levam a decomposicédo
deste polimero.

Para o PEBD incorporado com Argila Verde (PE/ArgilaVerde) e Bentonita
(PE/Bentonita), nota-se que a temperatura inicial de decomposicdo térmica do material €
reduzida em 26 e 23 °C, respectivamente, enquanto ndo sdo verificadas modificacbes
significativas em relacdo as temperaturas finais e de taxa maxima de decomposicdo em
relagdo ao residuo de PEBD isolado.

Para o PEBD incorporado com as argilas Gelmax (PE/Gelmax) e Polenita
(PE/Polenita), sdo verificadas reducdes mais significativas na temperatura inicial de
decomposicéo térmica com reducdo em 53 e 39 °C, respectivamente, em relacdo ao PEBD
isolado. Para essas mesmas composic¢Oes, ndo sdo verificadas mudangas significativas em
relacdo a temperatura final e a temperatura de taxa maxima de decomposicdo em relagdo ao
PEBD.
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Verificou-se que a incorporacéo da argila Perez ao PEBD (PEBD/Perez), resulta nas
mudanc¢as mais significativas de temperatura inicial de decomposicdo térmica, atingindo
reducdo de 93 °C em relagdo ao PEBD isolado. Essa composicdo também apresentou
modificacdo em relacdo aos parametros de temperatura final de decomposicéo e temperatura
de taxa mé&xima de decomposicdo, apresentando reducdo em 5 e 9 °C para esses parametros,
respectivamente, em relacdo ao PEBD isolado. Coincidentemente, as argilas Perez e Gelmax
sd0 as que apresentam 0s maiores espacamentos interlamelares, conforme previamente
verificado por difracdo de raios X.

A partir dos resultados de TGA do PEBD com diferentes argilas foram escolhidas as
3 argilas (Perez, Polenita e Gelmax) que mostraram maior acdo sobre a decomposicao

térmica do polimero para serem incorporados nas blendas PEBD/PP.

6.3.2 Calorimetria Diferencial Exploratoria do PEBD

A Figura 24 apresenta os resultados obtidos por meio da anélise de calorimetria
diferencial expiatéria (DSC) para as composic¢Ges de PEBD pos-consumo incorporadas com
diferentes argilas. A Tabela 10 apresenta as temperaturas de fusdo para os materiais, bem

como as respectivas variacOes de entalpia e % de cristalinidade.

Figura 24 - Curvas de DSC.
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Fonte: prépria da autora.
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Tabela 10 - Resultados de DSC.

Amostra TF (°C) AH (J/g) Cristalinidade (%0)
PEBD p0s-consumo 126 129,7 44
PE/ArgilaVerde 124 61,24 21
PE/Bentonita 124 88,54 30
PE/Gelmax NAO DETERMINADO
PE/Perez 124 101,2 34
PE/Polenita 124 110,5 38
PE/ArgilaVerde415 126 110,1 38

Fonte: prépria da autora.

As analises de DSC foram realizadas com o objetivo de verificar se a incorporagédo
das argilas ao PEBD p6s-consumo promove alteracBes no comportamento térmico do
material polimérico. Nota-se que as incorporagdes das argilas ndo apresentaram
modificacgdes significativas em relacdo ao ponto de fusédo dos materiais processados. Para o
PEBD isolado, o pico correspondente a fusdo do material ficou em torno de 126 °C, enquanto
para as composi¢Oes PE/ArgilaVerde, PE/Bentonita, PE/Perez e PE/Polenita verificou-se
reducdo de temperatura dos picos de fusdo em apenas 2 °C. Todas as temperaturas de fusdo
das composicdes analisadas séo equivalentes aos valores de temperatura de fusdo do PEB

encontrados na literatura.

Foram verificadas modificacdes significativas no teor de cristalinidade das
composicdes analisadas. A incorporacdo da argila Verde (PE/ArgilaVerde) apresentou
modificacdo mais abrupta, reduzindo a cristalinidade em 23%, podendo estar relacionado ao
processo de reticulacdo do material. Seriam necessarias outras analises para que pudéssemos
verificar a reprodutividade desse resultado e poder realizar uma afirmacdo mais categérica.
Foram verificadas modificacdes menos significativas na cristalinidade do PEBD com a
incorporacgéo das argilas bentonita, perez e polenita, reduzindo a cristalinidade em 14, 10 e

6 % em relagdo ao PEBD isolado, respectivamente.

A andlise da composicdo incorporada com Argila Verde e tratada termicamente
(PE/ArgilaVerde415), permitiu verificar que o tratamento térmico ndo provoca modificacoes
na regido de temperatura de fusdo do material. Nota-se um aumento abrupto da cristalinidade
em relacdo a composicdo PE/ArgilaVerde e PE/ArgilaVerd415, aumentando em 17% apés

tratamento térmico.
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6.3.3 Tratamento Térmico

Os primeiros experimentos de tratamento térmico foram conduzidos com o0s
materiais PEBD e PEBD/ArgilaVerde no 3° patamar de temperatura, correspondente a
temperatura de 470°C. Verificou-se que os materiais obtidos, apds o tratamento térmico
nessa temperatura, apresentavam-se como materiais graxos altamente inflamaveis com a
abertura do forno reator e contato com oxigénio. Devido & alta fragmentacdo molecular e
modificacdo desses materiais, confirmadas em andlises de caracterizagdo, optou-se por

tratamentos térmicos em patamares de temperatura inferiores.

As mesmas composicdes de PEBD e PEBD/ArgilaVerde foram tratadas na regido
correspondente ao patamar de temperatura de 390°C. Verificou-se que as composic¢des
obtidas foram facilmente processadas, ndo verificando a alta inflamabilidade dos materiais
gerados.

As Figuras 25 a 35 apresentam as composicOes obtidas a partir do processamento por
extrusdo, bem como o0s materiais obtidos apds o tratamento térmico em seus respectivos

patamares de temperatura, secagem e moagem.

Figura 25 - Residuo de PEBD: a) sem tratamento térmico, b) tratado a 390°C, c) tratado a 415°C e d) tratado a
470°C.

2) b) c) d)

Fonte: prdpria da autora.
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Figura 26 - Residuo de PEBD/ArgilaVerde: a) sem tratamento térmico, b) tratado a 390°C, c) tratado a 415°C
e d) tratado a 470°C.

3) b) ©) d)

Fonte: prépria da autora.

Figura 27 - Residuo de PEBD/Bentonita: a) sem tratamento térmico e b) tratado a 415°C.

a) b)

Fonte: prépria da autora.
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Figura 28 - Residuo de PEBD/Gelmax: a) sem tratamento térmico e b) tratado a 415°C.

Fonte: prdpria da autora.

Figura 29 - Residuo de PEBD/Perez: a) sem tratamento térmico e b) tratado a 415°C.

Fonte: propria da autora.



Figura 30 - Residuo de PEBD/Polenita: a) sem tratamento térmico e b) tratado a 415°C.

Fonte: prdpria da autora.

Figura 31 - Materiais de partida: a) PEBD pds-industrial e b) PP usados para blendas processadas.

a) b)

Fonte: prépria da autora.
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Figura 32 - Blendas PE/PP: a) PE-5PP, b) PE-30PP, c) PE-5PP415 e d) PE-30PP415.

Fonte: propria da autora.

Figura 33 - Blendas PE/PP/Gelmax: a) PE-5PP-Gelmax, b) PE-30PP-Gelmax, ¢) PE-5PP-Gelmax415 e d)
PE-30PP-Gelmax415.

Fonte: propria da autora.
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Figura 34 - Blendas PE/PP/Perez: a) PE-5PP-Perez, b) PE-30PP-Perez, ¢) PE-5PP-Perez415 e d) PE-30PP-
Perez415.

Fonte: prépria da autora.

Figura 35 - Blendas PE/PP/Polenita: a) PE-5PP-Polenita, b) PE-30PP-Polenita, ¢) PE-5PP-Polenita415 e d)
PE-30PP-Polenita415.
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Fonte: prépria da autora.
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A partir de estudos correlatos aos processos de reciclagem catalitica de poliolefinas
(CAMARGO, 2018), estipulou-se, por fim, o patamar de temperatura em 415°C para todas
as composicdes. As Tabelas 11 e 12 apresentam as composi¢cOes tratadas termicamente a
415°C e suas respectivas porcentagens de decomposic¢do nessa mesma temperatura. Observa-
se grande variacdo de porcentagem de perda de massa para as composi¢des incorporadas
com argilas Gelmax, tanto para o PEBD p6s-consumo incorporado com essa argila, quanto
para as blendas PE/PP processadas. A constatacdo desse fato pode indicar maior potencial

catalitico para essa argila a 415°C.

Tabela 11 - Porcentagens de decomposi¢do para PEBD contendo 5% de argilas tratadas a 415°C.

Composicéo % de perda de massa 415°C
PEBD (p6s-consumo) 8
PE/ArgilaVerde 5
PE/Bentonita 6
PE/Gelmax 10
PE/Perez 14
PE/Polenita 8

Fonte: prépria da autora.

Tabela 12 — Porcentagens de decomposi¢do para as blendas PE/PP contendo argilas a 415°C.

Composicao % de perda de 415°C
PP 40
PE-5PP 6
PE-30PP 13
PE-5PP-Gelmax 17
PE-30PP-Gelmax 26
PE-5PP-Perez 6
PE-30PP-Perez 11
PE-5PP-Polenita 7
PE-30PP-Polenita 15

Fonte: prdpria da autora.
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6.3.4 Analise termogravimétrica das blendas PEBD/PP

A Figura 36 apresenta uma comparagdo entre as curvas de decomposi¢do térmica
para os polimeros PEBD e PP. A Tabela 13 apresenta os valores de temperaturas iniciais,

finais e de taxa de maxima decomposicao estes polimeros.

Figura 36 - Curvas de TGA para o PEBD pés-industrial e PP.
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Fonte: prdpria da autora.

Tabela 13 - Temperaturas de decomposicédo térmica para o PEBD pos-industrial e PP utilizados na composigédo
das blendas poliméricas.

Material Temperatura  Temperatura Temperatura de taxa
inicial (°C) final (°C) maxima (°C)
PEBD 388 497 477
PP 344 461 431

Fonte: propria da autora.

As curvas de TGA dos dois polimeros evidenciam estabilidades térmicas
diferenciadas para o PEBD e PP. Nota-se que o polipropileno é menos estavel termicamente
que o PEBD. Esse resultado é justificado pela presenca dos grupos metila na estrutura do

polipropileno, fazendo com que, pela presenca dos carbonos terciarios ao longo das unidades
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repetitivas do polimero, o mecanismo de decomposicdo seja favorecido nessas regides
(PAOLLI, 2008).

