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RESUMO

Atualmente, as industrias e a comunidade cientifica se concentram na criacdo de novas
formas de reciclagem e reutilizacdo de residuos polimeéricos que levam a sérios riscos
socioambientais. No entanto, a qualidade dos polietilenos reciclados depende fortemente do seu
grau de pureza, mas a distin¢do entre Polietileno de Baixa Densidade (PEBD) e Polietileno de
Alta Densidade (PEAD) por uma metodologia rapida e consistente é, ainda, uma questdo ndo
resolvida para os processos de reciclagem atuais. Nesta contribuicdo, foram aplicadas as
espectroscopias Raman confocal e ATR-FTIR com diferentes métodos quimiométricos
(Regressao Linear por Minimos Quadrados Parciais - PLS, Regressdo Linear por Minimos
Quadrados Parciais por Intervalos - iPLS, e Regressdo Linear por Minimos Quadrados Parciais
e Amostragem Ponderada Adaptativa Competitiva - CARS-PLS) para quantificar a
concentracdo de misturas poliméricas pristinas e recicladas de PEBD/PEAD. Os efeitos do
numero de subintervalos (10-50) e de varios parametros de regressdo (método de pré-
tratamento, ciclos de amostragem de Monte Carlo, K-fold e nimero méximo de variaveis
latentes para validacdo cruzada) no desempenho de predicdo dos modelos preditivos
construidos com regressbes CARS-PLS e iPLS foram avaliados. Os modelos de predigdo
baseados em CARS-PLS exibem o melhor desempenho preditivo para determinar o teor de
PEBD em blendas pristinas de PEAD/PEBD, enquanto que 0s modelos baseados em iPLS sédo
0s mais adequados para quantificar a concentracdo de PEBD em toda a faixa de composigéo de
blendas recicladas de PEAD/PEBD.

Palavras-chave: regressao PLS; misturas poliméricas; polietileno; espectroscopia ATR-FTIR;

espectroscopia Raman confocal.
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ABSTRACT

The industries and the scientific community currently focus on creating new ways to
recycle and to reuse polymer waste that leads to serious socio-environmental risks. However,
the quality of recycled polyethylenes depends strongly on their purity degree, but the distinction
between Low Density Polyethylene (LDPE) and High Density Polyethylene (HDPE) by a fast
and consistently good methodology is still an unsolved issue for the current recycling processes.
In this contribution, confocal Raman and ATR-FTIR spectroscopies with different chemometric
methods (Partial Least Squares Linear Regression - PLS, Interval Partial Least Squares Linear
Regression - iPLS, and Competitive Adaptive Reweighted Sampling Linear Regression - Partial
Least Squares - CARS-PLS) have been applied to quantify the concentration of LDPE/HDPE
pristine and recycled blends. The effects of the number of subintervals (10-50) and several
regression parameters (pretreatment method, Monte Carlo sampling runs, K-fold and maximal
number of latent variables for cross-validation) on the prediction performance of CARS-PLS
and iPLS-based models were evaluated. The CARS-PLS-based models display the best
predictive performance to determine the LDPE content in HDPE/LDPE virgin blends, while
the iPLS-based models are the most suitable for quantifying the LDPE content in the whole
composition range of HDPE/LDPE recycled blend.

Keywords: PLS regression; polymer blends; polyethylene; ATR-FTIR spectroscopy; confocal

Raman spectroscopy.



1. INTRODUCAO
1.1. RELEVANCIA E JUSTIFICATIVA DA PESQUISA

Atualmente, as civilizagdes modernas tém enfrentado graves problemas ocasionados
pelo aumento de residuos solidos urbanos (RSUs). A incorreta deposicéo de residuos solidos
poliméricos e 0 aumento de espaco usado como aterro sanitario sdo apenas algumas das
principais complicagdes ambientais (Kozderka et al. 2016, Al-Mulla and Gupta 2017). Diante
desta problematica, a reciclagem e a reutilizacdo de materiais pds-consumo sao atualmente as
alternativas mais viaveis para atenuar a geracdo de problemas socioambientais causadas pelos
mesmaos.

O polietileno de alta densidade (PEAD) e o polietileno de baixa densidade (PEBD)
correspondem & principal fracdo de polimeros encontrada nos residuos sélidos urbanos devido
ao seu elevado consumo pela maioria dos paises nos Gltimos anos. A razdo para isto deve-se ao
fato de que estes materiais poliméricos tém baixo custo de producdo e apresentam grande
versatilidade de suas propriedades mecéanicas (GULMINE et al., 2002). Contudo, existem
varias dificuldades para produzir produtos reciclados de polietilenos (PEs) com propriedades
tecnologicamente atrativas e precos competitivos como, por exemplo, 0S processos
degradativos que atuam no polimero (durante e ap6s a sua vida util) e a presenca de
contaminantes que muitas vezes inviabiliza a separacdo dos residuos solidos poliméricos
(RSPs) (ACHILIAS, 2012; AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009). Aliado a isto, o prego
relativamente baixo de polimeros pristinos, como é o caso das poliolefinas, e fatores
regulatdrios desestimulam a reciclagem dos RSPs (ASHTON et al., 2015; SPINACE; DE
PAOLLI, 2005).

No Brasil, os polimeros séo reciclados principalmente por reciclagem mecanica que é
0 processo mais utilizado no mundo para reaproveitar RSPs (LUIJSTERBURG; GOOSSENS,
2014). No entanto, a completa separagdo das misturas de residuos de PEAD e PEBD pelo
método de diferenca de densidade (em solucdes agua/alcool), ap6s a separacdo manual, é
extremamente dificil. Além disso, a presenca de cargas e outros aditivos, misturas de polimeros
e embalagens poliméricas multicamadas nos RSPs inviabiliza este método (ASHTON et al.,
2015). Cabe destacar que este procedimento de separacdo é, atualmente, o mais barato e,
consequentemente, é o mais utilizado para a separacdo de residuos poliolefinicos no processo
de reciclagem mecanica no Brasil (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).

Outro agravante para a separacao adequada dos residuos poliméricos € que, no Brasil,
a identificacdo correta das embalagens poliméricas, segundo a norma ABNT NBR 13.230, ndo
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ultrapassa 30 % do total de produtos alimenticios e ndo alimenticios vendidos no mercado
(COLTRO; DUARTE, 2013).

O controle de qualidade da etapa de separacao, ou seja, a avaliacdo do grau de pureza
dos diferentes polimeros separados para serem reciclados mecanicamente, desempenha um
papel fundamental na obtencdo de produtos reciclados de boa qualidade. No entanto,
quantificar a composic¢do de misturas de PEBD/PEAD ndo é uma tarefa simples porque as
estruturas quimicas de suas cadeias poliméricas sdo apenas baseadas em atomos de hidrogénio
e carbono. Em relacdo a isto, a analise térmica dindmico-mecéanica (DMTA), a difratometria de
raios-X de alto &ngulo (WAXS) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) mostraram
significativas limitacGes para determinar a composicéo das blendas de PEAD/PEBD devido a
efeitos de cocristalizagdo (MUNARO; AKCELRUD, 2008).

Em contraste com essas técnicas de caracterizacdo, as espectroscopias de
espalhamento Raman confocal e de infravermelho por transformada de Fourier usando reflexao
total atenuada (ATR-FTIR) s@o espectroscopias vibracionais atraentes porque possibilitam
realizar analises qualitativas e semiquantitativas rapidas, ndo destrutivas, de baixo custo e
ecologicamente corretas, uma vez que nao requerem insumos caros e métodos longos para
preparacdo da amostra (FERRAO et al., 2011; PERNA; LASALVIA; CAPOZZI, 2016).

Nesta contribuicdo, é avaliado o potencial do uso de espectroscopia ATR-FTIR e
espectroscopia de espalhamento Raman confocal para determinar analiticamente a fragdo
composicional das blendas de PEAD/PEBD pristinos e recicladas utilizando, como ferramenta
de predicdo, a regressdo linear por minimos quadrados parciais (PLS) e suas versdes
modificadas: por intervalos (iPLS) e por amostragem ponderada adaptativa competitiva
(CARS-PLYS). Este tipo de andlise quantitativa ainda apresenta potencial de aplicacdo em
economia circular, sendo uma ferramenta Gtil para fechar o ciclo de producdo (através da
reutilizacdo e reciclagem adequada) de embalagens, eletroeletronicos e componentes

automotivos baseados em misturas de polietilenos.

1.2. OBJETIVOS DO TRABALHO
1.2.1. Objetivos Gerais

Este trabalho teve como objetivo principal avaliar o desempenho dos métodos de
regressao PLS, iPLS e CARS-PLS na predi¢do da composicdo de blendas poliméricas de
PEBD/PEAD provenientes de materiais pristinos e reciclados, usando dados de espectroscopia
ATR-FTIR e Raman confocal.
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1.2.2. Objetivos especificos

Foram desenvolvidas as seguintes etapas para atingir o objetivo principal deste
trabalho:

e Caracterizacdo dos polietilenos por DSC, analise termogravimétrica (TGA) e
indice de fluidez (IF);

e Caracterizacdo da estrutura quimica e dos contaminantes dos polimeros (pristino
e reciclado) através da espectroscopia ATR-FTIR, espectroscopia de energia
dispersiva (EDS) e espectroscopia de espalhamento Raman confocal;

e Preparacdo das blendas poliméricas através de extrusdo dos polietilenos pristinos
e reciclados com e sem 5 %p de diferentes contaminantes: poli(tereftalato de
etileno) (PET) reciclado, polipropileno (PP) reciclado, silica gel em pé e
carbonato de calcio em po;

e Coleta de espectros vibracionais das blendas poliméricas pelas espectroscopias
ATR-FTIR e Raman confocal,

e Construcdo dos modelos de predicdo por PLS, iPLS e CARS-PLS. Além de,
avaliacdo dos diferentes parametros de regressdo no desempenho dos modelos de

predicéo.
1.3. ORGANIZACAO DO TRABALHO

Esta tese de doutorado estd organizada em sete sessfes. Nesta primeira sessdo, a
pesquisa foi justificada e sua relevancia foi apresentada. Além disso, foram descritos 0s
objetivos do projeto de pesquisa. Na sesséo |1 é apresentado o estado da arte das espectroscopias
vibracionais de infravermelho e de espalhamento Raman, da reciclagem de materiais
poliméricos e, por fim, da calibracdo multivariada por métodos de regresséao linear PLS.

Dentro da sessdo Ill, sdo descritos os materiais e procedimentos adotados para
processamento e caracterizacdo dos polietilenos e suas misturas. Os métodos de construcao dos
modelos de predi¢do também sdo detalhados nesta sesséo.

Na sessdo IV sdo mostrados e discutidos os resultados obtidos. Em seguida, as
conclusoes estdo apresentadas na sessdo V. A sessdo VI contém as referéncias bibliograficas
utilizadas como fundamentacédo tedrica desta tese. Por fim, a sessdo VII apresenta sugestdes
para trabalhos futuros, uma lista dos trabalhos publicados e submetidos durante o periodo de

vigéncia do doutorado e, ainda, os apéndices.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1. POLIETILENOS (PEs)

Polietilenos sdo os materiais poliméricos mais utilizados e mais baratos do mundo,
eles sdo obtidos industrialmente a partir da polimerizacdo de moléculas de eteno, também
conhecido como etileno. Basicamente, PEs sdo constituidos por longas cadeias saturadas de

atomos de carbono e hidrogénio, sendo representado pela estrutura quimica dada na Figura 1.

T,

Figura 1 - Estrutura quimica dos polietilenos.

I-0—x

Os diferentes tipos de PEs dependem das condices e sistema catalitico utilizados na
polimerizacdo do etileno (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003). A familia de
polietilenos é, comumente, classificada com respeito a sua faixa de densidade: polietileno de
baixa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno linear de baixa
densidade (PELBD), polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM) e polietileno de
ultrabaixa densidade (PEUBD). Dentre os quais, 0 PEBD e o PEAD s&o o foco deste trabalho.

No estado sélido, os polietilenos apresentam diferentes estruturas cristalinas que,
basicamente, podem ser representados por trés células unitarias distintas contendo cadeias
poliméricas numa conformacdo zig-zag planar com cadeias poliméricas com conformacao
apenas do tipo trans-trans (GANDINI; CHERADAME, 2004; PEACOCK, 2000):
ortorrdmbica, monoclinica e hexagonal. Os parametros de rede destas estruturas cristalinas
estdo mostrados na Figura 2.

A célula unitaria mais estavel é a ortorrdmbica, que pode exibir diferentes parametros
de rede devido as ramificagdes das cadeias poliméricas; uma vez que, elas restringem a simetria
e 0 empacotamento dos atomos dentro da célula ortorrdmbica. A célula monoclinica é
observada em cristais metaestaveis nucleados sob solicitacdo mecénica, enquanto que a célula
hexagonal é verificada em cristais de polietileno formados sob altas pressées e acima de 200
°C (GANDINI; CHERADAME, 2004).

Além destas diferentes células unitarias, os polietilenos séo constituidos por esferulitos
que apresentam cristalitos microscopicos, formados de acordo com a teoria de cadeias dobradas
(CALLISTER, 2008; CANEVAROLO JR., 2006).
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Este comportamento polimdrfico é caracteristico em materiais poliméricos e resulta da
anisotropia das interac@es entre os atomos nas cadeias poliméricas. Isto porque as interacdes
intracadeias s&o muito mais fortes que as intercadeias, ocasionando uma elevada diferenca tanto
na cinética de cristalizagdo quanto no(s) minimo(s) local(is) do potencial termodinadmico de
cristalizacdo entre as diferentes fases do polimero (ZUBOVA, 2013).
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Figura 2 — Células unitéarias observadas nos polietilenos. Fonte: adaptado de (NEJABAT, 2018) e (YOUNG;
LOVELL, 2011).

2.1.1. Polietileno de baixa densidade

O PEBD é um polimero semicristalino, em torno de 50 a 60 %, com densidade na faixa
de 0,90 a 0,93 g/cm3 (RAHIMI; GARCIA, 2017; SILVA; WIEBECK, 2019) e temperatura de
fusdo cristalina (Tm) variando de 110 a 115 °C. Este polimero apresenta cadeias ramificadas,
que sdo provenientes das reacdes de transferéncia de cadeia durante a polimerizagéo que é feita,
usualmente, via radicais livres em alta pressao. Estas ramificacBes sdo, em grande parte, tdo
longas quanto a cadeia principal do PEBD e afetam diretamente a morfologia e propriedades
deste polimero (BILLMEYER, 1984; FEL et al., 2016).

O PEBD é comumente processado por extrusdo, moldagem por sopro e moldagem por
injecdo. Este polietileno apresenta elevada resisténcia ao impacto e flexibilidade, além de
possuir propriedades elétricas interessantes para ser utilizado como isolante elétrico. Em
relacdo as aplicacOes, PEBD é utilizado como filmes para embalagens (industriais, agricolas,
alimentos liquidos e solidos, farmacéuticos, entre outros), discos rigidos e Opticos, bandejas
(SINGH et al., 2017).
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2.1.2. Polietileno de alta densidade

O PEAD apresenta, geralmente, cristalinidade superior a 90 % e densidade tipicamente
entre 0,93 e 0,97 g/lcm3 (RAHIMI; GARCIA, 2017; SILVA; WIEBECK, 2019), sendo estes
valores superiores aos verificados no PEBD. Este fato deve-se a baixa concentracdo de
ramificacOes presentes no PEAD que possibilita que o alinhamento e o empacotamento de
cadeias lineares sejam mais eficientes, proporcionando aumento das interacOes
intermoleculares entre as cadeias poliméricas. Por esta razdo, a temperatura de fusdo cristalina
do PEAD supera a do PEBD. A Figura 3 ilustra a cadeia polimérica do PEAD (polimero com

cadeias lineares) e do PEBD (polimero com cadeias com elevado grau de ramificacao).

T AMRE

(a) (b)

Figura 3 - Representacdo de uma cadeia polimérica do PEAD (a) e do PEBD (b) (MOORI, 2014).

O PEAD é obtido por processos de polimerizagdo por coordenagdo, podendo ser
utilizados catalisadores Ziegler-Natta, metalocenos ou Phillips (COUTINHO; MELLO;
SANTA MARIA, 2003). Além disso, este polietileno é utilizado em diversos segmentos,
dependendo do processamento adotado: brinquedos, utensilios, filmes, garrafas, tubos,
isolamento de fios e cabos (SINGH et al., 2017).

2.1.3. Misturas poliméricas de PEBD com PEAD

Por definigdo, misturas poliméricas sdo sistemas poliméricos obtidos pela mistura
fisica de pelo menos duas substancias macromoleculares (polimeros ou copolimeros), sendo as
concentracdes de todos 0os componentes superiores a 2 %p (% em peso) (UTRACKI; WILKIE,
2014). Blenda polimérica € um termo utilizado tecnologicamente no Brasil € € um sindnimo de
mistura polimérica.

As misturas poliméricas foram reconhecidas, tanto pela inddstria quanto pela
omunidade cientifica, como o método econémico mais versatil para produzir novos materiais,

capazes de satisfazer as exigéncias de mercado porque (UTRACKI; WILKIE, 2014): (1) a
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mistura pode melhorar o desempenho do polimero ou do produto; (2) a mistura pode levar a
uma melhor processabilidade do material polimérico.

Assim como qualquer mistura, as blendas poliméricas estdo sujeitas a separacdo de
fases. Por esta razdo, as misturas poliméricas sdo classificadas em trés tipos, dependendo do
grau de interacé@o termodinadmico entre os componentes (ISAYEV, 2010; UTRACKI; WILKIE,
2014): misciveis (ndo ha separacédo de fases, pois ha uma mistura termodinamicamente estavel
a um nivel molecular entre os componentes); imisciveis (as cadeias poliméricas dos
componentes separam-se, formando um sistema polimérico multifasico com fases distintas);
parcialmente misciveis (também ha separacdo de fases, porém uma quantidade de cadeias
poliméricas de um polimero fica dissolvida na fase do outro polimero e vice-versa). A Figura 4
apresenta uma representacdo esquematica e comparativa para o fenémeno de separacao de fases

destas diferentes classes de blendas poliméricas.

Figura 4 - Representacdo esquematica da separagao de fases em blendas poliméricas contendo dois componentes: a)

blenda miscivel; b) blenda imiscivel; c¢) blenda parcialmente miscivel. As linhas solidas representam as cadeias
poliméricas do polimero A e as linhas tracejadas representam as cadeias poliméricas do polimero B (MUNARO,
2007).

Em geral, diferentes tipos de polietilenos sdo misturados para atingir os requerimentos
de processamento e/ou de propriedades no produto final (FAN; WILLIAMS; CHOI, 2002). No
caso de blendas de PEAD/PEBD, o PEBD ¢ adicionado ao PEAD por dois motivos principais:
(1) diminuir a viscosidade do fundido, facilitando o processamento do PEAD; (2) reduzir
problemas de variacdo dimensional da pe¢a durante o seu resfriamento, devido a cristalizacéo
do PEAD que causa retracdo do polimero fundido no interior dos moldes.

Em geral, a adigdo do PEAD no PEBD ¢é uma maneira utilizada pelas industrias para
aumentar a resisténcia do fundido, o modulo de elasticidade, o limite de escoamento e a tensdo
de ruptura dos produtos baseados em polietileno de baixa densidade, visto que as ramificacdes

diminuem estas propriedades mecénicas. Lembrando que, as ramificacdes na cadeia polimérica
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aumentam a elasticidade, o alongamento na ruptura e a ductilidade dos polietilenos
(NWABUNMA; KYU, 2008).

A regra conhecida como “semelhante dissolve semelhante” nao é fator determinante
de miscibilidade, sendo inadequada para misturas de poliolefinas. Algumas misturas de
polietilenos sofrem separacdo de fases em temperaturas acima da Tm dos componentes, de
acordo com o diagrama de fase espinodal de Temperatura Critica de Solugdo Superior (Upper
Critical Solution Temperature, UCST) mostrado na Figura 5.

Os polietilenos tém uma ampla distribuicdo de temperaturas de fusdo cristalina,
resultantes da variacdo da espessura das lamelas de cadeias dobradas. Se os PEs na mistura
polimérica sdo imisciveis a temperatura de cristalizacdo, cada fase deve cristalizar
independentemente e normalmente havera uma fase dispersa e uma fase continua, exceto por
fragbes de volume quase iguais, nas quais as fases podem ser cocontinuas. Embora as fases
cristalizem independentemente, elas ndo cristalizardo nas mesmas temperaturas. As
temperaturas de cristalizacdo dependerdo da densidade de ramificagdes nas cadeias poliméricas
dos polietilenos (quantidade de ramificacdes/nimero de atomos de carbono na cadeia principal)
(NWABUNMA; KYU, 2008). Além disso, as propriedades serdo significativamente
modificadas pela morfologia da blenda polimérica, como a resisténcia ao impacto, o

alongamento mé&ximo e o comportamento de fluéncia.

Uma tunica fase no estado fundido
(fundido homogéneo)

UCST
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5| 4 A
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Duas fases separadas no estado solido

PE Fracio volumeétrica
(pouca ramificacio)

Figura 5 - Diagrama de fase temperatura-composi¢do para uma mistura imiscivel de polietilenos com diferentes
concentracdes de ramificacdes. Este é um diagrama de Temperatura Critica de Solucéo Superior (Upper Critical
Solution Temperature, UCST). Fonte: adaptado de (NWABUNMA; KYU, 2008).
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Embora o sistema polimérico PEAD/PEBD ja tenha sido investigado por muito tempo,
ainda ndo ha consenso sobre sua miscibilidade (ZHAO; CHOI, 2006). A imiscibilidade das
blendas de PEBD/PEAD ¢€ atribuida as diferencas nas energias de interacdo dos grupos CHo,
CHs e CH. Acredita-se que 25 ramifica¢fes por 1000 atomos de carbono na cadeia polimérica
principal é o valor critico e, acima deste valor médio, o PEBD e o PEAD se tornam imisciveis
mesmo no estado fundido (ZHAO; CHOI, 2006). Por outro lado, alguns pesquisadores
acreditam que essas misturas cocristalizam, enquanto que outros pesquisadores ndo concordam
com esta hipdtese (MUNARO, 2007; MUNARO; AKCELRUD, 2008; NWABUNMA; KYU,
2008).

2.2. ESPECTROSCOPIA DE ABSORCAO NO INFRAVERMELHO

A espectroscopia de absorcdo no infravermelho (IR) é baseada no fato de que a
absorcédo de energia de uma radiacéo infravermelha ocasiona alteragdo nos modos rotacionais
e vibracionais dos &tomos numa ligacdo quimica. A regido do infravermelho do espectro
eletromagnético &, frequentemente, subdividida em intervalos, de acordo com a faixa de numero
de onda (MEDEIRQOS, 2009):

— Infravermelho proximo (NIR): entre 12800 e 4000 cm'™;

— Infravermelho médio (MIR): entre 4000 e 400 cm™™;

— Infravermelho distante (FIR): entre 400 e 10 cm™.

Embora a radiacdo infravermelha ndo tenha energia suficiente para causar rompimento
de ligagcdes quimicas ou transicOes eletronicas em moléculas organicas e inorganicas, a sua
energia é suficiente para causar transigdes vibracionais que requerem baixissima energia (2,65
x 10 a 7,96 x 10%° J). Estas transicdes vibracionais sdo quantizadas, mas aparecem como
bandas de absorcdo ao inves de linhas num espectro de IR. Isto ocorre porque uma mudanca de
nivel de energia vibracional esta associada a uma série de mudancas de niveis de energia
rotacional (VIERA, 2011).

Existem seis modos de vibracbes em que os &tomos podem vibrar em ligagdes
quimicas, conforme ilustrado na Figura 6. Nas deformac@es, ha mudangas nos angulos das
ligacBes quimicas e, nos estiramentos (deformagdes axiais), ocorre variagdes nas distancias
entre 4&tomos ligados.

As bandas de absorgéo, detectadas na espectroscopia IR, sdo caracteristicas para cada
ligacdo quimica entre os atomos na molécula, i.e., cada grupo quimico absorve radiacdo IR com

um ndmero de onda (ou comprimento de onda) especifico. Portanto, € possivel identificar
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funcbes organicas, bem como interacbes moleculares especificas, presentes na estrutura
quimica da molécula, basicamente, examinando o seu espectro de absor¢do no infravermelho.
Contudo, sdo necessarios dois requisitos basicos para que um modo vibracional possa gerar um
sinal detectavel na espectroscopia IR: (1) o féton incidente precisa ter energia quantica
suficiente para provocar uma transic¢ao vibracional ou rotacional dos atomos na molécula; (2)

deve ocorrer variagdo do momento de dipolo da molécula durante a transi¢cdo (COSTA, 2013).