A Figura 37 apresenta as curvas de decomposic¢édo térmica para as blendas isoladas,
ou seja, produzidas sem a incorporagdo de argilas. Tal anélise foi realizada com o objetivo
de verificar quais mudancas ocorrem na estabilidade térmica do PEBD com a adicdo de 5
(PE-5PP) e 30% (PE-30PP) de PP na composicdo. A Figura 36 também apresenta a curva
de decomposicao térmica para a blenda com 30% de PP e tratada termicamente a 415°C (PE-
30PP415).

Percebe-se que as curvas de decomposic¢éo das blendas aproximam-se da curva de
decomposicdo do PP, a medida que maior quantidade deste polimero é incorporado ao
PEBD. Nota-se mudanca significativa na estabilidade da blenda com 30% de PP incorporado
(PE-30PP), em relacdo a blenda com apenas de 5% de incorporagédo de PP (PE-5PP).
Naturalmente, quanto maior a propor¢do de PP na blenda, maior a quantidade de grupos
metila na estrutura do material, favorecendo o processo de decomposi¢ao térmica.

A curva de decomposicédo apresentada para a blenda PEBD com 30% de PP e tratada
termicamente a 415°C (PE-30PP415) demonstra reducao na estabilidade térmica do material
apos tratamento térmico. Isto indica que o tratamento térmico tem papel fundamental para
propiciar mecanismos que favorecem a fragmentacdo do material polimérico. A Tabela 14
apresenta os valores de temperatura inicial, final e de taxa de maxima decomposicdo para

estes materiais.
Figura 37 - Curvas de TGA para o PEBD e blendas de PE-5PP, PE-30PP e PE-30PP415.
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Fonte: prdpria da autora.
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Tabela 14 - Temperaturas de decomposicéo térmica para o PEBD e blendas PE-5PP, PE-30PP E PE-30PP415.

Material Temperatura  Temperatura Temperatura de taxa
inicial (°C) final (°C) maxima (°C)
PEBD 388 497 477
PE-5PP 400 497 474
PE-30PP 382 492 470
PE-30PP415 354 491 465

Fonte: propria da autora.

Verifica-se aumento na estabilidade térmica do material com 5% de PP, com aumento
na temperatura inicial de decomposicdo em 12 °C em relacdo ao PEBD isolado. A possivel
justificativa para esse resultado, pode estar relacionado com a falta de homogeneidade das
blendas que foram processadas. Acredita-se que a fracdo analisada pudesse conter maior
quantidade massica de PE, podendo aumentar as temperaturas de decomposicao por se tratar
de um material mais estavel termicamente. Conforme discutido anteriormente, as curvas de
decomposicdo das blendas estudadas tendem a aproximar-se da curva de decomposicdo
térmica do PP a medida que a fracdo deste € aumentada na blenda. Para a blenda PE-30PP,
observa-se reducdo da estabilidade térmica no inicio do processo de decomposicéo,
reduzindo a temperatura de decomposicéo inicial em 6 °C em relagédo ao PEBD isolado.
Observa-se ainda que o tratamento térmico atuou de forma significativa na blenda com teor
de 30% de PP, reduzindo drasticamente em 28 °C a estabilidade do material em relacdo a
sua correspondente ndo tratada termicamente. N&o foram verificadas mudancas
significativas nos estagios finais de decomposicdo. Em relacdo a temperatura de taxa
méaxima de decomposicdo, observa-se que o tratamento térmico favorece o processo de
decomposicdo térmica, reduzindo a temperatura em que a maior taxa de decomposi¢ao

ocorre.

As Figuras 38 e 39 apresentam as curvas de TGA para as blendas PEBD/PP contendo
as argilas Perez e Polenita, enquanto a Tabela 15 apresenta os valores de temperatura inicial,

final e de taxa de méxima decomposicdo para estes materiais.
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Figura 38 - Curvas de TGA para as blendas PEBD/PP contendo argila Perez.
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Fonte: prépria da autora.

Figura 39- Curvas de TGA para as blendas PEBD/PP contendo argila Polenita.
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69

Tabela 15 - Temperaturas de inicio, final e de taxa maxima de decomposicdo para as blendas contendo as
argilas Peres e Polenita.

Material Temperatura Temperatura Temperatura de

inicial (°C) final (°C) taxa maxima (°C)
PE-5PP-Perez 394 496 477
PE-30PP-Perez 383 494 469
PE-30PP-Perez415 323 496 470
PE-5PP-Polenita 389 497 473
PE-30PP-Polenita 373 485 467
PE-30PP-Polenita415 352 491 466

Fonte: propria da autora.

As curvas de TGA das blendas PEBD/PP contendo as argilas Perez e Polenita
demonstraram comportamento similar entre si. Pode-se verificar o deslocamento da curva
de TGA em direcdo ao PP isolado, aproximando-se da curva de degradagdo do PP a medida
que a proporc¢do desse homopolimero aumenta na composi¢do. Entretanto, verificou-se que
as blendas contendo a argila Perez (PE-5PP-Perez e PE-30PP-Perez), apresentou maior
estabilidade térmica em relacdo as blendas contendo a argila Polenita (PE-5PP-Polenita e
PE-30PP-Polenita), com diferenca de temperatura de inicio de degradacdo em 5 e 10°C,

respectivamente (Tabela 15).

Apesar da incorporacdo da argila Perez apresentar maior estabilidade térmica,
verificou- se que, apos tratamento térmico, a blenda PE-30PP-Perez415 apresenta reducéo
significativa da estabilidade térmica em relacdo a composicdo PE-30PP-Polenita415, com
temperaturas de inicio de decomposicdo em 323, e 352 °C, respectivamente (Tabela 15). A
constatacdo desses fatos, indicam o aumento da capacidade catalitica em funcdo de uma

possivel ativagdo térmica.

A Tabela 16 apresenta os valores de temperatura inicial, final e de taxa de méxima
decomposicdo para estes materiais, enquanto a Figura 40 apresenta as curvas de

decomposicéo para as blendas PEBD/PP, com a presenca da argila Gelmax,



70

Tabela 16 - Temperaturas de inicio, término e de taxa maxima de decomposi¢do térmica para as blendas
PEBD/PP contendo argila Gelmax.

Temperatura  Temperatura Temperatura de

Material inicial (°C) final (°C) taxa méaxima (°C)
PE-5PP-Gelmax 375 490 467
PE-30PP-Gelmax 359 483 459

PE-5PP-Gelmax415 370 494 472
PE-30PP-Gelmax415 365 490 467

Fonte: prdpria da autora.

Figura 40 - Curvas de TGA para as blendas PEBD/PP contendo a argila Gelmax.
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Fonte: prdpria da autora.

Para as blendas PEBD/PP contendo a argila Gelmax (PE-5PP-Gelmax e PE-30PP-
Gelmax), verifica-se um deslocamento da curva de TGA para temperaturas mais baixas a
medida que o teor de PP nas blendas aumenta. Entretanto, diferentemente do que ocorre nas

blendas contendo a argila Perez e Polenita, a presenca da argila Gelmax produz um
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deslocamento nas curvas de TGA para temperaturas mais elevadas apos tratamento térmico.
Assim, a blenda PE-5PP-Gelmax415 apresentou a temperatura inicial de decomposicéo
térmica 5 °C acima de sua correspondente ndo tratada termicamente (PE-5PP-Gelmax)
(Tabela 16). No caso da blenda com propor¢do de 30% de PP, a composi¢do PE-30PP-
Gelmax415 apresentou temperatura inicial de decomposicdo térmica 6 °C superior & sua

correspondente ndo tratada termicamente (PE-30PP-Gelmax) (Tabela 16).

Uma possivel causa para esse comportamento pode relacionar-se com a capacidade
catalitica da argila Gelmax na formacao de radicais livres na estrutura polimérica, sobretudo
do PP que apresenta os carbonos terciarios (PAOLI, 2008). Uma vez formados, os radicais
livres podem dar inicio a diversas reacGes quimicas no material, que resultam em mudancas
estruturais como a formacéo de ligacGes cruzadas ou copolimeros. A formacéo de ligagdes
cruzadas (reticulacdes) pode levar a um aumento da estabilidade térmica verificado nos
ensaios de TGA.

6.4 ENSAIO DE TRACAO

O ensaio de tracdo € um dos ensaios primordiais para caracterizar propriedades mecanicas
de materiais poliméricos. Algumas propriedades mecénicas como: resisténcia a tracéo,
maédulo de Young e alongamento na ruptura, foram obtidos por meio desse ensaio, e tais
resultados séo utilizados como parametros para determinar modificagdes no comportamento
das composigdes processadas. Estes resultados estdo apresentados nas Tabelas 17 e 18 para
as composicoes iniciais de PEBD pds-consumo incorporado com diferentes argilas, e para
as blendas processadas com as respectivas incorporacdes das 3 melhores argilas,

respectivamente.
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Tabela 17 - Propriedades mecéanicas para 0 PEBD pds-consumo incorporado com argilas.

Composicao

Resisténcia a tracdo Maodulo de Young

Alongamento na ruptura

(MPa) (MPa) (%)

PEBD 148 +0,2 52+8 445 + 20
PE/ArgilaVerde 125+0,1 130+ 10 295+ 3
PE/Bentonita 14+ 2 139+4 431 + 27
PE/Gelmax 143+0,2 75+8 386 + 20
PE/Perez 12,7+0,1 123+11 276 + 13
PE/Polenita 13,3+0,2 151+4 328+ 14
PEBDA415 136+0,1 44 + 6 432 £ 15

PE/ArgilaVerde415 105+0,1 162+ 6 755
PE/Bentonita415 10,7+0,1 161+7 66 + 10
PE/Gelmax415 10,8+0,1 139+4 323+ 11

PE/Perez415 10,3+0,2 162 +7 565

PE/Polenitad15 10,2+£0,1 158 £ 2 735

Fonte: prdpria da autora.

Tabela 18 - Propriedades mecanicas para blendas incorporadas com argilas.

Composicéo

Resisténcia a Tracao

Mdédulo de Young

Alongamento na

(MPa) (MPa) Ruptura (%)
PEBD 130£0,1 60 £11 123+3
PE-5PP 13,0+0,1 136 £ 12 93+3
PE-30PP 16,2 +0,2 229+6 40+ 6
PE-5PP-Gelmax 120+0,2 125+ 16 904
PE-30PP-Gelmax 151+0,1 2304 39+3
PE-5PP-Perez 134+0,1 155+ 11 775
PE-30PP-Perez 16,3+0,3 25216 232
PE-5PP-Polenita 13,0+0,2 100+ 12 956
PE-30PP-Polenita 16,8 +0,1 247 £4 253
PEBDA415 128+0,1 95+12 1054
PE-5PP415 147+0,1 112 £ 15 0 x4
PE-30PP415 16,5+0,2 2337 252
PE-5PP-Gelmax415 106+0,1 154+ 3 705

(continua)
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(concluséo)

Resisténcia a Tracao

Médulo de Young

Alongamento na

Composicao
(MPa) (MPa) Ruptura (%)
PE-30PP-Gelmax415 153+0,1 224 £ 3 252
PE-5PP-Perez415 129+0,1 156 + 8 697
PE-30PP-Perez415 13,1+04 2387 8x1
PE-5PP-Polenita415 120+0,1 1625 50+4
PE-30PP-Polenita415 153+0,5 249+ 3 12+1

Fonte: prépria da autora.

6.4.1 Resisténcia a Tracao

A Figura 41 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo para as composicoes de

PEBD pos-consumo, tratadas e ndo-tratadas, com incorporacgdo de diferentes argilas.

Figura 41 - Resisténcia a tracdo para composi¢des de PEBD com 5% de argila: ndo tratadas (m) e tratadas

termicamente a 415°C (A).
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Fonte: prdpria da autora.
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Para 0 PEBD, o valor de resisténcia a tracdo obtido foi de 15 MPa, condizente com
os valores de resisténcia a tracdo para o PEBD encontrados em literatura, que variam de 7 a
17 a MPa (CAMARGO, 2018). Nota-se que a incorporacao de argilas, ainda durante o
processamento termomecénico, atuou reduzindo a resisténcia a tracdo em 3 MPa para a
Argila Verde, 2 MPa para as argilas Perez e Polenita, e em 1MPa para argila Bentonita. A
reducdo dos valores de resisténcia a tracdo a partir da incorporacdo das argilas pode ser
explicado devido a acdo desses materiais como cargas, e as concentracdes de tensdes que 0S

graos desses materiais podem causam ao longo da matriz.

Os valores de resisténcia a tracdo apresentados indicam ainda que o tratamento
térmico promove reducdo na resisténcia a tracdo das composicGes. Para o PEBD isolado,
nota-se reducdo de 1 MPa na resisténcia a tragdo apOs o tratamento térmico. Outras
composicdes também apresentaram reducdo na resisténcia a tracdo apds tratamento térmico,
sendo 4 MPa para a Argila Verde, Bentonita e Gelmax; e de 5 MPa para as argilas Perez e
Polenita, em relagcdo ao PEBD isolado e néo tratado termicamente. Assim, a presenca das
argilas promove mudangas no PEBD que levam a alteragdes de resisténcia a tragdo do
polimero e a intensidade dessas mudancas variam de acordo com o tipo de argila incorporada

a matriz.

A Figura 42 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo obtidos para as blendas
PE/PP processadas com diferentes argilas incorporadas e com teor em massa de PP de 5 e
30%.

O PEBD po6s-industrial, utilizado nas blendas, apresentou comportamento de
resisténcia a tracdo relativamente similar ao PEBD pds-consumo utilizado anteriormente.
Nota-se aumento da resisténcia a tracdo com o aumento da fracdo méssica de PP para todas
as composicoes processadas. Esse fato € completamente esperado e tem relagdo com a maior
resisténcia a tracdo do PP. Enquanto os valores de resisténcia a tragdo para o PEBD ficam
em torno de 7 e 17 MPa, para o PP a faixa de valores de resisténcia a tragdo esta entre 28 e
40 MPa (CAMARGO, 2018).

Todas as argilas apresentaram indicios de atividade catalitica, promovendo
diminuicdo da resisténcia a tracdo nas blendas processadas. Dentre as argilas, a Gelmax
apresentou maior acdo sobre o material, tanto para a blenda com 5 % de fracdo massica de

PP (PE-5PP), quanto para a composicdo com 30 % de fragdo massica (PE-30PP), reduzindo
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aresisténcia a tracdo em 1 MPa para ambas composicdes. Este resultado reafirma o potencial

catalitico da argila Gelmax verificado nos ensaios de TGA (secbes 6.3.1 € 6.3.4).

N&o foram verificadas modificacbes com a incorporacdo da argila Perez na blenda
PE-30PP. Nota-se também que a incorporacgédo da argila Polenita ndo causou modificacdes
significativas para a blenda com 5% de PP (PE-5PP-Polenita) e 30% de PP (PE-30PP-
Polenita).

Figura 42 - Resisténcia a tragao para as blendas PE/PP com diferentes argilas incorporadas com teor em massa
de PP de: 5% (¢) e 30% (e).
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Fonte: propria da autora.

A Figura 43 apresenta os resultados de resisténcia a tracdo para as composigdes,
tratadas e ndo-tratadas termicamente, com fracdo massica de 5% de PP e incorporadas com

as argilas Gelmax, Perez e Polenita.

Nota-se que a blenda isolada (sem incorporacdo de argilas), tem aumento

significativo no valor de resisténcia a tracdo apds o tratamento térmico.

Para as blendas com argilas incorporadas, nota-se que o tratamento térmico provocou
reducdo na resisténcia a tracdo do material de forma diferenciada, dependendo do tipo de
argila. As argilas Gelmax e Polenita mostraram-se mais ativas, reduzindo a resisténcia a
tracdo do material em 1 MPa ap6s o tratamento térmico em ambas composi¢fes. A
composicdo incorporada com a argila Perez apresentou modificagdo menos significativa,

reduzindo a resisténcia a tracdo em menos de 0,5 MPa. A Figura 44 apresenta os valores de
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resisténcia a tragdo para as blendas com fracdo massica de 30 % de PP e incorporacao das

diferentes argilas.

Figura 43 - Resisténcia a tracdo para as blendas PE/PP com 5% em massa de PP: ndo tratadas (#) e tratadas
termicamente a 415°C (e).
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Fonte: prépria da autora.

Figura 44 - Resisténcia a tracao para as blendas PE/PP com 30% em massa de PP: ndo tratadas (¢) e tratadas
termicamente a 415°C (e).
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Nota-se que a composicao tratada termicamente (PE-30PP415) apresentou aumento
de resisténcia a tracdo em relacdo a composi¢cdo ndo tratada termicamente (PE-30PP), em 1
MPa. Anomalamente as outras composic¢des, a PE-30PP-Gelmax415 ndo mostrou variacao
significativa de resisténcia a tracdo quando comparada a blenda com 5% em massa de PP
(PE-5PP-Gelmax415). A argila Perez apresentou a maior atividade catalitica, reduzindo a
resisténcia a tracdo em 3 MPa apds tratamento térmico. Em contrapartida, a composicao
incorporada com argila Polenita apresentou atividade catalitica intermediaria, reduzindo a
resisténcia a tracdo em 1 MPa apds tratamento térmico. Embora o efeito da argila Gelmax
sobre a resisténcia a tracao seja distinto nas blendas com 5 e 30% de PP, esta continua sendo

a argila em destaque entre as demais argilas Perez e Polenita.

6.4.2 Mddulo de Young

A Figura 45 apresenta os resultados de modulo de Young obtidos para as

composicdes de PEBD po6s-consumo com diferentes argilas incorporadas.

Figura 45 - Médulo de Young para composicdes de PEBD com 5% de argila: ndo tratadas (=) e tratadas
termicamente a 415°C (A).
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O modulo de Young é um parametro que expressa a rigidez do material polimérico
(CANEVAROLO JR., 2010). Os resultados apresentados evidenciam o aumento do médulo
de Young com incorporacdo das argilas ao PEBD. As argilas Verde, Perez, Bentonita e
Polenita apresentaram-se como as grandes modificadoras do PEBD aumentando a rigidez
do material de 52 MPa (PEBD) para valores entre 120 a 151 MPa. Tal resultado se deve
principalmente a acdo de carga desses materiais ceramicos, que sdo caracteristicos por
possuir alta rigidez. A argila Gelmax mostrou acdo menos significativa sobre 0 médulo de

Young do PEBD, aumentando o seu valor para 75 MPa.

Nota-se ainda que para o PEBD p6s-consumo isolado, 0 mddulo de Young é reduzido
de 52 para 44 MPa apds o tratamento térmico (PEBD415). Ja para o PEBD com argilas
incorporadas, percebe-se que o tratamento térmico acarreta no aumento do modulo de Young
das composicdes. No caso da argila Gelmax, apesar de ter apresentado a menor modificacéo
com a sua incorporagao por processamento termomecanico (PE/Gelmax), apds o tratamento
térmico (PE/Gelmax415), houve a modificacdo mais significativa em relacdo as
composicdes tratadas termicamente, aumentando o modulo de Young em 64 MPa. A argila
Perez tambeém apresentou modificacbes significativas ap0s tratamento térmico
(PE/Perez415), aumentando o mddulo de Young em 39 MPa com relacdo a sua
correspondente ndo tratada termicamente (PE/Perez). Para as composi¢des incorporadas
com as argilas Verde, Bentonita e Polenita, houve aumento na rigidez do material em 23, 22

e 7 MPa, respectivamente.

Além da acdo como carga dos materiais ceramicos incorporados, 0 aumento da
rigidez dos materiais, ap0s o tratamento térmico, pode sugerir que a incorporagdo das argilas
favoreca quebra de ligacOes e formacdo de reticulagcbes ao longo da estrutura. Outra
possibilidade é a fragmentacdo molecular do polimero, uma vez que com a diminui¢éo da

massa molar do polimero, ha alteracdo significativa da capacidade elastica destes materiais.

A Figura 46 apresenta os resultados de médulo de Young para as blendas PEBD/PP
em presenca das argilas. Nota-se um aumento consideravel do médulo de Young nas
composicdes com maior teor de PP. Para o PEBD pds-industrial isolado, o modulo de Young
foi de 60 MPa, resultado abaixo dos valores de modulo de Young apresentados em
literaturas, que variam entre 102 e 300 MPa (CAMARGO, 2018). Com o acréscimo de 5%
em massa de PP na composicdo, nota-se 0 aumento do médulo de Young em 76 MPa. Para

a blenda com 30% em massa de PP, 0 acréscimo do mddulo de Young em rela¢do ao PEBD
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isolado foi de 169MPa. A alteragdo brusca destes valores esta relacionada aos altos valores
de médulo de Young do PP, que podem variar de 900 a 1100 MPa (CAMARGO, 2018).

Figura 46 - M6dulo de Young para as blendas PE/PP com diferentes argilas incorporadas e com teor em massa
de PP de: 5% (¢) e 30% (o).
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Fonte: propria da autora.