S N

Fstiramento simétrico Deformacio no plano Deformacio para fora do plano
tipo tesoura tipo balanco
(dobramento angular) (Wagging)
Estiramento assimétrico Deformacio no plano Deformacio para fora do plano
tipo rotaciio tipo torcio
(Rocking) (Twisting)

Figura 6 - Tipos de vibragdes de estiramentos e deformacdes moleculares detectados na espectroscopia de
infravermelho. Fonte: adaptado de (COSTA, 2013).

A espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi
desenvolvida apés a década de 70, para agilizar as medicGes e melhorar a qualidade do sinal
detectado pelos equipamentos (COSTA, 2013; MEDEIROS, 2009; VIERA, 2011). Para tanto,
os espectrémetros com transformada de Fourier utilizam interferdmetros de Michelson para
aumentar a razdo sinal/ruido do feixe de radiacao IR medido pelos fotodiodos do equipamento
(AL-SAEED; KHALIL, 2012; DENG et al., 2010; FORD et al., 2005; LACOT et al., 2010;
ROCHA, 2016).

Na espectroscopia FTIR podem ser obtidos espectros por transmissdo/absorcao,
emissdo ou reflexdo do feixe de radiacdo IR. Cada modo de operacao exige o uso de porta-
amostras e acessorios caracteristicos no espectrometro, sendo adequados para um determinado
tipo de amostra com um dado conjunto de propriedades fisicas. Basicamente, na espectroscopia
FTIR, um feixe de radiacdo IR é incidido na superficie da amostra e 0 sensor do equipamento
detecta a parte do feixe que € transmitida (modo de transmissdo/absorcéo), refletida (modo de

reflexdo) ou emitida (modo de emissao) pela amostra.
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Existem trés formas de operacdo do modo por reflexdo: reflexdo especular, reflexao
difusa e reflexdo total atenuada (ATR). No modo ATR, a amostra é colocada em contato direto
com um acessorio de reflexdo interna (cristal de ATR). Este acessorio ATR é constituido por
um material de alto indice de refracdo (maior que 2,2), como o0 seleneto de zinco (ZnSe),
germanio (Ge), bromoiodeto de talio (KRS-5) e diamante. Em seguida, o feixe de IR é incidido
do cristal para a superficie da amostra num angulo de incidéncia (8), de acordo com a Figura
7. Apos sofrer reflexdo total na interface cristal/amostra, o feixe é redirecionado para um
detector adequado no equipamento. No entanto, parte do feixe consegue penetrar na amostra,
formando uma onda evanescente, no ponto em que sofreu reflexdo (COSTA, 2013;
MEDEIROS, 2009; VIERA, 2011). A profundidade de penetracdo do feixe (dp) depende do
comprimento de onda (1), angulo de incidéncia (8) e indices de refracdo do cristal ATR (n,) e

da amostra (n3), conforme Equagéo 1.
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Figura 7 - Representacdo da propagacao da radiacéo infravermelha na interface amostra/cristal de um acessério ATR
(VIERA, 2011).

Para que ocorra reflexao total, é preciso que o angulo de incidéncia do feixe de radiacdo

IR seja maior que o angulo de incidéncia critico (6.), dado por:

O, = sen™! (E) )

na

Cabe destacar que, os sinais relativos as bandas de absor¢do no infravermelho
correspondem & parte do feixe refletido que é atenuado devido a densidade especifica (p) e
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coeficiente de absor¢cdo (a) da amostra, ou devido a absorcdo dos fdétons evanescentes.
Matematicamente, o sinal de refletancia total atenuada (R,) para superficies onde had multiplas
reflexdes (N) pode ser estimado por (HIND; BHARGAVA; MCKINNON, 2001):

Ry=@1-ap)" ©)

A espectroscopia ATR-FTIR permite a realizacdo de medidas de superficies de amostras
solidas e liquidas, sem a necessidade de métodos sofisticados ou demorados para preparacgao.
Contudo, este modo de operagdo requer um manuseio cuidadoso de amostras porque ele é altamente
sensivel a contaminag&o superficial (GULMINE et al., 2002).

Alguns estudos mostraram a possibilidade de distinguir PEAD e PEBD por espectroscopia
FTIR (GULMINE et al., 2002; MILLER, 1993). O sucesso dessa técnica esta relacionado as sutis
diferencas nos niveis de energia vibracionais permitidos para os atomos presentes nas cadeias
poliméricas ocasionadas pelos seus diferentes estados conformacionais que, por sua vez, sao

afetados diretamente pelo grau de ramificacfes das macromoléculas do polietileno.
2.3. ESPECTROSCOPIA DE ESPALHAMENTO RAMAN

A espectroscopia de espalhamento Raman é uma espectroscopia vibracional que é
baseada no espalhamento ineléstico de fétons devido a sua interagdo com uma molécula
(LOPES, 2005). A amostra, ao ser irradiada por um feixe de luz monocromatica de frequéncia
original (v,), espalha elasticamente os fétons (espalhamento Rayleigh), mas também da origem
a fotons espalhados com frequéncias diferentes vy+v, e vy-v, (radiacdes inelasticas)
(BUMBRAH; SHARMA, 2016). Sendo que, v, ¢ uma das frequéncias vibracionais da molécula
presente na amostra e estas vibracGes moleculares sdo caracteristicas da molécula, assim como
na espectroscopia de infravermelho. Como consequéncia, o espectro Raman possibilita obter
informac@es sobre grupos funcionais e orientacdo da molécula (FREDERICCI et al., 2016).

A origem da radiacdo inelastica (i.e., efeito ou espalhamento Raman) esta diretamente
associada com a polarizacdo eletrénica da molécula (deformacdo da nuvem eletronica
molecular) devido a sua interagdo com o campo elétrico de uma radiacdo eletromagnética.
Conforme Equacdo 4, este momento de dipolo elétrico induzido (M) €, matematicamente,
representado por trés componentes de polarizabilidade estatica da ligacdo (a,): uma que oscila
com a mesma frequéncia do campo elétrico (espalhamento Rayleigh) e duas que estdo
correlacionadas com as frequéncias vibracionais das ligagdes quimicas presentes na molécula
(espalhamento Stokes e anti-Stokes) (SKOOG; HOLLER; CROUCH, 2007).
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M = a,.E, cos(2mvyt) + %qo (aao;e) cos[2mt(vy — v,)] +
Rayleigh Stokes
E dat,
?Oqo ( 66; ) cos[2nt(vy + v,)] 4)

Anti—Stokes

onde, g, € a amplitude vibracional da ligacdo quimica, v, é a frequéncia vibracional da ligacéo,

t é o tempo, a“/aq é a primeira derivada parcial da polarizabilidade da ligacdo em fungéo da

distdncia internuclear, E, e v, sdo amplitude e frequéncia da radiacdo incidente,
respectivamente.

No espalhamento Raman Stokes, parte da energia do féton incidente é transferida para
a molécula, ocorrendo uma transi¢do quéantica vibracional ou rotacional na mesma e, como
consequéncia, o foton espalhado pela amostra apresenta reducdo de energia, frequéncia e
numero de onda. Por outro lado, no espalhamento Raman anti-Stokes ha uma transferéncia de
energia da molécula para o foton incidido na amostra, ocorrendo aumento da frequéncia e
numero de onda do foton espalhado, devido as moléculas estarem, termicamente, em um estado
energético inicial superior ao do foton incidido (i.e., a molécula estd num estado vibracional
excitado).

O espalhamento Raman anti-Stokes ocorre em uma menor proporcao que O
espalhamento de Stokes que, por sua vez, € menos intenso que o fendmeno de espalhamento
Rayleigh. As transi¢cOes envolvidas e intensidade dos sinais, destes trés tipos de espalhamento,
estdo representadas, esquematicamente, na Figura 8. Cabe ressaltar que, os equipamentos
convencionais geralmente medem o feixe espalhado a um angulo de 90 ° em relacdo ao feixe
de luz incidido, isto porque, nesta configuragéo, os sinais de espalhamento inelastico sdo mais
intensos.

Vérias técnicas de espectroscopia Raman foram desenvolvidas, cada uma delas com
seu proprio conjunto de aplicacdes, vantagens e desvantagens (EMBER et al., 2017):
microscopia ou espectroscopia Raman confocal, espectroscopia de ressonancia Raman,
espectroscopia Raman intensificada com superficie, espectroscopia Raman compensada
espacialmente, espectroscopia Raman anti-Stokes coerente e espalhamento Raman estimulado.

A espectroscopia Raman confocal € um modo de operagdo que permite reconhecer as
ligacdes quimicas de amostras organicas, inorganicas e bioldgicas em diferentes estados fisicos,
sendo uma técnica poderosa e relativamente rapida, assim como a espectroscopia ATR-FTIR
(BRUNEEL; LASSEGUES; SOURISSEAU, 2002; EVERALL, 2004a, 2004b; MUIJICA
ASCENCIO et al., 2016).
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Figura 8 — Espalhamento de fotons do tipo elastico (Rayleigh) e inelastico (efeito Raman por espalhamento Stokes ou
anti-Stokes). “g” e “i” correspondem ao estado vibracional fundamental e virtual (intermediario) da molécula,
respectivamente (ANDO, 2005).

Na espectroscopia Raman confocal, um microscépio é acoplado a um espectrémetro
convencional de espalhamento Raman com um detector de alta sensibilidade. Neste
equipamento, € utilizado um laser como fonte de luz monocromatica e este € incidido na
amostra pela objetiva do proprio microscopio que, ao mesmo tempo, é responsavel por detectar
a parte da radiagdo espalhada inelasticamente pela amostra (LOPES, 2005). O feixe do laser é
focalizado em uma pequena area da superficie da amostra (ordem de microns) e 0 microscopio
opera em um modo confocal, i.e., ha uma abertura em um plano focal traseiro do microscopio
(também conhecida como abertura confocal). Esta abertura melhora a resolucdo espacial lateral
e axial do microscopio, permitindo criar imagens tridimensionais de maneira ndo destrutiva e
com aquisicdo de espectros Raman ponto-a-ponto, a medida que o foco do laser é movido
gradualmente sobre a superficie da amostra (EVERALL, 2004a). Desta forma, a microscopia
Raman confocal pode ser aplicada de duas maneiras: (1) simples aquisicdo do espectro Raman
caracteristico da amostra, a partir da superficie e em diferentes profundidades; (2) mapear a
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intensidade de uma banda ou pico de espalhamento Raman especifica na superficie da amostra,
permitindo produzir uma imagem com informacdo morfoldgica da superficie.
Em um microscépio Raman confocal, a profundidade de campo (DR) ou resolucao

méaxima axial (eixo z) pode ser determinada por (EVERALL, 2004a):

NA%(nZ,-1)

1
2
1-NA2 +n72"] ~Nm ®)

DR =4 [

onde n,, é o indice de refragdo do meio de imersao (geralmente o ar), NA € a abertura numérica
da lente objetiva e A refere-se ao deslocamento axial do laser na superficie da amostra (A =0
Km, quando o feixe do laser esté focalizado exatamente na superficie superior).

Efeitos inevitaveis de refracdo e aberracéo esferica da lente causam varia¢des no perfil
de profundidade da intensidade do sinal na espectroscopia de Raman confocal. Como
consequéncia disto, pode ocorrer alargamento da bandas de espalhamento Raman, que tendem
a variar de acordo com o valor de A (EVERALL, 2004b).