Nota-se que as modificacBes do mddulo de Young em relacdo as blendas com 5 e
30% de PP sdo referentes, principalmente, ao aumento de fracdo molar do PP a composicéo,
com comportamento variado principalmente para a blenda com 5% de PP incorporada com
argila Polenita, que apresentou diminuicdo de 36 MPa no médulo de Young em relacdo a

blenda correspondente (30PP).

A Figura 47 apresenta os resultados do modulo de Young para as blendas com teor
de 5% de PP, incorporadas com argila, tratadas e ndo-tratadas termicamente. Para a blenda
PE-5PP, observa-se reducdo na rigidez do polimero ap6s tratamento térmico, evidenciado

pelo decréscimo no modulo de Young em 24 MPa ap0s o tratamento.

Seguindo 0 mesmo comportamento apresentado nas etapas anteriores, as
composig¢des incorporadas com as argilas Gelmax e Polenita apresentaram indicios de maior

atividade catalitica, reduzindo o médulo de Young em 11 e 36 MPa, respectivamente. O
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tratamento térmico nestas composi¢des acarretou no aumento significativo na rigidez do

polimero.

Figura 47 - Mddulo de Young para as blendas PE/PP com 5% em massa de PP: ndo tratadas (¢) e tratadas
termicamente a 415°C ().
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Fonte: prépria da autora.

Para a composicdo PE-5PP-Perez, percebe-se que os mdédulos de Young sao
coincidentes antes e ap0s o tratamento térmico. A Figura 48 apresenta os resultados de
modulo de Young para as blendas compostas com 30% em massa de PP contendo as

diferentes argilas.

Para as blendas PE/PP sem argilas e contendo as argilas Gelmax e Polenita ndo ha
variagdo significativa de modulo de Young apés tratamento térmico. Somente a blenda
contendo a argila Perez apresentou reducdo pouco significativa no modulo de Young apos

tratamento térmico.
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Figura 48 - Mddulo de Young para as blendas PE/PP com 30% em massa de PP: ndo tratadas (#) e tratadas
termicamente a 415°C (e).
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Fonte: propria da autora.

6.4.3 Alongamento na Ruptura

A Figura 49 apresenta os resultados de alongamento na ruptura para PEBD pos-
consumo contendo as diferentes argilas. O alongamento na ruptura expressa a capacidade de
deformacéo do material em relagcdo ao comprimento inicial. Alguns fatores como: teor de
fase cristalina, tamanho da massa molar, alinhamento das cadeias e reticulacdo do polimero,

podem afetar a capacidade de estiramento do material até a ruptura (PAOLI, 2008).

Com excecéo da argila Bentonita, observa-se que todas as composi¢des incorporadas
com argilas apresentaram reducdo do alongamento na ruptura do polimero apds
processamento termomecanico. A incorporacdo das argilas Perez (PE/Perez) e Verde
(PE/ArgilaVerde) provocaram a mudancas mais significativas de alongamento na ruptura,
reduzindo a capacidade de deformacdo do material em 169 % e 150 %, respectivamente,

enguanto a argila Polenita (PE/Polenita) reduziu o alongamento na ruptura do PEBD em 117
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%. A incorporagéo da argila Gelmax (PE/Gelmax) causou reducao de 59% na capacidade de

alongamento quando comparado ao PEBD isolado.

Figura 49 - Alongamento na ruptura para composi¢6es de PEBD com 5% de argila: ndo tratadas (=) e tratadas
termicamente a 415°C (A).
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Fonte: prdpria da autora.

N&o se observa grandes modificacdes em comparacdo com PEBD isolado e o PEBD
isolado tratado termicamente (PEBD415). Entretanto, a presenca das argilas Verde,
Bentonita, Perez e Polenita causou reducgdes significativas do alongamento na ruptura do
PEBD ap0s tratamento térmico, atingindo valores entre 56 e 76%. Por outro lado, a presenca
da argila Gelmax durante o alterou de forma menos expressiva esta propriedade, mantendo-
se em 323 %. A Figura 50 apresenta os resultados de alongamento na ruptura para as blendas

processadas com 5 e 30% PP e respectivas incorporacdes de argilas.
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Figura 50 - Alongamento na ruptura para as blendas PE/PP com diferentes argilas incorporadas e com teor em
massa de PP de: 5% (¢) e 30% (e).
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Fonte: propria da autora.

O alongamento na ruptura encontrado para o PEBD poés-industrial (123%), é
coerente com valores encontrados para esse polimero em outras literaturas (CAMARGO,
2018). Observa-se que houve diminuicdo da capacidade de alongamento na ruptura em
funcdo do aumento da fragdo massica de PP nas composicdes processadas, reduzindo a
capacidade de alongamento em 30% para a composi¢do PE-5PP e 83% para a composi¢ao
PE-30PP em relagéo ao PEBD isolado.

Né&o foram verificadas modificacOes significativas para as composi¢des de 5% de PP
incorporadas com as argilas Gelmax (PE-5PP-Gelmax) e Polenita (PE-5PP-Polenita). A
incorporacgéo da argila Perez (PE-5PP-Perez), no entanto, provocou reducao da capacidade

de alongamento em 16% em relac&o a composi¢io PE-5PP.

Para as composi¢des com fracdo massica de 30% de PP, ndo foram verificadas
mudancas significativas com a incorporacdo da argila Gelmax (PE-30PP-Gelmax) em

relacdo a blenda PE-30PP isolada. Ja as composicdes contendo as argilas Perez (PE-30PP-
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Perez) e Polenita (PE-30PP-Polenita), apresentaram modificacdes significativas, reduzindo

a capacidade de alongamento em 17 e 15%, respectivamente.

A Figura 51 apresenta os resultados de alongamento na ruptura para as blendas com

5% PP, contendo argilas e ap6s tratamento térmico.

Figura 51 - Alongamento na ruptura para as blendas PE/PP com 5% em massa de PP: ndo tratadas (#) e tratadas
termicamente a 415°C (o).
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Fonte: prépria da autora.

A Dblenda PE-5PP apresenta sutil diminuicdo na capacidade de alongamento na
ruptura ap6s tratamento térmico, indicando que, nesse patamar de temperatura, ocorrem
pequenas modificacdes nas cadeias poliméricas mesmo sem a incorporagdo de argilas com
atividades cataliticas. Apds tratamento térmico houve reducao de 3% em relacdo a blenda
ndo tratada.

Todas as blendas PE/PP incorporadas com argilas apresentaram reducdo de
alongamento apds tratamento térmico em relagcdo a composicdo PE-5PP415. A incorporagédo
da argila Polenita (PE-5PP-Polenita415) apresentou maior modificacdo com ativacao

térmica, reduzindo a capacidade de alongamento em 31 %. A incorporacdo das argilas
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Gelmax (PE-5PP-Gelmax415) e Perez (PE-5PP-Perez415) provocou comportamentos
similares no material, reduzindo alongamento na ruptura, em relacdo ao PE-5PP415, em 20

e 21 %, respectivamente.

A Figura 52 apresenta os valores de alongamento na ruptura para blendas com teor
de 30% de PP, contendo diferentes argilas e apds tratamento térmico.

Figura 52 - Alongamento na ruptura para as blendas PE/PP com 30% em massa de PP: ndo tratadas (¢) e
tratadas termicamente a 415°C (o).
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Fonte: propria da autora.

A blenda PE-30PP apresenta significativa reducdo no alongamento apos tratamento
térmico, provocando reducdo de 15% para essa propriedade mecénica. Este resultado
também sugere que haja fragmentacdo das cadeias poliméricas, sobretudo do polipropileno,
sem a utilizagdo de agentes catalisadores, sendo um mecanismo favorecido somente com

exposicao a temperatura.

Para as blendas com fracdo massica de 30% de PP contendo argilas, ndo foram
verificadas modificagfes com a incorporagédo da argila Gelmax apds tratamento térmico (PE-
30PP-Gelmax415). A incorporagéo da argila Perez resultou em significativas modificacOes
apos tratamento térmico, evidenciando a propensdo de atividade catalitica para essa argila
com a proporcdo massica de PP de 30%. Para essa composicao (PE-30PP-Perez415), houve

reducdo de 16,7% de alongamento na ruptura, indicando possibilidade de fragmentagédo das
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cadeias, sendo a maior modificacdo entre todas as argilas incorporadas para as composic¢oes
com 30% de PP. Embora menos significativa, a incorporacdo da argila Polenita também
provocou modificacbes apds tratamento térmico, reduzindo o alongamento na ruptura em
13% em relagéo a blenda PE-30PP isolada.

6.5 RESISTENCIA AO IMPACTO

A resisténcia ao impacto € uma das propriedades mais importantes avaliadas em
materiais poliméricos. Tal propriedade expressa a capacidade do material em suportar, de
forma resistente, solicitacdes de choques (CANEVAROLO JR., 2007).

A Figura 53 apresenta os resultados obtidos a partir do ensaio de resisténcia ao

impacto das composicdes de PEBD pés-consumo incorporadas com 5 % de argila.

Figura 53 - Resisténcia ao impacto para o PEBD contendo diferentes argilas ndo tratadas (¢) e tratadas
termicamente a 415°C (A).
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Fonte: propria da autora.

A Tabela 19 apresenta os resultados obtidos para todas as composi¢cdes de PEBD

com diferentes argilas em teor de 5% em massa.
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Tabela 19 - Resisténcia ao impacto para as composi¢des de PEBD pds-consumo com argilas.

Amostra Resisténcia ao impacto (kJ/m?)

PEBD 49+4
PE+Argila Verde 450+0,4

PE+Bentonita 47+1
PE+Gelmax 43+2
PE+Perez 44 + 3
PE+Polenita 47 +1
PEBD415 43+1
PE+Argila Verde415 39+1
PE+Bentonita415 29+5
PE+Gelmax415 45+ 2
PE+Perez415 23+2
PE+Polenita415 43+2

Fonte: prdpria da autora.

Para as composicBes processadas, nota-se que as incorporacbes de argilas
modificaram a resisténcia ao impacto em relacdo ao polimero isolado. As incorporacdes das
argilas Gelmax, Perez e argila Verde, provocaram maiores modificagdes, reduzindo a
resisténcia ao impacto em 6, 5 e 4 kJ/m? em relagdo ao PEBD, respectivamente. Para as
argilas Bentonita e Polenita, observa-se redugdo menos significativa, reduzindo a resisténcia

ao impacto em 2 kJ/m?, em relacdo ao PEBD isolado, para ambas composicdes.