Allen et al. (ALLEN; KALIVAS; RODRIGUEZ, 1999) mostraram que é possivel
distinguir PEAD de PEBD usando dados espectrais Raman processados por regressoes
multivariadas lineares, como regressdo por componentes principais (PCR) e regressdo de
minimos quadrados parciais (PLS). Em um estudo posterior (SATO et al., 2002), foi mostrado
que a espectroscopia Raman e métodos PLS podem ser aplicados na predicéo da cristalinidade

e ponto de fusdo destes polietilenos.
2.4. RECICLAGEM DE POLIMEROS

De modo geral, a reciclagem de polimeros é classificada em quatro categorias, que
estdo relacionadas com o grau de gerenciamento de recursos e reducdo de custos de
processamento. Desta forma, os métodos de reciclagem apresentam uma hierarquia de
preferéncia, de ordem ascendente, que vai do primario ao quaternario (AL-SALEM et al., 2017;
HAMAD; KASEEM; DERI, 2013; SPINACE; DE PAOLI, 2005): reciclagem primaria ou
reuso; reciclagem secundaria ou mecénica; reciclagem tercidria ou quimica; reciclagem

quaternaria ou recuperacao energética.
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2.4.1. Reciclagem primaria ou reuso

A reciclagem primaria € viavel apenas em residuos poliméricos semilimpos e com alto
grau de pureza, consequentemente, € uma opgao pouco recorrente aos recicladores. No entanto,
este método de reciclagem é frequentemente adotado pelas inddstrias para reciclar residuos
poliméricos provenientes dos seus proprios processos produtivos. Isto devido ao elevado grau
de pureza e facil identificacdo do residuo, o que contribui para a reducéo de geracdo de residuos
no processo industrial. Além disso, reutilizar o residuo plastico é sempre a escolha preferencial
para a reciclagem devido a uma série de vantagens: (1) reduz o consumo de energia e de
recursos; (2) contribui para a conservacao de combustiveis fésseis, uma vez que a producao de
polimeros sintéticos consome de 4 a 8 % da producdo mundial de petréleo; (3) reduz a emissao
de diversos gases tdxicos, como 6xidos de nitrogénio (NOx) e dioxido de enxofre (SOz), além
do didxido de carbono (CO-) que € um dos gases responsaveis pelo efeito estufa (AL-SALEM,;
LETTIERI; BAEYENS, 2009, 2010).

2.4.2. Reciclagem secundaria ou mecéanica

A reciclagem mecénica é o tipo de reciclagem mais utilizado no Brasil, porém ¢é
limitada a reciclagem de termoplasticos. A presenca de contaminantes e misturas de polimeros
no residuo dificulta este método de reciclagem e, desta forma, a separacdo do material
polimérico p6s-consumo no momento da coleta tem papel essencial (AL-SALEM; LETTIERI;
BAEYENS, 2009).

Os contaminantes (como tintas e particulados) limitam a obtencdo de produtos finais
de alta qualidade e homogéneos, uma vez que eles atuam como concentradores de tensao e,
assim, reduzem significativamente o desempenho mecéanico do produto reciclado. Ja a presenca
de misturas poliméricas no residuo gera separacdo de fases e, consequentemente, surgimento
de problemas de compatibilidade que comprometem o desempenho do produto final; alem de
ocasionar maiores dificuldades durante o reprocessamento do reciclado polimérico no estado
fundido (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009). Diante disto, programas de coleta
seletiva sdo necessarios para que a maior quantidade possivel de polimeros descartados seja
separada de forma adequada, evitando ou reduzindo a contaminacdo dos mesmos com outros
materiais.

Visando facilitar a identificacdo dos diferentes tipos de residuos poliméricos, a ABNT
(Associagdo Brasileira de Normas Técnicas) estabeleceu no Brasil, pela na Norma NBR 13.230,
um sistema de codificagdo de produtos plasticos. Basicamente, este sistema é baseado em um
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cddigo numérico para cada polimero, conforme mostrado na Figura 9, que obrigatoriamente

deve estar identificado no produto polimérico acabado.

| ! 3 ! ) b !
PET PEAD PV PERD U IS OUTROS

Figura 9 — Simbologia para identificar polimeros segundo a norma ABNT 13.230 (PLASTIVIDA, 2016).

Outro desafio para reciclagem secundaria é a degradacdo termomecénica, que €
causada pelo aquecimento e cisalhamento mecénico do polimero durante o seu ciclo de
reprocessamento. Desta forma, a reciclagem mecénica de um dado polimero fica limitada pelo
numero de ciclos que um dado polimero pode suportar, mantendo um desempenho satisfatério
para uma dada propriedade de interesse tecnolégico (RAHIMI; GARCIA, 2017). A degradacéo
¢ ainda mais critica ao reprocessar misturas poliméricas, visto que o reciclador é forcado a
reprocessar o residuo na temperatura de processamento do polimero com maior temperatura de
fusdo. Isso ocasiona um superaquecimento e degradacéo dos componentes da blenda polimérica
com menor temperatura de processamento (RAGAERT; DELVA; VAN GEEM, 2017).

Em sumario, a reciclagem secundaria ou mecanica, em escala industrial, é realizada
por um conjunto de etapas de preparacdo e tratamento do residuo polimérico pés-consumo (AL-
SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009; RAGAERT; DELVA; VAN GEEM, 2017;
SPINACE; DE PAOLLI, 2005):

— Separacdo e classificagdo dos residuos poliméricos: primeiramente, 0s
materiais ndo poliméricos sdo separados dos RSPs (etapa de separacdo). Na
segunda etapa (etapa de classificacdo), os diferentes tipos polimeros sdo separados
entre si com base nas suas densidades, cores ou composi¢es quimicas. Para tanto,
sdo usados diferentes métodos, como detalhado na Tabela 1. Contudo, no Brasil,
a maior parte das empresas recicladoras faz a separacdo manualmente e a
classificacdo por diferenca de densidade em agua (como ilustrado na Figura 10).
No entanto, a classificacdo dos polimeros que possuem densidades proximas nao
é completamente efetiva e a eficiéncia de separacdo € altamente dependente da

experiéncia do operador;
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Tabela 1 — Diferentes tecnologias para a classificacdo e separacao de residuos poliméricos durante reciclagem

(RAHIMI; GARCIA, 2017; SINGH et al., 2017; WANG et al., 2015).

Processo Descricao Aplicacéo
Usa-se mao de obra treinada para separar e classificar
manualmente os residuos poliméricos, baseando-se na L
: : Classificacdo
Manual densidade, cor e pictogramas (NBR 13.230). Processo

Separacao por
diferenca de

densidade

Separacdo por
densidade
magnética

(MDS)

Separacdo
tribo-
eletrostatica
Flotacdo Froth
(flotacdo
seletiva)
Aceleradores
de velocidade
Dissolucao

seletiva

considerado pouco produtivo e altamente dependente da
experiéncia do operador
Usam-se tanques de agua, ou de solu¢des aquosas de sal
inorganico ou de alcool, para separar diferentes polimeros
ou materiais que irdo flutuar ou afundar no tanque de
acordo com suas densidades e a do meio liquido
Usa-se uma mistura magnética (particulas de FeO de
tamanho nanométrico suspensas em agua), cuja densidade
efetiva varia verticalmente em um campo magnético,
permitindo classificar particulas de polimeros com
densidade muito semelhante e, também, separar 0s
polimeros de diferentes materiais
Usa-se friccdo para carregar as superficies das particulas
poliméricas e elas sdo separadas de acordo com natureza

anidnica ou catidnica

Classifica-se o polimero baseando-se no seu carater

hidrofébico ou hidrofilico

Delaminam-se embalagens multicamadas de polimeros e
de outros materiais usando alta velocidade rotacional
Usa-se um solvente especifico para separar um polimero

dos demais materiais que sdo insoltveis

e separagédo

Classificacao

e separagéo

Classificacao

e separagéo

Classificacao

Classificacao

Separacéo

Separacéo e
classificacdo
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Residuo solido polimérico

(mistura de PEAD, PET, PP, PEBD e PS)

Separacdo por densidades

PEAD, PEBD e PP flutuam PET e PS afundam

Agua (p = 1,0 g/lem3) Agua (p = 1,0 g/cmd)
| |_|

PS flutua

PEBD e PP flutuam

PEAD afunda PET afunda

Agua + alcool (p = 0,93 g/cm?)

Agua + sal (p = 1,2 glcm?)

l Agua + alcool (p = 0,93 g/cmd)

PP flutuam

PEBD afunda

Agua + alcool (p = 0,91 glcm?)

Figura 10 - Esquema da classificacdo de polimeros por diferencas de densidade (SPINACE; DE PAOLI, 2005).

— Moagem ou trituracdo: os residuos poliméricos, depois de separados e
classificados, séo transformados em fragmentos menores por meio de moinhos de
facas rotativas. Esta etapa leva a obtengéo de residuos na forma de grénulos, po6
ou flocos;

— Lavagem: os contaminantes organicos e inorganicos, que nao foram removidos
na etapa de separacdo, sdo retirados do residuo polimérico através da lavagem
com &gua em tanques ou ciclones. A &gua residual € submetida a um tratamento
para ser reutilizada ou descartada. A lavagem quimica também €é importante em
certos casos, como remocdo de adesivos e cola do plastico (soda caustica e
surfactantes sdo comumente utilizados para este fim);

— Secagem: a secagem do material é necessaria, principalmente, em polimeros
obtidos por policondensacdo (ou polimerizacdo em etapas) que sdo susceptiveis a
hidrolise durante o reprocessamento, como o0s poliésteres ou as poliamidas;

— Aglutinacdo: apds lavado e seco, o residuo polimérico moido é compactado em
um aglutinador, com a finalidade de reduzir o volume e homogeneizar o reciclado.
Isto facilita o processo final que, normalmente, é realizado em uma extrusora. Na

aglutinacdo, é formada uma massa polimérica devido a elevacdo da temperatura
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do material, que é provocada pelo atrito dos fragmentos poliméricos com as
paredes do aglutinador;

— Reprocessamento: nesta ultima etapa, o residuo polimérico é transformado em
grdos de polimero (péletes), que por sua vez serdo mandados para as indudstrias
transformadoras. Geralmente, este processo é realizado em uma extrusora, na qual
o residuo polimérico, previamente aglutinado, é fundido e homogeneizado com
aditivos (oxidantes e pigmentos). Na saida da extrusora sao ejetados filamentos
continuos de polimero fundido que, apds resfriados, séo granulados no formato de

péletes.
2.4.3. Controle de qualidade dos residuos poliméricos no processo de reciclagem

Embora os termos separacdo e classificagdo sejam geralmente adotados como
sinbnimos na literatura sobre reciclagem de residuos poliméricos (DAHLBO et al., 2018;
HORODYTSKA; VALDES; FULLANA, 2018; WANG; WANG; HUANG, 2017), nesta tese,
eles séo tratados como processos distintos como descrito anteriormente: a separagdo envolve
distinguir e separar polimeros de materiais ndo poliméricos misturados no RSP; a classificacéo
corresponde a identificacdo e isolamento de um tipo de polimero dentre outros polimeros com
estruturas quimicas diferentes no RSP. Cabe ressaltar que, ambos podem ser realizados
simultaneamente, numa Unica etapa, em um processo de reciclagem.

Além da separacdo e classificagdo manual e por diferenca de densidades, existem
outras tecnologias, ja bem estabelecidos, que podem ser utilizadas para o pré-tratamento dos
RSPs: tribo-eletrostatica, flotacdo seletiva, dissolucéo seletiva, dentre outras (conforme Tabela
1). A separacdo por densidade magnética (MDS) é uma nova tecnologia proposta para melhorar
a qualidade da etapa de separagéo de poliolefinas (HU et al., 2013; SERRANTI et al., 2015).

MDS é um método de separacao fisica e, também, de classificacdo baseado nas
diferencas em densidade dos materiais utilizando um campo magnético, porém € utilizada uma
suspensdo aquosa com particulas nanométricas de 6xido de ferro magnético como meio liquido.

Na Tabela 2, séo listados os principais métodos de controle de qualidade dos residuos
poliméricos apés as etapas de separacdo e classificacdo. Frequentemente, a espectroscopia de
absorcdo no infravermelho proximo (NIR) e espectroscopia de espalhamento Raman sdo usadas
com esta finalidade. Aliadas a estas caracterizacdes, ferramentas estatisticas, como a analise
por componentes principais (PCA) e imagem hiperespectral (HSI) sdo, geralmente, utilizadas
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para classificacdo do residuo polimérico, a partir de seus dados espectrais NIR ou Raman (HU
etal., 2013; SERRANTI et al., 2015; SERRANTI; GARGIULO; BONIFAZI, 2012).

Tabela 2 — Diferentes tecnologias para controle de qualidade dos residuos poliméricos ap6s a etapa de classificagdo na
reciclagem (RAHIMI; GARCIA, 2017; SINGH et al., 2017).

Processo Descricdo

Espectroscopia de

A Usam-se estes métodos espectroscopicos para classificacdo de acordo
fluorescéncia de

com a composic¢do quimica do polimero. Além disso, usa-se estes

raios-X, . : x A
. métodos para avaliar a etapa de separacao e classificacdo dos RSPs
[0 {EEEE () através de ferramentas estatisticas

Raman

Usa-se uma tecnologia de sensores em linha de producgéo que
. combina analise espacial (imagem 3D) e espectral (tipicamente no
Imagem hiper- . 1 . ) o
espectral infravermelho) de sélidos. Imagem hiper-espectral € uma técnica de

controle de qualidade para monitorar continuamente 0s processos de
classificacdo de poliolefinas por métodos mecanicos

Tecnologia de Usam-se imagens de ultrassom para monitoramento e identificacdo de
ultrassom contaminantes nos residuos poliméricos

Usam-se fontes laser pulsadas para gerar um plasma do residuo

plastico e detecta-se 0s elementos presentes neste plasma usando
sensores opticos. A classificacdo dos polimeros é baseada na

comparacdo dos elementos detectados e de uma referéncia

Espectroscopia de
plasma induzida
por laser (LIBS)

Embora o HSI possibilite detectar e mapear a presenca de contaminantes (cargas e
misturas de diferentes polimeros) na amostra, esta técnica permite apenas avaliar
qualitativamente os diferentes polimeros no residuo polimérico. Sendo esta, também, a
principal limitacdo do método PCA (SERRANTI; GARGIULO; BONIFAZI, 2011).

A partir da primeira década do século XXI, os residuos eletronicos tém crescido
desenfreadamente com o desenvolvimento e comercializagdo de equipamentos
eletroeletrénicos. Contudo, 0s processos para separacdo e classificagdo da fracdo polimérica
neste tipo de residuo ainda carecem de desenvolvimento tecnoldgico. Experimentalmente, a

moagem criogénica tem mostrado resultados promissores neste ambito (TIWARY et al., 2017).
2.4.4. Reciclagem terciaria ou quimica

Na reciclagem quimica, os polimeros pds-consumo sdo tratados através de diferentes
processos térmicos (gaseificacdo, pirdlise e hidrocragueamento) e quimicos (quimdlise).
Alguns pesquisadores consideram que a degradacéo biologica também € um tipo de reciclagem
quimica (IGNATYEV; THIELEMANS; VANDER BEKE, 2014). Estas rotas quimicas, que

43



estdo detalhadas na Tabela 3, possibilitam a obtencao de insumos quimicos (petroquimicos ou

mondmeros) que podem ser reinseridos na cadeia produtiva de novos produtos.

Tabela 3 - Diferentes processos de reciclagem quimica de residuos poliméricos (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS,
2010; IGNATYEV; THIELEMANS; VANDER BEKE, 2014; RAGAERT; DELVA; VAN GEEM, 2017).

Processo

Descrigao

Vantagens

Quimolise

Degradacéo
bioldgica

Pirdlise

Hidrocragueamento
ou hidrogenagéo

Processo KDV

Gaseificacdo

Despolimerizagdo usando solventes e

temperaturas relativamente baixas para obtencéo
de mondmeros ou oligdmeros. Podem ser feitos
por hidrélise, glicolise, amindlise, entre outros.
Fluidos sub- e supercriticos, como agua e alcool,
também podem ser usados como meio reacional

e tem mostrado resultados promissores para

reciclagem quimica de residuos poliméricos

Quebra das cadeias poliméricas, na presenca de
ar e agua, em moléculas menores por bactérias,
fungo, ou outros microrganismos

Quebra das cadeias poliméricas (craqueamento),
em atmosfera sem oxigénio, usando calor e
pressdes de 1 a 2 atm. Os produtos obtidos sdo
basicamente uma mistura de hidrocarbonetos
(liquidos e gases combustiveis) e residuos
carbonéceos

Craqueamento catalitico em elevada pressdo de
hidrogénio (aproximadamente 70 atm) e
temperaturas na faixa de 375 a 400 °C.

Catalisadores suportados (Ni/S ou NiMo/S) sdo

0s mais utilizados nesse processo

Despolimerizagéo usando catalisador, calor e
pressdo (quase atmosférica), tendo como
produtos principais combustiveis liquidos com
baixa concentragdo de oxigénio

Converséo de material organico numa mistura
gasosa de CO», CO, Hy, CH4 e outros
hidrocarbonetos leves por oxidagéo parcial do
residuo, usando calor e ar (ou uma mistura de
vapor e oxigénio)

Gera produtos
puros de valor
agregado

Ecologicamente
correta

Adequado para
misturas altamente
heterogéneas de
polimeros

Tecnologia
relativamente
simples

Alta qualidade da
nafta produzida

Adequado para
misturas de
plasticos

Adequado para
polimeros
halogenados

Baixo custo e
tecnologia bem
estabelecida

Embora as rotas de reciclagem quimica possam ser aplicadas em residuos formados

por misturas de diversos materiais poliméricos, € de vital importancia que o residuo esteja limpo

e com baixo teor de contaminantes inorganicos. Isto porque estas condicdes facilitam o processo
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e contribuem para a melhor qualidade do produto final. Por esta razdo, € necessario um pré-
tratamento (separacdo e lavagem) do residuo, assim como na reciclagem mecanica, para que o
residuo pds-consumo alcance as especificacdes de limpeza necessarias ao processo de

reciclagem adotado.
2.4.5. Reciclagem quaternéria ou recuperacao energética

A reciclagem energética € uma alternativa aplicada aos residuos poliméricos mistos e
altamente contaminados, que ndo podem ser facilmente e/ou economicamente reciclados pelas
outras formas de reciclagem. Sendo assim, é uma tecnologia ideal para a reciclagem de residuos
provenientes de aplicagdes medicas e embalagens de produtos perigosos (IGNATYEYV;
THIELEMANS; VANDER BEKE, 2014).

Na reciclagem quaternaria, os residuos sédo incinerados, i.e., queimados, produzindo
majoritariamente didxido de carbono, 4gua e energia na forma de vapor, calor e/ou eletricidade
(AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2010). Os sistemas de incineracdo operam em
temperaturas elevadas e apresentam sistemas para controle de emissdo de gases e de mistura
dos residuos, facilitando a incineracdo de residuos com diferentes caracteristicas fisicas e
quimicas (OLIVEIRA, 2012).

Embora haja emissdo de gases poluentes e geracdo de substancias perigosas, a
incineracdo € o método mais utilizado na Europa para reciclagem de polimeros descartados.
Sendo este fato justificado pelos beneficios envolvidos neste tipo de operacdo (AL-SALEM,;
LETTIERI; BAEYENS, 2009; MEKHZOUM et al., 2017; SINGH et al., 2017):

— Reducao/eliminacao imediata de 90 a 99 % (em volume) dos residuos poliméricos,
reduzindo a necessidade de aterros sanitarios;

— Elevado poder calorifico dos polimeros, o que torna os seus residuos convenientes
fontes de energia através da incineracao;

— Possibilidade de implantacdo da planta de incineracdo proxima as fontes geradoras
dos residuos, o que acarreta em diminuigdo dos custos referente a transportes;

— A venda de energia gerada pode compensar o custo de implantacdo e operacao da
instalacdo;

— Possiblidade de controle das emissGes gasosas provenientes do processo de

incineracédo, de acordo com as exigéncias da legislacéo regional.
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2.4.6. Formas alternativas de reciclagem de residuos plasticos

Segundo o Plano Nacional de Residuos Sdlidos, é de vital importancia adotar o
conceito dos 3Rs (reduzir, reutilizar e reciclar) em todas as etapas do desenvolvimento de um
produto para evitar e amenizar os problemas envolvendo a geracao de residuos (BARROS,
2013). Para o gerenciamento de residuos, deve ser seguida a seguinte ordem de prioridade
(CEMPRE, 2015): (1°) a ndo-geracdo de residuos; (2°) a reducéo; (3°) o reuso; (3°) a reciclagem;
(4°) o tratamento dos residuos sélidos, se nenhuma das opgdes anteriores forem possiveis de
serem adotadas.

Em respeito aos 3Rs, a insercédo de residuos solidos poliméricos em concreto (na forma
de particulado, flake ou fibras) tem sido uma forma alternativa de reutilizar este tipo de residuo
na industria civil. Este procedimento mostra-se vidvel para o reuso de RSPs com alto teor de
contaminantes, sendo necessario um nimero pequeno de etapas prévias para tratamento destes
residuos. Além disso, é aplicavel para residuos de termoplasticos ou termofixos, que podem ser
apenas moidos e diretamente introduzidos na composi¢do do concreto. Este método tem sido
reportado na literatura como uma forma de descarte seguro de residuos poliméricos pos-
consumo, Vvisto que o concreto detém um tempo de vida util muito maior do que os polimeros.
Desta forma, eles sdo removidos do fluxo de residuos por um longo periodo, contribuindo para
a reducdo do consumo de energia e recursos naturais (JASSIM, 2017; SHARMA; BANSAL,
2016). Além deste aspecto ecoldgico, a adicdo de residuos poliméricos pode melhorar as
propriedades do concreto, como por exemplo, aumento da resisténcia a tracdo e resisténcia
quimica, menor retragdo de secagem e, ainda, possibilidade de reducéo de gastos com matéria-
prima (JASSIM, 2017; SAFINIA; ALKALBANI, 2016).

A producdo de madeiras termoplasticas, que sdo geralmente chamadas na literatura
cientifica por WPCs (wood/plastic composites), sdo compdsitos obtidos basicamente através da
reciclagem mecanica de residuos de termoplasticos e residuos oriundos das inddstrias de
transformacdo de madeira, como a lixa e a serragem (POLETTO, 2017). Este método de
reciclagem de polimeros termoplasticos € uma forma alternativa de contornar problemas de
perda de propriedades mecénicas do polimero reciclado que ocorre, intrinsecamente, durante a
reciclagem mecanica do mesmo.

Diferentes segmentos da industria, como moveleira e automotiva, tém atualmente um
grande interesse em WPCs para a confeccdo de produtos devido aos seus menores custos,
possibilidade de serem reciclados, e facilidade de processamento com técnicas convencionais

de processamento de polimeros (extrusdo, injecdo e moldagem) (BORAH; KIM, 2016). No
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entanto, este método alternativo de reciclagem mecénica é limitado a poucos termoplésticos
(PEAD, PEBD, PELBD, PP e PET), que possuem temperatura de processamento inferior a 200
°C; uma vez que, acima desta temperatura, ocorre degradacdo dos materiais lignocelulésicos
que compromete a qualidade do produto reciclado (KAZEMI NAJAFI, 2013).

2.5. METODOS DE CALIBRACAO MULTIVARIADA

A regresséo linear por minimos quadrados parciais (regressao PLS) € um dos metodos
de regressdo mais empregados na quimiometria, sendo uma ferramenta matematica
extremamente eficaz para a construcdo de modelos de calibragdo multivariada (COSTA, 2013).

Por definicdo, a calibragdo multivariada é um método matematico-estatistico utilizado
para correlacionar a concentracdo de um analito com uma propriedade mensuravel dentro de
um sistema complexo, cujas respostas ou sinais analiticos mensurados sofrem acdo direta ou
indireta de diferentes efeitos de interferéncia, que séo intrinsecos do equipamento ou do método
de medicGes, ou de outras varidveis fisico-quimicas do préprio sistema (GOMES, 2012;
MEDEIRQS, 2009).

A principal vantagem da regressdo PLS é o facil tratamento e interpretacdo de dados
altamente correlacionados, com ruidos, com interferéncias fisico-quimicas e com sobreposicao
de sinais, que sdo comumente observados em espectros vibracionais (COSTA, 2013;
MEDEIRQOS, 2009).

2.5.1. Regressdo linear por minimos quadrados parciais (PLS)

Em resumo, a regressdo PLS é um método interativo que encontra um conjunto de
escores t e u para uma matriz X (conjunto de dados instrumentais) e uma matriz Y (conjunto de
dados de uma dada propriedade), respectivamente. Para tanto, essas matrizes sao externamente
correlacionadas pelas equa¢des (BURNHAM; VIVEROS; MACGREGOR, 1996; ROCHA et
al., 2016; WOLD; SJOSTROM; ERIKSSON, 2001):

Xnxio) = Tinxh) * Pl + Enxirp Xnk = Loh bnhPrk + €nk (6)

Y(nxm) = U(nXh) * Q(Thxm) + F(nxm); Ynm = Zhunthm + fam (7)

onde n é o numero de observacGes da propriedade de interesse (por exemplo, niUmero de
espectros medidos), k € o nimero de respostas medidas para uma amostra (por exemplo, nimero

de pontos em um espectro vibracional), m € o nUmero de propriedades de interesse para ser
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predito pela regressdo PLS (por exemplo, concentracdo ou densidade), h é o nimero de
variaveis latentes (LVs), T e U sdo as matrizes de pontuacdo para matrizes de dados X e Y,
respectivamente; x e y sdo elementos das matrizes X e Y, respectivamente. As matrizes P e Q
contém os valores de carregamento para X e Y, nesta ordem. As matrizes E e F apresentam os
erros residuais.