Os resultados obtidos demonstram que, ap6s o tratamento térmico, com excecdo da
composicdo incorporada com a argila Gelmax, todas as composi¢des sofreram reducdo de
propriedade, diminuindo a resisténcia ao impacto. Para o tratamento térmico do PEBD
isolado (PEBDA415), nota-se reducdo em 6 kJ/m? em relagdo ao PEBD ndo tratado
termicamente. A composi¢cdo incorporada com argila Perez e tratada termicamente
(PE/Perez415) apresentou maior modificagcdo em relagdo ao PEBD415, reduzindo a
resisténcia ao impacto em 20 kJ/m?. O tratamento térmico nas composi¢des incorporadas
com as argilas Bentonita (PE/Bentonita415) e Verde (PE/Verde415) reduziu as resisténcias
em 6 e 4% em relacdo ao tratamento térmico no PEBD isolado (PEBDA415), respectivamente.

Né&o foram verificadas modificagcdes apds tratamento térmico da composi¢éo incorporada
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com argila Polenita. A argila Gelmax apresentou comportamento anémalo as demais

composicdes, aumentando a resisténcia ao impacto apos tratamento térmico. Sugere-se que

a incorporacdo dessa argila possua grande acgdo catalitica, com fragmentacao de cadeias em

alta intensidade, concedendo-as mobilidade de forma que possam se rearranjar.

A Tabela 20 apresenta todos os resultados obtidos para blendas processadas na

segunda etapa do projeto. A Figura 54 apresenta os resultados obtidos para a analise de

resisténcia ao impacto das blendas processadas com PEBD pos-industrial, com 5 e 30 % de

teor de PP, e respectivas incorporacdes de 5 % de argila.

Tabela 20 - Resisténcia ao impacto para blendas PE/PP com diferentes argilas e teores de 5 e 30% em massa

de PP.
Amostra Resisténcia ao impacto (kJ/m?)
PEBD 42 +2
PE-5PP 43+3
PE-30PP 32+2
PE-5PP-Gelmax 45+3
PE-30PP-Gelmax 13+1
PE-5PP-Perez 45+3
PE-30PP-Perez 13+1
PE-5PP-Polenita 42 +2
PE-30PP-Polenita 11+1
PE-5PP415 50+3
PE-30PP415 148+0,5
PE-5PP-Gelmax415 12+2
PE-30PP-Gelmax415 8,6+0,5
PE-5PP-Perez415 21+2
PE-30PP-Perez415 3+1
PE-5PP-Polenitad15 12+1
PE-30PP-Polenita415 6+1

Fonte: prépria da autora.
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Figura 54 - Resisténcia ao impacto para as blendas PE/PP com diferentes argilas incorporadas e com teor em
massa de PP de: 5% (¢) e 30% (e).
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Fonte: propria da autora.

Nos resultados de resisténcia ao impacto obtidos para a blendas processadas com
PEBD pos-industrial e fracdes massica de 5% de PP, ndo sdo verificadas grandes
modificacbes nas propriedades de resisténcia ao impacto. Observa-se, no entanto,
diminuicdo da resisténcia ao impacto com aumento da fracdo maéssica do PP nas
composicdes. Para a blenda com 30% de PP (PE-30PP), houve reducdo de 10 kJ/m? em
comparagao a composicao PE-5PP.

As blendas com fragdes massicas de 30 % de PP e presenca das argilas Gelmax (PE-
30PP-Gelmax), Perez (PE-30PP-Perez) e Polenita (PE-30PP-Polenita), apresentaram
reducdo significativa de resisténcia de impacto em relagcdo & composi¢ao sem incorporacao
de argila (PE-30PP), indicando que além da reducdo causada pela adicdo do homopolimero
rigido como PP, as argilas também atuam promovendo modifica¢des estruturais no material.
As argilas Gelmax, Perez e Polenita incorporadas nas blendas com 30 % de fragdo massica
de PP, reduziram a resisténcia ao impacto do material em aproximadamente 42 % em relacéo
a blenda com mesma proporgdo massica e tratamento térmico (PE-30PP415). A Figura 55
apresenta os resultados de resisténcia ao impacto para as composicdes com teor de 5 % de

PP, incorporacdes de argilas e tratadas termicamente.
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Figura 55 - Resisténcia ao impacto para as blendas PE/PP com 5% em massa de PP: ndo tratadas (m) e tratadas
termicamente a 415°C (A).
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Fonte: prdpria da autora.

Comparando as blendas com 5% de PP, em presenca das argilas com e sem
tratamento térmico, nota-se que a composi¢cdo PE-5PP apresentou modificacbes nas
propriedades, resultando em aumento de 8 kJ/m? apds tratamento térmico. Ja as blendas
contendo as argilas Gelmax, Perez e Polenita apresentaram comportamento contrario, nao
favorecendo a resisténcia ao impacto apos tratamento térmico. As composic¢des incorporadas
com as argilas Gelmax e Polenita apresentaram maiores modifica¢cBes apos tratamento
térmico, reduzindo a resisténcia ao impacto em 38 kJ/m?, em relagdo a composicio PE-
5PP415, em ambos os casos. A composicdo incorporada com argila Perez apresentou
modificagBes menos significativas, reduzindo a resisténcia ao impacto em 29 kJ/m? em
relacdo a blenda de 5% de PP tratada termicamente. A Figura 56 apresenta os resultados de
resisténcia ao impacto para as blendas processadas com teor de 30% de PP, respectivas

incorporacg0es das argilas, tratadas e ndo-tratadas termicamente.
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Figura 56 - Resisténcia ao impacto para as blendas PE/PP com 30% em massa de PP: ndo tratadas (m) e tratadas
termicamente a 415°C (A).
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Fonte: propria da autora.

Os resultados de resisténcia ao impacto para as blendas contendo 30% de PP indicam,
de forma geral, que a resisténcia ao impacto é reduzida apos tratamento térmico. A blenda
PE-30PP teve redugo na resisténcia ao impacto em 17 kJ/m? ap6s emprego do tratamento
térmico (PE-30PP415). Para as composic¢des contendo argilas, a incorporacéo da argila Perez
apresentou maior modificagdo de propriedade, reduzindo a resisténcia ao impacto em 29
kJ/m? em comparacdo a blenda sem incorporacdo de argilas e tratada termicamente. As
incorporacdes das argilas Gelmax e Polenita também apresentaram mudancas significativas,

reduzindo a resisténcia ao impacto em 23 e 26 kJ/m?, respectivamente.

6.6 INDICE DE FLUIDEZ

Segundo a norma ASTM D1238, o indice de fluidez (MFI) pode ser definido como
a taxa de extrusdo de um material plastico fundido através de um capilar de diametro

especifico, em determinadas condi¢Ges de pressdo e temperatura. Trata-se de um teste
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extremamente Util para o controle de qualidade de termopléasticos, e que é influenciado por

fatores como a estrutura molecular, massa molar, entre outros (PINTO, 2002).

Estudos sobre as interacdes relacionadas ao escoamento de termoplasticos sao
desenvolvidos ha muitos anos. Mortimer e Shenoy et al, citado por Pinto, 2002, estabeleceu
uma correlacdo entre a fluidez e a massa molar média entre varios polietilenos de baixa
densidade (Figura 57). Pode-se observar que altos valores de indice de fluidez, correlaciona-

se com pequenos tamanhos de massas molares, de forma inversamente proporcional.

Figura 57 - Variagdo do indice de fluidez de polietilenos com relagdo a massa molar.
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Fonte: (Pinto, 2002).

Os resultados de indice de fluidez obtidos das amostras extrudadas, e ap6s o
tratamento térmico sdo apresentados na Figura 58 e Tabelas 21 e 22. Os principais
mecanismos de degradacdo de polimeros ocorrem a partir de cisdo de cadeias,
transformando-as em cadeias menores. A ativagdo, para que esses mecanismos de
degradacdo acontecam, se da por meio da presenca de centros ativos nos catalisadores
presentes no meio reacional. Outro fator relevante para que o processo de cisdo ocorra € a
temperatura (OLIVEIRA, 2016; PAOLLI, 2008).
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Figura 58 - indice de fluidez para as composicdes extrudadas e tratadas termicamente.
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Fonte: prdpria da autora.

Os polimeros sdo compostos por &tomos com energias de dissociacdo relativamente
baixas, favorecendo-as a serem quebradas quando expostas a energias, iguais ou superiores
a suas energias de ligacdo, na forma de aquecimento (PAOLI, 2008). Entre as amostras
processadas em trés diferentes temperaturas (390, 415e 470°C), pode-se perceber aumento
gradativo no indice de fluidez em relagdo ao aumento de temperatura, correspondendo, de
acordo com as previsdes de Mortimer e Shenoy, com a diminui¢cdo da massa molar média
desses materiais estudados. Vale ressaltar a impossibilidade de constatacdo de dados para as
amostras PEBD470 e PE/ArgilaVerde470, visto que o alto gradiente de temperatura
empregado propiciou de maneira muito eficaz o processo de fragmentagéo, originando ceras
com altissimo ponto de amolecimento, e escoamento elevado quando expostas a altas

temperaturas.
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Tabela 21 - Resultados de indice de fluidez para as amostras extrudadas.

Composicoes MFI (g/10min)
PEBD 0,92 £0,01
PEBD/ArgilaVerde 0,94 £ 0,02
PEBD/Bentonita 0,68 £ 0,01
PEBD/Gelmax 0,69 £ 0,02
PEBD/Perez 0,70 £ 0,02
PEBD/Polenita 0,78 £ 0,02

Fonte: prépria da autora.

Tabela 22 - indice de fluidez para as composicdes tratadas termicamente.

Composicdes Tratadas Termicamente

Amostra MFI (g/10min)
PEBD390 1,4 +£0,08
PEBD415 7+0,3
PEBD470 -
PEBD/ArgilaVerde390 4+0,1
PEBD/ArgilaVerde415 50,2
PEBD/ArgilaVerde470 -
PEBD/Bentonita415 7+£0,3
PEBD/Gelmax415 16+0,4
PEBD/Perez415 10£04

PEBD/Polenita415 -

Fonte: prépria da autora.

Na comparacdo entre o residuo de PEBD e o respectivo polimero contendo argila
Verde, verifica-se que para PEBD390 o indice de fluidez é 1,46 g/10 min, enquanto no
PEBD/ArgilaVerde390 o indice passa para 3,80 g/10 min. Pela anélise destes valores seria
possivel concluir que a Argila Verde catalisa a fragmentagdo do PEDB, levando ao aumento
do indice de fluidez do material, visto que ambos materiais apresentam valores similares de
MFI antes do tratamento térmico (Tabela 21). Entretanto, na comparacéo entre as amostras

tratadas a 415 °C, nota-se que o PEBD415 apresentou MFI em 7,30 g/10 min., enquanto para



95

0 PEBD/ArgilaVerde415 o aumento foi menos significativo, passando para 4,79 g/10min.
Esse resultado pode sugerir que a Argila Verde, além catalisar a quebra das cadeias
poliméricas do PEBD, pode também favorecer a recombinacdo molecular do polimero,
compensando o efeito de diminui¢do de massa molar no processo.