Os escores sdo estimadas a partir de combinacdes lineares das varidveis originais das
matrizes X e Y, usando coeficientes de peso (w) e um nimero determinado de LVs, com a
finalidade de maximizar a covariancia entre essas matrizes de dados (MEHMOOD et al., 2012).
Para a matriz X, os escores séo obtidos por:

Ttnxh)y  tan = 2k XnkWkn (8)

O algoritmo PLS mantém o modulo minimo para os elementos de F e correlaciona
internamente as matrizes de escores T e U, admitindo que os escores de X sdo bons preditores
para a matriz de dados Y (ou seja, U = T) (WOLD; SJOSTROM; ERIKSSON, 2001). Entdo, a
Equacdo 7 pode ser reescrita como:

Y(nxm) = T(nxh) * Q{hxm) + G(nxm); Ynm = Zh dnm kakhxnk + Gnm (9)

onde G é a matriz de erros aleatdrios. Rearranjando a Equacdo 9, a regressdo PLS permite prever

os valores de Y a partir da matriz X usando a equacéo (10).

Y(nxm) = X(nxk) * B(kxm) + G(nxm); Ynm = kankbkm + Gnm (10)

onde B ¢é a matriz de coeficientes de regressao.

A equacdo (10) é denominada modelo preditivo ou modelo de predigdo quando sdo
estabelecidos os valores de B e G para um conjunto de dados em Xe'Y.

Computacionalmente, o0 modelo linear PLS é implementado pelo algoritmo NIPALS
detalhado na Figura 11. Existem regressdes PLS ndo lineares, mas estdo fora do escopo desta
tese e podem ser encontradas em literatura especifica (HASSEL, 2003; ROSIPAL, 2011).
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Figura 11 - Fluxograma do algoritmo NIPALS (WOLD; SJIOSTROM; ERIKSSON, 2001).

2.5.2. Calibracéo e validacdo do modelo de predicdo

A construcdo do modelo de predicdo é feita através do método de validacdo cruzada,
que consiste em retirar aleatoriamente uma ou mais amostras dos dados de calibracdo
(subconjunto de teste) e, em seguida, é construido o modelo com as amostras restantes
(subconjunto de calibracdo); entdo, é realizada a previsdo da propriedade de interesse para as
amostras do subconjunto de teste (variaveis latentes). Desta forma, a capacidade de predic¢éo do
modelo € quantificada através do calculo de erro relativo entre os resultados preditos e 0s
valores reais, para a propriedade mensurada de interesse, das amostras no subconjunto de teste
(MEDEIROS, 2009). Posteriormente, as variaveis latentes sdo incluidas novamente no conjunto

de calibracdo e o algoritmo de validacéo € repetido, seguidamente, até que o erro seja igual ou
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inferior a um valor predeterminado. Este processo ciclico é conhecido como calibracdo ou
treinamento (training) do algoritmo PLS.

ApoOs a etapa de calibracdo, é de vital importancia validar o modelo proposto através
da comparagdo entre os valores experimentais e preditos de um conjunto de dados
independentes. Nesta validacdo independente, ou validacdo externa, o0 modelo de predicao
construido é utilizado para prever a propriedade de interesse de um conjunto de dados que nédo
foram utilizados na calibracéo.

Como forma de avaliar o desempenho e generalidade de predi¢cdo dos modelos, séo
utilizados parametros estatisticos de erro quadratico medio de validagdo cruzada (RMSECV) e
erro quadratico médio de predicdo (RMSEP):

Y i—y)?
Z

RMSECV /P = (11)
onde z € o0 nimero de espectros, y; € a medida de referéncia (medida experimental da
propriedade de interesse) para a amostra i, e y; € a medida prevista da amostra no conjunto de
calibracdo (RMSECYV) ou no conjunto de teste de validagdo independente (RMSEP).

O grau de ajuste entre os valores previstos e os valores de referéncia é avaliado pelo

coeficiente de correlacdo (R), dado por:

X (vi=9i)?
R= [1-FE——— 12
\/ Zizzl(J’i_j}mean)z ( )
onde Ymean € @ Média da medida de referéncia de todas as amostras (no caso desta tese, € a
concentracdo do analito) no conjunto de validacdo cruzada (Rca) ou conjunto de validacio

externa (Rpred).
2.5.3. Regressao linear por minimos quadrados parciais por intervalos (iPLS)

A regressdo linear por minimos quadrados parciais por intervalos (regressao iPLS) é
um tipo de regressdo PLS modificada, onde o espectro da amostra € previamente subdividido
em intervalos equidistantes menores e, subsequentemente, a regressdo PLS é aplicada em cada
um deles. Desta forma, € possivel otimizar modelos de predicdo porque os subintervalos sem
informacdes relevantes ou com significante interferéncia podem ser desconsiderados (ROCHA

et al., 2016). Geralmente, regressdes iPLS fornecem modelos de predi¢cdo mais robustos com
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erros de predicdo mais baixos (SILVA; FLORES; PARISOTTO, 2016; ZUO; FANG; LIANG,
2014).

2.5.4. Regressdo linear por minimos quadrados parciais e amostragem ponderada
adaptativa competitiva (CARS-PLS)

O algoritmo de amostragem ponderada adaptativa competitiva (algoritmo CARS) foi
projetado para encontrar, de forma interativa, 0 menor subconjunto “6timo” de dados
experimentais, dentro da matriz X, que leva a obtencdo do modelo preditivo baseado na
regressdo PLS com o menor valor de RMSECV (LI et al., 2009). Em cada corrida de calibragdo,
o0 algoritmo CARS constroi um modelo preditivo PLS com um subconjunto variavel de dados,
selecionados aleatoriamente do conjunto de calibracdo (método de amostragem de Monte
Carlo). A funcdo de diminuicdo exponencial (EDF) e a amostragem ponderada adaptativa
(ARF) sdo, em seguida, aplicadas como um método de duas etapas para a selecao dos elementos
X, removendo os elementos na matriz X que apresentam os coeficientes de peso (w) mais pobres
por uma simulacdo de o principio da "sobrevivéncia do mais apto™ (LI et al., 2009).

Na regressdo CARS-PLS, a importancia de cada elemento x é avaliada por um peso

normalizado calculado por:
Wcars = Ibil/ k (13)
2isqlbil

Enguanto que o método ARF mantém o elemento x com 0s maiores pesos, 0 método
EDF causa a reducdo do nimero de elementos na matriz X. Desta forma, sdo construidos,
forcadamente, modelos de predicdo PLS com a menor quantidade de coeficientes de regressao
na matriz B, promovendo significativa reducdo de “custo computacional”, ou seja, diminui¢édo
no tempo de processamento dos ciclos de calibragdo no algoritmo PLS. Em cada corrida de

calibracéo, a fungdo EDF usa a equacao exponencial:
r; = ae P (14)

sendo a e 8 dados por:

o= (9" e
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B = In(k/2) /(N 1 (16)

2.5.5. Pré-processamento dos dados

Antes de iniciar a constru¢do dos modelos de predigdo, é de suma importancia que 0s
dados passem por uma etapa de pré-processamento. Este procedimento consiste em manipular
matematicamente os dados antes de aplicar o método de regressao neles, visando reduzir e/ou
remover informacdes irrelevantes e ruidos que podem ter efeitos negativos na calibracéo
multivariada. Em métodos espectroscdpicos, a presenca de ruidos € sempre observada nos
espectros devido a instabilidade do laser, vibragdes mecanicas ou campos elétricos ambientais
durante as medicdes.

Existem, atualmente, diversos algoritmos de pré-tratamento de dados que devem ser
escolhidos de acordo com a finalidade do método. Contudo, a escolha nem sempre é simples e
direta e, em muitos casos, o analista precisa testar e utilizar mais de um tipo de algoritmo para
tratar os dados.

No caso de dados espectrais infravermelho e Raman, o alisamento ou suavizacao
(smoothing) € uma das primeiras operaces necessarias no pré-tratamento para eliminar ou
reduzir a0 maximo o ruido, sem que haja modificacdes significativas nos espectros. O
alisamento proposto por Savitzky-Golay é um dos mais utilizados para este fim. Sendo que,
este € um método matematico de suavizacao baseado em uma regressdo polinomial (12, 22 e
ordem superior), usando métodos de minimos quadrados e o conceito de janela de comprimento
“n” entre pontos (COSTA, 2013; SAVITZKY; GOLAY, 1964).

O pré-processamento de dados por centralizagdo média consiste em reduzir os desvios
anémalos nos dados espectrais, causados por instabilidade do sinal no equipamento (ruidos),
através da equacdo (VAN DEN BERG et al., 2006):

Xnk = Xnk — Xn (17)

onde x é o substituto para o elemento x na matriz X e x,é a média aritmética dos elementos na
linha n da matriz X.

No método autoescalado, todos os dados espectrais tém igual importancia, mas os erros
de medigdo podem ser reduzidos pela correlagdo entre os elementos x e seus substitutos,

conforme equacao:
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5C'nk = % (18)

onde s,, é o fator scaling, dado por:

_ \2
51 (n =)

k-1

(19)

No pré-processamento Pareto, o objetivo € minimizar a importancia relativa dos dados
andmalos (outliers) com valores grandes, sem causar mudancas significativas nos dados

espectrais originais. Para este fim, os elementos x sdo substituidos por:

e = =2 (20)
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3. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1. MATERIAIS

Os materiais utilizados neste trabalho estdo detalhados na Tabela 4.

Tabela 4 - Lista de materiais utilizados neste trabalho.

IF (9/10 min) — ASTM

Material D-1238 Fornecedor
PEAD pristino 0,3 (190 °C - 5 kg) Petroguimica Triunfo S.A.
PEBD pristino 2,6 (190 °C - 2,16 kg) Braskem
PEAD reciclado 0,8 (300 °C - 1,2 kg) NZ Cooperpolymer
PEBD reciclado 9,5 (190 °C - 2,16 kg) NZ Cooperpolymer
PET reciclado 14 (255 °C - 2,16 kQ) NZ Cooperpolymer
PP reciclado 0,5(230°C - 2,16 kg) NZ Cooperpolymer
Carbonato de calcio (malha 400 o
- Brasilminas
— abertura 37 um)
Silica gel (diametro de particula
- Merck

na faixa de 40 — 60 pum)

3.2. METODOS

Os procedimentos adotados para o desenvolvimento desta pesquisa estdo,
esquematicamente, apresentados na Figura 12.

O inicio do trabalho consistiu em caracterizar as matérias-primas utilizadas na
preparacdo das blendas de PEAD/PEBD por extrusdo. Apds processadas, foram coletados os
espectros vibracionais das misturas poliméricas. Sendo que, ndo houve nenhum preparo
especifico para as amostras na forma de péletes antes das medicdes de espectroscopia ATR-
FTIR e Raman confocal. Ap6s a aquisicdo dos dados espectrais, foi iniciada a etapa de pré-
tratamento dos dados e, em seguida, a construcdo dos modelos preditivos usando os métodos
de regressdo PLS, iPLS e CARS-PLS e o programa Matlab.
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Figura 12 - Sequéncia de etapas adotadas para desenvolvimento deste projeto de pesquisa.

A etapa de construcdo dos modelos de predicao foi repetida diversas vezes, até que
ndo fossem mais detectados dados outliers apds cada passo de validacdo interna (validacao
cruzada) e validacdo externa (teste/validacao independente) dos modelos. Por fim, os modelos
preditivos com maior desempenho de predicao das concentracdes das blendas de PEBD/PEAD
foram analisados e apresentados na sesséo de resultados desta tese.

Por fim, o grau de generalidade e aplicabilidade dos modelos preditivos foi feito

avaliando a incerteza de predicdo da composicdo das blendas poliméricas obtidas com
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polietilenos reciclados e com a presenca de quatro diferentes contaminantes (PET reciclado, PP

reciclado, silica e carbonato de célcio).
3.2.1. Processamento das blendas de PEAD/PEBD

Vinte e uma misturas poliméricas de PEAD/PEBD pristinos (100/0, 95/5, 90/10,
85/15, 80/20, 75/25, 70/30, 65/35 e assim por diante, até a concentracdo de 0/100 %p) foram
preparadas usando extrusora (Dynisco Laboratory Mixing Extruder com diametro do cilindro
=19 mm; didmetro da matriz = 3,12 mm), com duas zonas de aquecimento (180 e 190 °C). A
velocidade de rotacdo da rosca utilizada foi de 220 rpm. Para simular um processo de
reciclagem mecénica e, para assegurar uma mistura completa, todas as amostras foram
extrusadas trés vezes antes das analises espectroscopicas. A aparéncia dos polietilenos pristinos

e reciclados, antes e apds extrusao, pode ser observada na Figura 13.