A argila Bentonita apresentou pouca efetividade na mudanca de MFI do PEBD. Por
outro lado, a argila Perez e, sobretudo, a argila Gelmax foram muito efetivas na
fragmentacdo molecular do PEBD, conduzindo a MFI de 10, 20 e 15, 74 g/10min.,
respectivamente. Embora ndo determinada, a composi¢do PEBD/Polenita415 apresentou-se
como a incorporagdo mais promissora para a fragmentacdo molecular do PEBD, visto que
seu escoamento foi elevado ao ponto de inviabilizar a execucdo da analise. O tempo de corte
ideal para essa composicdo seria de aproximadamente 1 segundo, impossibilitando, por
limitagOes do operador e aumento significativo de erros, a determinagéo dos resultados. A
Tabela 23 apresenta os resultados para as blendas processadas na segunda etapa do projeto.
A Figura 59 apresenta os resultados obtidos para as blendas, ndo-tratadas termicamente,

processadas na segunda etapa desse projeto.

Tabela 23 - indice de fluidez para as blendas PEBD/PP.

Amostra MFI (g/10min)
PEBD 0,39+£0,01
PE-5PP 0,41+£0,01

PE-5PP-Gelmax 0,501 £+ 0,004
PE-5PP-Perez 0,49 £ 0,02
PE-5PP-Polenita 0,66 = 0,02

PE-30PP 0,59 £0,01

PE-30PP-Gelmax 0,70+ 0,01
PE-30PP-Perez 0,79 £ 0,06
PE-30PP-Polenita 0,71 +0,02

Fonte: propria da autora.
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Tabela 24 - Indice de fluidez para as blendas PEBD/PP tratadas termicamente.

Amostra MFI (g/10min)
PEBDA415 0,71+0,01
PE-5PP415 0,38 +0,01
PE-5PP-Gelmax415 124+0,5
PE-5PP-Perez415 1,18 +£0,1
PE-5PP-Polenita415 5,99+0,01
PE-30PP415 0,91+0,01
PE-30PP-Gelmax415 1,49 +£ 0,03

PE-30PP-Perez415 50+0,3

PE-30PP-Polenita415 2,14 + 0,05

Fonte: prdpria da autora.

Figura 59 - indice de fluidez para as blendas PEBD/PP com diferentes argilas incorporadas e com teor de em
massa de PP de 5% (¢) e 30% (e).
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Fonte: prépria da autora.
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As blendas processadas, com proporcdes de 5 e 30% de PP e incorporadas com
argilas Gelmax e Perez, apresentaram comportamentos similares, provocando o aumento do
indice de fluidez em funcdo do aumento da proporcao massica de PP na composicdo. Essas
argilas apresentaram indicios de atividade catalitica, favorecendo a fragmentacéo das cadeias
ainda no processo de extrusdo, visto que é verificado o aumento do indice de fluidez para
essas blendas incorporadas com argilas em relacdo as blendas sem incorporacdo. Verifica-
se que as modificagcdes provocadas pela incorporacdo da argila Gelmax nas blendas com
proporcdes de 5 (PE-5PP-Gelmax) e 30% (PE-30PP-Gelmax) tiveram valores similares,
aumentando em 0,0947 e 0,105¢g/10min o indice de fluidez em relacdo as blendas PE-5PP e
PE-30PP, respectivamente. Para as blendas incorporadas com argila Perez, houve acréscimo
de 0,0827 e 0,1961 g/10min no indice de fluidez em relacéo as blendas PE-5PP e PE-30PP,

respectivamente.

Em comparacdo a todas as blendas com proporc¢éo de 5% de PP, a incorporacao da
argila Polenita (PE-5PP-Polenita) apresentou o maior resultado de indice de fluidez
(0,6649/10min). N&o foi verificado, no entanto, a mesma reprodutividade de comportamento
para blenda PE-30PP-Polenita verificando menor atividade catalitica para a blenda com essa
proporcao de PP. A Figura 60 apresenta os resultados de indice de fluidez para as blendas

com 5% de PP, incorporadas com argilas e tratada termicamente.

Figura 60 - indice de fluidez para as blendas com 5% de PP tratadas e ndo tratadas termicamente.
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Fonte: prdpria da autora.
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Os resultados demonstram que o tratamento térmico ndo favorece o aumento do
indice de fluidez para a blenda sem incorporacdo de argila (PE-5PP). As blendas
incorporadas com argilas Gelmax, Perez e Polenita apresentaram significativo aumento do
indice de fluidez apos tratamento, evidenciando que a incorporagdo dessas argilas, quando
ativadas termicamente, podem provocar modifica¢cdes com indicios de diminuigdo de massa
molar dos polimeros. Verifica-se que na composicao PE-5PP415, o indice de fluidez é 0,39
g/10 min, enquanto na PE-5PP-Perez415 e PE-5PP-Polenita415 o indice passa para 1,18 e
5,99 ¢/10 min. Sobretudo, a incorporacdo da argila Gelmax, ap0s tratamento térmico,
mostrou modifica¢fes mais significativas, resultando no indice de fluidez de 12,45g/10min.
A Figura 61 apresenta os resultados obtidos para as blendas com 30% de proporc¢éo de PP,

tratadas e ndo-tratadas termicamente.

Figura 61 - indice de fluidez para as blendas com 30% de PP tratadas e n&o tratadas termicamente.
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Fonte: prépria da autora.

Os resultados obtidos para as blendas processadas com 30% de PP, demonstram
que o tratamento térmico atua de forma mais significativa nessa composicéo, em relacéo as
blendas processadas com 5% de PP. Esse fato pode ocorrer devido a maior presenca do
homopolimero PP, que, pela presenca dos grupos metila, favorecem os mecanismos de

fragmentacdo molecular pela presenca de carbonos terciarios. Além disso, notou-se que a
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incorporacéo das argilas Gelmax, Perez e Polenita atuam promovendo ainda mais 0 aumento
do indice de fluidez, com indicios de favorecimento a fragmentacdo molecular em relacdo a
blenda PE-30PP415. Os resultados de indice de fluidez apresentados para composi¢Ges com
incorporacédo das argilas, no entanto, foram relativamente menores em relacéo as blendas
processadas com 5% de PP, indicando que apesar do favorecimento de fragmentacdo
molecular em funcdo da presenca de carbonos terciarios, as argilas também podem atuar

favorecendo a recombinacdo de cadeias em presenca de maiores propor¢oes de PP.

Verifica-se que na composicdo PE-30PP415, o indice de fluidez é 0,91 g/10 min,
enquanto na PE-30PP-Gelmax415 e PE-30PP-Polenita415 o indice passa para 1,49 e 2,14
9/10 min, respectivamente. Para as blendas com propor¢éo de 30%, a incorporacao da argila
Perez apresentou efeitos mais significativos, com indice de fluidez de 5,02g/10min.

6.7 ESPECTROSCOPIA NO INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER (FTIR)

A espectroscopia na regido do infravermelho é a técnica comumente utilizada para
identificacdo da composicao quimica de materiais poliméricos. Tal identificacdo é possivel
devido as interacGes existentes entre luz e a matéria, que, provoca movimentos vibracionais
especificos nas ligagdes quimicas presentes no material analisado, por meio do processo de
absorcéo de energia (CANEVAROLO JR., 2007; GRILLO, 2016; PAOLI, 2008). A Tabela

25 apresenta as bandas de absorcao atribuidas ao polietileno.

Tabela 25 - Bandas de absorcéo caracteristicas para o polietileno.

Numero de onda (cm™)  Grupos funcionais correspondentes  Modos vibracionais

3000 C-H (CH») Estiramento assimétrico
2840 C-H (CHy) Estiramento simétrico
1500-1400 C-H (CHy) Deformacéo simétrica
1465 C-H (CHy) Deformacéo angular
720 C-H (CHy) Deformacéo angular

Fonte: (GRILLO, 2016; OLIVEIRA, 2016)
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A Figura 62 apresenta os espectros de FTIR para as amostras de PEBD pos-
consumo processadas na primeira etapa deste trabalho. Observa-se bandas caracteristicas de
absorcdo em torno de 3000 e 2840 cm™, associadas ao estiramento assimétrico e simétrico,
respectivamente, das ligagdes C-H (CH.) presentes na macromolécula. Em 1457 cm™ séo
observadas bandas de absorcdo relacionadas as vibracdes de deformacdo angulares das
ligagbes C-H (CHy>), correspondendo a parte amorfa do material analisado (GRILLO, 2016b;
OLIVEIRA, 2016; SILVERSTEINS; WEBSTER; KIEMLE, 2005). Observa-se também
bandas em 727 cm, associadas as deformagdes angulares correspondente a fase amorfa do
material (OLIVEIRA, 2016; SILVERSTEINS; WEBSTER; KIEMLE, 2005).

Figura 62 - Espectros FTIR para as amostras de PEBD, PEBD390 e PEBD415.
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Fonte: prdpria da autora.

S40 observadas ainda bandas de absorg¢do em torno de 3500 cm™?, relacionadas ao
estiramento da ligagdo O-H (LAMPMAN et al., 2010). Sabe-se que grupos hidroxilicos ndo
integram a estrutura quimica de poliolefinas. Atribui-se a existéncia dessas bandas de energia
a possiveis contaminag@es inerentes ao material, visto que se trata de residuos de polimeros
pOs-consumo, aditivos presentes na composi¢cdo do material ou umidade residual durante a

execucao da analise.
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Sabe-se que durante o processo de degradacdo de poliolefinas ocorrem inimeras
reacdes, que originam a formacao de novas estruturas ao material, sendo os principais 0s
hidroperdxidos e cetonas. Bandas em torno de 1700 cm™ sio caracteristicas de ligacoes
C=0 e ndo sdo verificadas em poliolefinas ndo degradadas. Entretanto, processos de
degradacdo oxidativa do PEBD podem levar a formag&o de carbonilas (C=0). Desta forma,
pode-se entdo acompanhar o processo de degradacdo de poliolefinas por meio da medicdo
de espectros FTIR (KUMANAYAKA; PARTHASARATHY; JOLLANDS, 2010; PAOLL,
2008). A Figura 63 mostra o espectro obtido para a amostra PEBD470. Pode-se observar
que a exposi¢do térmica a 470°C atribuiu ao espectro do material bandas de absor¢do em
torno de 1700 cm™, evidenciando que esse patamar de temperatura nio é apropriado para o

processo de tratamento térmico.

Figura 63 - Espectro de FTIR para a amostra PEBD470.
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Fonte: prdpria da autora.

As Figuras 64 e 65 apresentam 0s espectros obtidos para as composicdes
poliméricas contendo argilas, e as composi¢des correspondentes tratadas termicamente a
415°C, respectivamente. Observa-se 0 pronunciamento de uma banda um pouco abaixo de
1700 cm™ para as composices contento as argilas Bentonita, Gelmax, Perez e Polenita que

pode estar relacionada & presenca de carbonila nos materiais.
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Figura 64 - Espectros de FTIR o PEBD p6s-consumo contendo argilas.
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Figura 65 - Espectros de FTIR do PEBD pds-consumo contendo argilas e tratamento térmico a 415°C.
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A Figura 66 apresenta os espectros de FTIR obtidos para o PEBD pés-industrial e
blendas com teores de 5 e 30% de PP. Nos espectros obtidos, sdo verificadas bandas em

3000 e 2840 cm™* correspondentes ao estiramento assimétrico e simétrico das ligagdes C-H,
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respectivamente. Os espectros apresentam bandas bem nitidas em 727 cm™ correspondentes
a deformacdo angular para esse mesmo tipo de ligacdo (GRILLO, 2016; SILVERSTEINS;
WEBSTER; KIEMLE, 2005). Para as blendas com teores de 5 e 30% de PP observa-se a
presenca de bandas em 1365cm™. Trata-se de uma banda exclusiva do PP, relacionada a
deformacdo angular do grupo metila presente neste homopolimero. Pode-se notar ainda o
aumento da intensidade dessa com o aumento do teor de PP na composicdao (CAMARGO,
2018). Para as composicdes apresentadas, verificam-se ainda bandas com baixa intensidade
em torno de 1730 cm™, que podem estar relacionadas com o grau de degradagdo do material
(PAOLLI, 2008). A Figura 67 apresenta os espectros de FTIR obtidos para as blendas de
PEBD com teor em massa de 5% de PP, com a incorporacdo das argilas Gelmax, Perez e
Polenita.

Figura 66 - Espectros FTIR para PEBD pds-industrial e blendas com teores de 5 (PE-5PP) e 30% (PE-30PP)
de PP.

Transmitincia (u.a.)

PE-30PP

T T T : : T
4000 3000 2000 1000
Numero de onda (cm™)
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Figura 67 - Espectros de FTIR para as blendas com teor em massa de 5% de PP e respectivas incorporacdes
das argilas Gelmax, Perez e Polenita.
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Fonte: prépria da autora.

Para as blendas com teor de 5% de PP, observa-se as bandas caracteristicas
correspondentes aos estiramentos e deformagdes angulares da ligacdo C-H, bem como a
banda correspondente a deformacéo angular do grupo metila presente no PP. Em relacéo a
intensidade das bandas apresentadas, nota-se aumento da intensidade da banda 1365cm™em
relacdo as bandas 3000 e 2840 cm-1. Trata-se de um possivel indicativo de que, sobretudo
para a blenda incorporada com a argila Polenita, hd grande quantidade de grupos metila na
composic¢do, que pode estar relacionada com o mecanismo de atividade catalitica para essa
argila, favorecendo a formacéo de grupos metila no material. Para a blenda incorporada com
a argila Gelmax, nota-se aumento da banda em 1700 cm™ correspondente & formagio de
carbonilas e possivel degradacdo do material. Para as blendas incorporadas com as argilas,
nota-se 0 surgimento de uma banda em torno de 1037cm™, que pode estar relacionada a
presenca de grupos C-O indicando também oxidacdo do polimero (SILVERSTEINS;
WEBSTER; KIEMLE, 2005). A Figura 68 apresenta os espectros de FTIR para as blendas
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com teor em massa de 5% de PP, com as respectivas incorporacdes de argilas e tratamento

térmico a 415°C.

Figura 68 - Espectros FTIR para as blendas com teor de 5% de PP, incorporadas com argilas e tratadas

termicamente a 415°C.
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Fonte: prépria da autora.

Para as blendas com teor em massa de 5% de PP, com incorporacao das argilas
Gelmax e Perez e ap0s o tratamento térmico, nota-se a intensificacdo da banda em 1365cm’
1 como é atribuida a presenca de grupos metila, é de se supor que a incorporacéo da argila
Perez acarreta 0 aumento desses grupos no material apds o tratamento térmico. Nota-se ainda
que para a mesma composicdo incorporada com argila Polenita e tratada termicamente, ndo
hé presenca significativa da banda correspondente a carbonila, indicando que a oxidagao
neste material ndo € expressiva. A composi¢do PE-5PP-Polenita415 apresentou ainda a ndo
existéncia da banda correspondente a formacao de grupos C-O, reafirmando tal suposi¢éo.
Né&o sdo verificadas outras mudancas significativas para as blendas incorporadas com argilas
Gelmax e Perez. A Figura 69 apresenta os espectros FTIR obtidos para as blendas com teor

de 30% de PP com incorporacdo das argilas Gelmax, Perez e Polenita.
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Figura 69 - Espectros de FTIR para as blendas com teor de 30% de P incorporadas com as argilas Gelmax,
Perez e Polenita.
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Fonte: prépria da autora.

Para as blendas com teor de 30% de PP e incorporacéo das argilas, nota-se 0 aumento
significativo da banda correspondente a deformacao angular do grupo metila em virtude do
aumento da proporc¢do massica do homopolimero PP na composicdo. Néo se verifica a banda
correspondente a formacéo da carbonila para as composi¢cfes Perez e Polenita, indiciando
menor grau de degradacdo em relacdo a blenda PE-30PP isolada. A incorporacdo da argila
Gelmax, no entanto, assim como verificado na blenda com teor de 5% de PP (PE-5PP-
Gelmax), apresentou banda correspondente a formacao de carbonila e possivel degradacédo
do material com notavel intensidade. Para as composi¢fes apresentadas na Figura 68, a
banda correspondente a formacéo de C-O néo foi bem definida, embora a mesma mostre-se
ainda presente nos materiais. A Figura 70 apresenta os espectros de FTIR para as blendas

com teor de 30% de PP e tratamento térmico a 415°C.
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Figura 70 - Espectros de FTIR para blendas com teor de 30% de PP, incorporacdo das argilas Gelmax, Perez e

Polenita e tratamento térmico a 415°C.
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Fonte: prdpria da autora.

Nota-se que a blenda PE-30PP-Perez415 apresentou mudanca significativa em
relagdo a banda em 1700 cm™. Antes do tratamento térmico o espectro ndo apresentava
ocorréncia dessa banda, evidenciando a ndo existéncia da carbonila e possivel degradacdo
do material. Apds o tratamento térmico nota-se aumento da intensidade para essa banda. A
argila Gelmax apresentou comportamento similar as outras composi¢fes anteriormente
apresentadas, provocando indicios de formacdo de carbonila e degradacdo do material em
todas as composi¢cOes. Nao foram verificadas mudancgas significativas entre a composic¢ao

PE-30PP-Polenita415 e sua correspondente ndo tratada termicamente.
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6.8 ANALISE TERMO-DINAMICO-MECANICO (DMTA)

A anélise termo dindmico-mecanica € uma técnica muito utilizada para
caracterizacdo de polimeros, pois permite detectar processos de relaxa¢cfes termomecanicas
na cadeia polimérica, a partir da variagdo nos valores de médulo de armazenamento (E’),
modulo de perda (E’”) e fator de perda (tan &). A Tabela 26 apresenta as relaxagoes
caracteristicas para o PEBD, enquanto nas Tabela 27 e 28 estdo elencadas as temperaturas
em que foram verificadas relaxacdes termomecanicas para as blendas com 5 e 30% de PP na

composicao, incorporadas com argilas e tratadas termicamente.

Tabela 26 - RelaxacOes caracteristicas para o PEBD.

R1 R2 R3 R4
Aa B o'a Ac
Transicdo ) o _
vitrea Movimento das ramificacGes Movimento de Fuséo
(Ta) (Fracéo amorfa) cadeias amorfas (Ty)

Fonte: (MORENO, 2015).

Tabela 27 - Resultados de DMTA para as blendas com teor de 30% de PP, incorporagdes das argilas e tratada
termicamente a 415°C.

Amostra R1 R2 R3 R4
PE-30PP -124 -11 87 *
PE-30PP415 -121 -15 89 *
PE-30PP-Gelmax415 -117 * 84 *
PE-30PP-Perex415 -126 -28 90 *
PE-30PP-Polenita415 -120 -19 93 *

Fonte: prdpria da autora.
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Tabela 28 - Resultados de DMTA para as blendas com teor de 5% de PP, incorporag@es das argilas e tratadas
termicamente a 415°C.

Amostra R1 R2 R3 R4
PE-5PP -131 -37 9 *
PE-5PP415 -128 -5 90 *
PE-5PP-Gelmax415 -126 -76 57 *
PE-5PP-Perex415 -128 -79 87 *
PE-5PP-Polenita415 -118 -88 97 *

Fonte: prépria da autora.

A relaxacdo ocorre nos materiais poliméricos quando esses recebem energia, na
forma de calor, suficientemente alta para aumentar o grau de liberdade das cadeias
poliméricas (WASILKOSKI, 2002). A relaxacdo R1, associada a transi¢do termodinamica
de segunda ordem, diz respeito a transicdo vitrea apresentada pelos materiais (GRILLO,
2016; MORENO, 2015; WASILKOSKI, 2002). E nessa faixa de temperatura,
correspondente a transicao vitrea, que ocorrem movimentos moleculares de longa distancia
nos segmentos da cadeia principal. Na regido de transi¢do vitrea, 0 material deixa seu
comportamento como material solido rigido, adquirindo caracteristicas mais proximas a
materiais elastdmeros. Nota-se que no inicio da transi¢do vitrea o material possui maior
capacidade de modulo de armazenamento (E’), que corresponde a0 armazenamento de
energia pela parte viscosa do material (CANEVAROLO JR., 2007; CASSU; FELISBERTI,
2005).