PEBD pristino PEAD pristino
como recebido }_

PEBD reciclado

+
PEAD reciclado como recelndo
como recebido

> l , PEAD reciclado
ey 1 PEAD priztino apos extrusio
PEBD priztino apos extrusio

apés extrusio |
»

Figura 13 - Imagem fotogréfica dos polietilenos pristinos e reciclados, antes e ap6s extrusao.

As misturas poliméricas de PEAD/PEBD reciclados (sem e com contaminante) foram
preparadas na extrusora Dynisco (zonas de aquecimento operando em 190 e 200 °C; velocidade

de rotacdo da rosca igual a 220 rpm), usando as composicdes analogas aos polietilenos pristinos.
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Poli(tereftalato de etileno) (PET) reciclado, polipropileno (PP) reciclado, silica gel em po e
carbonato de calcio em pé foram usados como contaminantes neste trabalho de pesquisa. Para
tanto, estes materiais foram adicionados nas misturas poliméricas de polietilenos reciclados
num teor de 5 %p. Apenas as misturas poliméricas recicladas com PET foram extrusadas com
zonas de agquecimento operando em 220 e 230 °C, que corresponde a faixa de temperatura

minima para plastificar e processar o PET.

3.2.2. Caracterizagoes

3.2.2.1.  Analise termogravimetrica (TGA)

Os perfis de decomposicdo térmica dos polimeros foram identificados por anélises
termogravimétricas (TGA), utilizando o equipamento TGA/SDTA MODELO 851e, Mettler
Toledo (equipamento do Centro de Quimica e Meio Ambiente do IPEN). Os materiais ndo
foram secados previamente, sendo submetidos a analise TGA na faixa de temperatura entre 25
a 600 °C, com taxas de aquecimento e resfriamento de 10 °C/min, sob fluxo continuo de gas
nitrogénio (50 mL/min). Neste trabalho, sdo apresentados os resultados de decomposicdo
térmica relativos a segunda rampa de aquecimento.

A temperatura de inicio de decomposicdo térmica (Tonset) foi determinada pela
intersecdo de uma linha tangente a linha de base com uma linha tangente a regido mais inclinada
na curva TGA. Enquanto que, a temperatura de maxima decomposicao térmica (Tmax), OU Seja,
a temperatura na qual a taxa de decomposicao é maxima, foi determinada pelo pico das curvas
de termogravimétrica derivada (DTG) (DA SILVA et al., 2018). As curvas DTG correspondem
a derivada primeira dos termogramas de TGA.

3.2.2.2. Microscopia eletronica de varredura (MEV) e espectroscopia de
energia dispersiva (EDS)

As micrografias de MEV e as analises elementares por espectroscopia EDS foram
obtidas no microscépio eletrénico de varredura da FEI Company, modelo FEG - Inspect F50
(equipamento do departamento de Engenharia Metallrgica e de Materiais da Escola Politécnica
da USP). Para tanto, os polimeros foram recobertos com ouro (espessura de 5 a 10 nm) e fixados

ao porta-amostra com o auxilio de fita de carbono.
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3.2.2.3. Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

Os ensaios de DSC foram realizados no calorimetro exploratorio diferencial da Mettler
Toledo, modelo 822¢e (equipamento do Centro de Quimica e Meio Ambiente do IPEN). Para
eliminar a historia térmica, foram realizados dois ciclos de aquecimento consecutivos nas
seguintes condi¢es: faixa de temperatura de 25 a 200 °C, taxa de aquecimento de 10 °C/min e
fluxo de N2 (50 mL/min). Neste trabalho, sdo apresentados apenas a segunda rampa de
aguecimento.

O grau de cristalinidade (y.) foi determinado a partir da entalpia especifica de fusdo
cristalina da amostra (AH), entalpia especifica de fusdo cristalina teérica para um polimero
totalmente cristalino (AH®) e a fragdo em peso do polimero na mistura (f,), usando a Equagéo
21 (PERSICO et al., 2009; YOUSFI; LIVI; DUCHET-RUMEAU, 2014). Sendo que, o valor

de f, foi obtido pelas analises de TGA de cada amostra.

|AH|
fp AHP

Xc(%p) = x 100 (21)

No caso dos polietilenos com cristaliza¢do secundaria (cristalizacdo no segundo ciclo
de aquecimento), é necessario considerar a entalpia de cristalizacdo secundaria (AH.), que € um
evento exotérmico. Desta forma, o grau de cristalinidade destes polimeros € dado por:

|AH|+|AH¢|

Xe(%p) = =770 X 100 (22)

Para os polietilenos pristinos e reciclados com baixa concentragdo de impurezas (f, >

99 %p), a densidade da amostra (p) foi estimada com base no grau de cristalinidade (y.), de
acordo com a seguinte equacdo (MUNARO; AKCELRUD, 2008):

_ PcPa
p= (A=-xpctxcpa (23)

onde p. e p, sao a densidade do polimero 100 % cristalino e 100 % amorfo, respectivamente.
No caso do polietileno puramente ortorrémbico, AH® = 290 J/g, p. = 1 glcm®e p, = 0,852 g/cm®
(MUNARO; AKCELRUD, 2008).
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3.2.2.4. Rugosidade superficial por MEV

As micrografias da superficie das amostras, na forma de péletes, foram realizadas no
microscopio eletrénico de varredura da FEI Company, modelo FEG - Inspect F50. O
recobrimento das amostras foi realizado com ouro (filme com espessura de 5 a 10 nm), usando
um pulverizador de mesa BALZERS — SCD050 (BALTEC) com um tempo de deposicao de 25
segundos. As micrografias de MEV (aumento de 2000 vezes) foram feitas com os elétrons
secundarios, usando uma distancia de trabalho de 11,14 mm e um angulo de 90 ° entre o feixe
de elétrons e a amostra.

A imagem superficial 3D foi construida digitalizando as micrografias de MEV em
imagens RGB no software ImageJ, usando o recurso Interative 3D Surface plot com os
seguintes parametros: “grid size” = 128; “smoothing” = 4; “perspective” = 0; “lightning” = 0,5;
“scale” = 1; “z-scale” = 0,2; “max” = 100 %; “min” = 0 %.

A rugosidade quadratica média (Rq) e rugosidade média (R.) foram obtidas também
com o programa ImageJ, mas as micrografias foram digitalizadas em escala de cinza de 32 bits
e as rugosidades foram determinadas pelo SurfCharJ plugin desenvolvido por Chinga e
colaboradores (CHINGA et al., 2007).

3.2.2.5. Espectroscopia ATR-FTIR

Os espectros de FTIR dos polietilenos e das suas blendas poliméricas foram adquiridos
através do espectrdometro Thermo 1S5 Nicolet com acessorio ATR (cristal de ZnSe). As
amostras foram analisadas na faixa de 600 a 4000 cm™, em temperatura ambiente, usando 16
varreduras e resolucio espectral de 4 cm™. O niimero de varreduras foi selecionado apds testes
preliminares, nos quais foi identificado que o aumento do nimero de varreduras ndo melhora a

qualidade do sinal/ruido dos espectros de ATR-FTIR medidos.
3.2.2.6. Espectroscopia Raman

Os espectros Raman dos polietilenos e das suas misturas foram obtidos em um
microscopio de Raman confocal Alpha300R (WITEC, laser de 532 nm e 45 mW). Os espectros
foram coletados de 210 a 3785 cm™, em temperatura ambiente e sala escura, usando uma
resolugdo espectral de 3 cm™. Foram coletados espectros em regides diferentes e aleatorias da
superficie de cada amostra, mantendo sempre a lente objetiva do microscépio em foco com a

superficie analisada.
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3.2.3. Desenvolvimento dos modelos de predigao

Todos os espectros Raman e ATR-FTIR foram suavizados usando o método Savitzky-
Golay (ordem polinomial = 5 e pontos de janela = 10) e, em seguida, normalizados usando o
programa Origin 2016. Os métodos de regressao PLS e iPLS foram realizados com o software
Matlab (versdo R2015a) usando pacote iToolbox (NPYRGAARD et al., 2005). Em
contrapartida, a regressdo CARS-PLS foi realizada através do pacote libPLS 1.95 (LI; XU;
LIANG, 2014).

Usando os algoritmos iPLS, todos os espectros foram segmentados em intervalos de
PLS equidistantes (10, 20, 30, 40, 50). Além de suavizacdo e normalizacédo, foi implementado
mais um método de pré-processamento nos espectros vibracionais (autoescalado, centralizacao
média ou Pareto), dependendo do tipo espectroscopia e algoritmo PLS utilizados, conforme

descrito na Tabela 5.

Tabela 5 — Detalhes dos parametros usados no desenvolvimento dos modelos de predicao, de acordo com o algoritmo
de regressao linear adotado.

N° de
] ) N° de
_ ) Meétodo de pré- espectros
Espectroscopia  Algoritmo espectros
processamento ] B (teste
(calibracdo)
independente)
PLS e iPLS Autoescalado 62 18
ATR-FTIR
CARS-PLS  Centralizacdo média 62 18
PLSeiPLS  Centralizacdo média 42 16
Raman confocal
CARS-PLS  Centralizacdo média 42 16

A selecdo do método foi baseada nos modelos preditivos que melhor se ajustaram ao
conjunto de validacdo externa (i.e., teste independente). Além disso, 0 nimero de espectros
usados como conjunto de validacdo cruzada e como conjunto de teste independente esta
detalhado na Tabela 5.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. CARACTERIZACAO DOS POLIETILENOS PRISTINOS E RECICLADOS
4.1.1. Espectroscopia de energia dispersiva (EDS)

Para avaliar o grau de pureza e identificar os possiveis contaminantes nos polietilenos
reciclados, foi avaliada a composicdo quimica destes polimeros pela técnica EDS. Nas
micrografias de MEV do PEAD reciclado (Figura 14), é possivel identificar nitidamente a

presenca de impurezas na superficie deste polimero.
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Figura 14 - Imagens de MEV do PEAD reciclado e seus respectivos espectros de EDS (a direita).

Os espectros de EDS da Figura 14 revelaram que estes contaminantes sdo constituidos
pelos elementos: K, O, Si, Na, Mg, Fe, S, Cl, Ca e P. Estes elementos quimicos podem estar
relacionados a diferentes aditivos presentes no PEAD (DE PAOLLI, 2008; HAHLADAKIS et
al., 2018; MITROKA et al., 2013; PONTES; ALMEIDA, 2005):

— P, O e S: fosfatos, fosfitos e sulfitos que sdo antioxidantes secundarios, atuando

na decomposicdo de hidroperoxidos que se formam na matriz polimérica;

— Mg, O e Si: talco (carga de enchimento) que apresenta em sua composic¢ao oxido

de magnésio (MgO), diéxido de silicio (SiO.) e agua;
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— Ca, C e O: carbonato de célcio (CaCO3), que é uma carga tipicamente utilizada
como enchimento em polimeros, para baratear o preco do produto;

— Sie O: diéxido de silicio e vidro que sdo usados como cargas de enchimento e de
reforgo em termoplésticos;

— CI: pode ser devido a presenca de retardante de chamas clorados ou presenca de
compostos clorados no PEAD devido ao seu contato direto com agua potavel
clorada, quando este polimero é utilizado como tubos;

— Fe, Na, K, Si, Mg e O: mica e argilas (silicatos) que s&o comumente utilizadas
como cargas de enchimento nas dimensbes (granulometria) observadas na
micrografia de MEV do PEAD reciclado.

A presenca, em maior concentragdo, de carbono deve-se a composi¢do quimica das
cadeias poliméricas do polietileno. O elemento oxigénio, além de estar associados aos aditivos
mencionados anteriormente, também podem estar associados a degradacdo oxidativa do
polimero durante o seu processamento e vida Util.

O PEBD reciclado também apresenta impurezas, como pode ser verificado na Figura
15, que sdo constituidas por atomos de Aluminio, Ferro, Magnésio, Oxigénio e Silicio. Estes
elementos sdo tipicos da composicdo quimica de silicatos (PEREIRA, 2008). Devido ao
tamanho das particulas serem da ordem de micrémetros, estes silicatos foram aplicados,
provavelmente, como carga de enchimento ou sdo provenientes de contaminacdo apds o
descarte do produto a base de PEBD.