Nota-se que a relaxacdo R1, associada a transicdo vitrea do polietileno nas blendas
PEBD/PP com 30% em massa de PP, sofre um pequeno aumento de 3 °C apds o tratamento
térmico (Tabela 27). Entretanto, 0 aumento € somente significativo quando a blenda é tratada
termicamente em presenca da argila Gelmax. O aumento na temperatura de transicao vitrea
(Tg) pode ser compreendido como o surgimento de restricbes aos movimentos de longa
distancia da cadeia polimérica na fase amorfa, que pode estar associado a formacdo de
copolimeros PEBD-PP, uma vez que o polipropileno apresenta Tg em temperaturas mais
elevadas do que no polietileno. Nas blendas com 5% em massa de PP (Tabela 28), o
tratamento térmico também provoca o mesmo efeito de aumento na Tg do PEBD. Entretanto,
a mudanca é mais significativa na blenda contendo a argila Polenita, com aumento de 13 °C

na Tg. Estes resultados estdo em concordancia com as demais analises que mostram
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atividade significativa da argila Gelmax no material e da atividade mais significativa da
argila Polenita nas blendas com 5 % de PP, conforme verificado nas analises de indice de

fluidez, resisténcia ao impacto, ensaio de tracdo e analise termogravimetrica.

As relaxacOes R2 apresentadas pelos materiais correspondem ao movimento das
ramificacdes do polimero. O aumento de ramificaces na composicao estrutural do material
provoca aumento no sinal de R2, pois 0 movimento atribuido ao movimento dos segmentos
de cadeias amorfas contendo pontos de ramificacdo, altera o volume livre da estrutura do
material, facilitando o deslocamento destes segmentos de cadeia (WASILKOSKI, 2002).
Né&o foram verificados picos correspondentes as relaxacfes R2 para a blenda incorporada
com argila Gelmax, indicando que a presenca desta argila no polimero pode afetar de
maneira significativa a presenca de ramificagdes na estrutura polimérica. A Figura 71
apresenta as curvas de médulo de armazenamento (E’), modulo de perda (E’’) e fator de

perda (tan &) para as blendas com teor de 30% de PP.

Figura 71 - Curvas de DMTA para as blendas: PE-30PP; PE-30PP415; PE-30PP-Gelmax415; PE-30PP-
Perez415 e PE-30PP-Polenita415.
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Fonte: prdpria da autora.

Observa-se, para as curvas de modulo de armazenamento apresentadas, que a
incorporacdo das argilas acarretarou em modificacdo nos valores de E’ dos materiais em

baixas temperaturas e regido elastica (borrachosa) apés a Tg do PEBD. As blendas com 30%
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de PP (Figura 70) sem tratamento térmico e a blenda com composi¢do correspondente e
tratada termicamente, apresentam comportamentos extremos em termos dos valores iniciais
de E’, sendo que a blenda sem tratamento térmico foi a que apresentou o maior valor de E’.
As blendas incorporadas com as argilas apresentaram comportamento intermediério dando
indicios que a incorporacdo de argilas modifica quimicamente as blendas poliméricas,
aumentando sua capacidade de armazenamento de energia. Tal capacidade de
armazenamento de energia pode estar ligada ao aumento de ramificagdes no material
(MORENO, 2015).

As curvas de modulos de perda dos materiais, indicam a mesma tendéncia de
comportamento apresentadas para as curvas de modulos de armazenamento. As
incorporagdes das argilas acarretaram na modificagdo dos materiais, tornando-os com
comportamento intermediario entre as curvas apresentadas para as blendas sem incorporacao
de argila, tratadas e ndo-tratada termicamente. A Figura 72 apresenta as curvas de DMTA
obtidas para as blendas com 5% de PP, incorporacgéo das argilas Gelmax, Perez e Gelmax e
tratamento térmico.

Figura 72 - Curvas de DMTA para as blendas: PE-5PP; PE-5PP415; PE-5PP-Gelmax415; PE-5PP-Perez415 e
PE-5PP-Polenita415.
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Fonte: prdpria da autora.
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Observa-se que, para as curvas de modulo de armazenamento apresentadas, que a
incorporacdo da argila Polenita a blenda PE-5PP resultou em comportamento intermediario
entre as composicOes PE-5PP e PE-5PP415. A partir do primeiro processo de relaxagéo,
evidenciado nas curvas de tan 0, a capacidade de armazenamento de energia das blendas
tende a reduzir linearmente até o segundo processo de relaxacdo (R2). Pode-se afirmar que
a incorporacdo das argilas Gelmax e Perez ndo evidenciam atividade catalitica, favorecendo
0 processo de reticulagdo (WASILKOSKI, 2002). Observa-se também que a blenda
incorporada com a argila Polenita e tratada termicamente a 415°C possui comportamento
aproximado da blenda isolada e ndo tratada termicamente. J& a blenda incorporada com a
argila Gelmax, apresenta comportamento similar a blenda PE-5PP415. A incorporacédo da
argila Perez apresentou mudancas mais significativas em relacdo as curvas correspondentes

as blendas isoladas.

Para as curvas de modulo de perda apresentadas, observa-se que o tratamento termico
da blenda isolada atua aumentando o médulo de perda, aproximando o comportamento da
blenda tratada termicamente ao comportamento viscoelastico (CASSU; FELISBERTI,
2005). A blenda incorporada com a argila Gelmax apresentou aumento do comportamento
viscoelastico em relacdo a blenda isolada e tratada termicamente. Verifica-se, no entanto,
que a incorporacdo da argila Gelmax apresentou reducdo da capacidade do modulo de perda
apo6s temperaturas proximas a 28°C. A blenda incorporada com a argila Polenita atuou
favorecendo o comportamento viscoso do material (CASSU; FELISBERTI, 2005), visto que
diminui o médulo de perda em relacdo a blenda isolada e tratada termicamente. Por fim, a
blenda incorporada com a argila Perez apresentou maior indicio de atividade catalitica,

favorecendo o aumento do médulo de perda do material apds tratamento térmico.
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7 CONCLUSOES

O estudo mostrou que as argilas Verde, Bentonita, Gelmax, Perez e Polenita, quando
incorporadas ao PEBD na sua forma in natura, atuam ndo somente como cargas, mas
também promovendo modifica¢Bes quimicas ao longo da estrutura do material polimérico.
Foram verificadas atividades cataliticas distintas para as argilas utilizadas, indicando
possivel seletividade das a¢Bes cataliticas em funcdo da composicao polimérica.

A incorporacdo da Argila Verde ao PEBD reduz a estabilidade térmica do material,
favorecendo o estagio inicial de decomposigédo térmica. Dentre as argilas incorporadas ao
polimero, a Argila Verde apresentou maior reducdo de cristalinidade do PEBD, sugerindo
processos que favorecam formacao de reticulacdo dos segmentos de cadeia polimérica. O
favorecimento das formacdes dessas reticulacdo também sdo indicadas pela diminuicdo do
fluxo do material no estado fundido, reducéo na resisténcia a tracdo, aumento do médulo de
Young, diminuicdo da capacidade de alongamento na ruptura e diminuicdo da resisténcia ao
impacto. A incorporacdo da argila Verde (PE/Argila/Verde) atuou aumentando a
cristalinidade do material apds tratamento térmico. Dentre as composi¢des processadas, a
incorporacdo da argila Verde apresentou menor oxidagdo durante os processos térmicos e
termomecanicos, conforme resultados obtidos por FTIR.

Pode-se afirmar que as modificacbes do PEBD contendo a argila Bentonita sdo
termicamente favorecidas, visto que os resultados de modificagdes mais significativos
ocorreram apds o tratamento térmico. A maior modificagdo pela incorporacdo da argila
Bentonita foi a reducédo dréstica da capacidade de deformacéo até a ruptura apds tratamento
térmico. Os resultados apresentados ndo sugerem atuacao catalitica favoravel ao aumento do
grau de liberdade dos segmentos das cadeias poliméricas, indicando o favorecimento de
processos de reticulacdo, de baixa intensidade, no PEBD. A incorporagéo da argila Bentonita
ao PEBD promove processos oxidativos indesejaveis apos tratamento térmico, conforme
verificado pelas analises de FTIR.

A incorporacdo da argila Gelmax apresentou modificacbes menos seletivas em
relacdo aos tipos de composi¢do polimérica. Tanto para 0 PEBD pds consumo, pos-industrial
e as blendas com teor de 5 e 30% de PP, foram verificadas modificagGes significativas. A
incorporacdo da argila Gelmax reduz significativamente a estabilidade térmica do PEBD.
Essa composicdo apresentou maior indicio de acdo sobre a fragmentacdo molecular
sobretudo para a blenda PE-5PP, sugeridas pela diminuicdo de propriedades mecénica

(resisténcia a tracdo, mddulo de Young, alongamento na ruptura) e aumento expressivo do
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indice de fluidez. A incorporacdo da argila Gelmax favorece a estabilidade térmica de
blendas com teores de 30% de PP. O aumento da transicdo vitrea para a composi¢do PE-
30PP-Gelmax indicou acdo de compatibilizacdo, através da formacdo de copolimeros
PEBD/PP. As modifica¢fes quimicas provocadas pela incorporagdo da argila Gelmax séo
termicamente favorecidas, sendo observado também, alto favorecimento de oxidacdo apos
tratamento térmico.

A incorporacdo de argila Perez ao PEBD apresentou reducdo significativa na
estabilidade térmica do material, apresentando também, maior aumento do médulo de Young
entre as composi¢cOes PE/Argilas processadas. A argila Perez atuou reduzindo a capacidade
de absorcéao de energia por impacto e de deformacéo até ruptura, aumentando a rigidez dos
materiais. A incorporacdo desta argila demonstrou maior atividade catalitica para a blenda
com 30% de PP, aumentando significativamente o fluxo no estado fundido apds tratamento
térmico. A diminuicdo da temperatura de transigdo vitrea sugere acéo catalitica favorecendo
formacdo de copolimero PE/PP, sendo suscetivel a oxidacdo indesejada dos materiais
formados.

A incorporacao da Polenita ao PEBD p6s-consumo provoca modificagbes quimicas
no material, aumentando principalmente a rigidez dos materiais, e diminuindo
significativamente o alongamento na ruptura das composigdes. A incorporagéo desta argila
aumentou a porcentagem de cristalinidade do PEBD pds-consumo, sugerindo possivel
atividade catalitica relacionada a diminuicéo das cadeias poliméricas e possivel aumento do
grau de liberdade destas. Em relacdo as blendas, a argila Polenita apresentou maior
modificacdo para a blenda com teor de 5% de PP, aumentando a rigidez do material,
diminuindo a resisténcia ao impacto e aumentando significativamente a capacidade de fluxo
no estado fundido, provocando aumento da oxidacédo do polimero.

Por fim, a realizacdo desse trabalho apresenta resultados que mostram que a
utilizacdo de argilas de baixo custo, sem prévio tratamento quimico, pode atuar catalisando
processos de modificacdo quimica de residuos poliméricos que apresentam baixo interesse
comercial, gerando possibilidade de produzir novos materiais e viabilizando operac6es de
reciclagem de polimeros. Espera-se que 0 presente estudo possa servir como base de

informacé&o para ampliacdo de estudos correlatos.
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