No entanto, polietilenos de baixa densidade sdo tipicamente utilizados para a
confeccdo de embalagens alimenticias e argilas nanométricas podem ser empregadas em filmes
poliméricos para diminuir a difusdo de gas oxigénio para o interior do produto por efeito de
barreira (ALVES, 2008), reduzindo a velocidade de oxidacdo do alimento embalado. Além
disso, nanoargilas sdo utilizadas como cargas de reforco em polimeros, sendo amplamente
aplicados no desenvolvimento de nanocompdsitos de matriz polimérica (DE PAIVA;
MORALES; VALENZUELA DIiAZ, 2008; ZARE, 2013).
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Figura 15 - Imagens de MEV do PEBD reciclado e seus respectivos espectros de EDS (a direita).

4.1.2. Andlise termogravimétrica (TGA)

Foram feitas analises de TGA para avaliar a estabilidade térmica e o teor de impurezas
nos polietilenos, principalmente nos reciclados. As curvas de TGA e DTG do PEBD reciclado
e pristino estdo apresentados na Figura 16. Como pode ser observado, estes materiais
apresentam curva de perda de massa semelhante, com Tonset igual @ 432 + 2 °C, envolvendo um
unico processo de termodecomposi¢cdo com taxa méxima a 458 + 2 °C (Tabela 6). O teor de
residuos da decomposicao térmica (carbonaceos e/ou déxidos) foi igual a 0,72 %p e 0,78 %p
para o PEBD pristino e reciclado, respectivamente. Este resultado indica um elevado grau de
pureza do PEBD reciclado.

Conforme detalhado na Tabela 6, a temperatura de inicio de decomposicdo térmica é
de 447 £ 2 °C para o PEAD pristino e € igual a 438 £+ 3 °C para 0 mesmo polimero reciclado, o
que sugere uma menor estabilidade térmica para o0 PEAD reciclado. Este resultado € justificado
pela presencga significante de oxigénio nos espectros de EDS dos polimeros reciclados, visto
que o polietileno reciclado é mais susceptivel a degradacao oxidativa devido a dois fatores: (1)

foi submetido a um maior nimero de processamentos termomecanicos que um material pristino;
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(2) ficou um maior tempo exposto a diferentes intempéries (radiacdo UV, temperatura, chuva),

contato com fluidos e ions metalicos durante o seu ciclo de vida, que ocasionam formacéo de

radicais livres no polimero. De acordo com De Paoli (DE PAOLLI, 2008), uma vez que radicais

livres sdo gerados na superficie ou no interior de um polimero em uma atmosfera contendo

oxigénio, sempre ocorrerd um processo autocatalitico de oxidacao das cadeias poliméricas. No

caso de polietilenos, esses processos fotoquimicos ddo origem, principalmente, a grupos

contendo a ligacdo C=0 (carbonilas) e ligacdes duplas C=C.
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Figura 16 — Curvas de TGA e DTG para o PEBD pristino e reciclado.
Tabela 6 — Dados de Tonset € Tmax Originados das medidas de TGA/DTG.
Material Tonset (OC) Tmax (OC)
PEAD pristino 447 £ 2 471+ 2
PEBD pristino 4312 458 + 2
PEAD reciclado 438 +3 459 + 2
PEBD reciclado 432 £2 455 + 2

Segundo os termogramas de TGA presentes na Figura 17, a massa residual é de 0,68

%p para 0 PEAD pristino e de 0,98 %p para o PEAD reciclado. Em relacdo as taxas de
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termodecomposicdo maxima, PEAD pristino apresenta Tmax igual a 471 + 2 °C que é,

aproximadamente, 10 °C maior que a Tmax do PEAD reciclado.
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Figura 17 — Curvas de TGA e DTG para o PEAD pristino e reciclado.

4.1.3. Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

Na Figura 18, estdo apresentadas as curvas de DSC do PEAD pristino e reciclado. A
temperatura de transicdo vitrea (Tg) ndo foi detectada, visto que os polietilenos apresentam Tg
subambiente, entre -130 e -100 °C (PEACOCK, 2000), que é uma faixa de temperatura fora da
capacidade de varredura do equipamento utilizado. Para o PEAD pristino, a fusdo da fase
cristalina possui faixa de temperatura estreita e ocorre dentro do intervalo de 110 a 138 °C, com
pico endotérmico em 132 °C. Em contraste, para 0 PEAD reciclado, a faixa de temperatura de
fusdo cristalina é mais larga (110-160 °C), com pico endotérmico a 134 °C.

Alguns autores relatam que um alargamento no intervalo de temperatura desta
transicdo termodinamica (de primeira ordem) é um indicativo de uma distribuicdo pouco
uniforme de tamanho dos cristais no polimero (POTEKAEYV et al., 2016), o0 que pode ser
justificado pela maior heterogeneidade de distribuicdo de massa molar do PEAD reciclado
inerente ao processo de reciclagem mecanica.

Ainda, é possivel identificar, na Figura 18, que ambos polietilenos de alta densidade
apresentam evento de cristalizacdo secundaria na faixa de 93-110 °C. Este fenbmeno deve-se a

incompleta cristalizacdo do polimero durante o primeiro ciclo de resfriamento controlado e
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ocorre devido ao elevado tamanho das cadeias poliméricas dos PEADs que dificulta a formacéo

dos cristalitos de cadeias dobradas, tornando o evento cinético de cristalizacdo muito lento.
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Figura 18 - Curvas DSC do PEAD pristino e reciclado.
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Como a presenca de contaminantes no PEAD reciclado € muito baixa, a sua densidade

sofre efeito negligencidvel das densidades de possiveis materiais residuais presentes no mesmo.

Assim, a densidade do PEAD reciclado pode ser estimada, com boa preciséo, pela Equacéo 23.

De acordo com os resultados detalhados na Tabela 7, o PEAD reciclado apresenta possui grau
de cristalinidade igual a 44,2 + 0,1 % e densidade similar & do PEAD pristino (0,92 + 0,01

glcm3).

Tabela 7 — Dados de AH, AH (entalpia referente a cristalizacédo secundaria), y. e densidade obtidos com as medidas

de DSC.
) Densidade
Material AH (J/9) AH . (J/9) Xc (%)
(g/lcm?®)

PEBD pristino 71,6 - 24,7+0,1 0,88 +0,01
PEBD reciclado 59,1 - 20,4+0,1 0,88 + 0,01
PEAD pristino 123,0 -114 46,4 £0,1 0,92 +£0,01
PEAD reciclado 91,8 -359 442 +0,1 0,91+0,01
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Conforme mostrado na Figura 19, o PEBD pristino apresenta fuséo cristalina na faixa
de 74-126 ° C, com pico endotérmico a 113 °C. Enquanto que, o PEBD reciclado possui fusdo
cristalina na faixa de 74-113 ° C, com pico endotérmico maximo em 107 °C e um ombro a 95
°C sobrebosto a este pico. Os polietilenos de baixa densidade ndo apresentaram evento de
cristalizacéo secundéria, como foi detectado nos PEADs. Em relagéo a densidade, os resultados
de DSC sugerem que os PEBDs possuem densidade similar (0,88 + 0,01 g/cm?®). O grau de
cristalinidade do PEBD pristino € 24,7 £ 0,1 %, enquanto que o PEBD reciclado apresenta y.
igual a 20,4 £ 0,1 %.
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Figura 19 - Curvas DSC do PEBD pristino e reciclado.

Os PEBDs apresentam uma larga faixa de temperatura associada a fusdo da fase
cristalina. A presenca de um ombro na banda associada ao evento endotérmico na curva de
DSC do PEBD reciclado sugere que este polimero pode: (1) estar contaminado (embora a
contaminacdo seja extremamente baixa) com residuos de outros polimeros semicristalinos do
tipo commodity, uma vez que eles apresentam temperatura de fusao cristalina (Tm) na faixa de
60-200 °C (PEACOCK, 2000); (2) apresentar uma distribuicdo de massa molar do tipo bimodal
ou muito larga (BOROVANSKA et al., 2012). A primeira vista, a presenca de PET poderia ser
descartada devido a auséncia de T4 entre 75-80 °C (BANNACH et al., 2011), que é
caracterizada por uma mudanca abrupta na linha base de uma curva DSC. No entanto, é
importante ressaltar que equipamentos DSC raramente conseguem detectar a T¢ de um polimero

semicristalino numa mistura polimérica quando a sua concentracéo é inferior a 10 %p.
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4.1.4. Espectroscopia ATR-FTIR

Os espectros ATR-FTIR do PEAD e PEBD, pristinos e reciclados, estdo mostrados na
Figura 20. A banda de vibracdo localizada em: 705-735 cm™ corresponde & deformacdo no
plano (por rotagdo) das ligagdes no grupo metileno (fase amorfa e cristalina); 1450-1480 cm™
é devido as deformacdes tipo balanco das ligacdes C-H nas fases amorfas e cristalinas; 2875-
2770 cm™ é relativa ao estiramento simétrico do CH; (fases amorfas e cristalinas); 2980-2875
cm? é referente ao estiramento assimétrico do CH; (fase amorfa). Ainda, foram observadas
bandas de absor¢do com intensidade muito fraca de 1306 a 1351 cm™, que estdo conectadas
com as deformagdes fora do plano (tipo torcdo e balanco) dos grupos CHs. E observada uma
absorcéo fraca a 1367 cm™ nos espectros dos polietilenos devido, também, a deformaco tipo
balango dos grupos CHs (BABAGHAYOU et al., 2016; CARO; COMAS, 2017; GULMINE et
al., 2002; LUIJSTERBURG; GOOSSENS, 2014; MARTINEZ-ROMO et al., 2015). No
entanto, ndo € possivel distinguir as fases cristalinas presentes nas blendas de PEBD/PEAD por

espectroscopia infravermelho.
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Figura 20 - Espectros de ATR-FTIR do PEBD e PEAD (pristinos e reciclados). Origem do sinal: (C) Fase cristalina;
(A) Fase amorfa.

De acordo com a Figura 20, o PEBD pristino e suas misturas poliméricas apresentam

banda de absorgio na faixa de: 3200-3400 cm™, que pode ser atribuida a absorcio de grupos
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fendlicos do antioxidante Irganox; 1500-1700 cm™, que estéa associada a ligagdes C=C de anéis
aromaticos de antioxidantes tipo Irganox e Weston 399 (GULMINE et al., 2003). Estes aditivos
poliméricos estdo presentes no PEBD pristino, mas a concentracdo ndo é especificada pelo
fabricante. As bandas de absorgéo IR destes aditivos tendem a ser evidentes nos espectros ATR-
FTIR devido a migracdo dos mesmos para a superficie do polimero, ja que este processo
migratorio é acelerado pela temperatura, relativamente alta, utilizada no processamento das
blendas poliméricas (DA SILVA; WIEBECK, 2017).

Esta bem estabelecido que a intensidade e a largura a meia altura (FWHM) das bandas
de absorcdo em espectros IR estdo diretamente conectadas com a quantidade de grupos
quimicos no polimero e, também, sdo influenciadas pela organizacdo macromolecular das
cadeias poliméricas. Isso ocorre porque as conformacdes das macromoléculas afetam as
rotacOes e as vibracGes moleculares responsaveis pelo sinal detectado pela espectroscopia IR.
Os espectros ATR-FTIR da Figura 21 mostram claramente estes efeitos sobre as deformacdes
dos grupos metileno, visto que o aumento do teor de PEAD na blenda de PEAD/PEBD pristino
provoca um alargamento de FWHM da banda de absor¢do em 735-715 cm™ (Figura 21a) e,

também, uma diminuicio da intensidade de absor¢do em 1472 cm™ (Figura 21b).
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Figura 21 — Modifica¢Bes nas bandas de absorc¢éo IR para a blenda de PEBD/PEAD (mistura de polimeros pristinos)
devido & sua composicao: 735-715 cm?* (a) e 1450-1480 cm™ (b). Obs.: Estes espectros de ATR-FTIR referem-se a

média de medidas realizadas em triplicata.

Essas duas mudancas no espectro ATR-FTIR mostradas na Figura 21 estdo
intimamente associadas a elevacao do grau de cristalinidade causado pelo aumento do teor de
PEAD nas suas misturas poliméricas com PEBD, conforme relatado por Hagemann e

colaboradores (HAGEMANN et al., 1989). Tal comportamento na cristalinidade é esperado,
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devido a maior facilidade para ocorrer cristalizagdo de polietilenos lineares, como o PEAD,

contra aqueles com alto grau de ramificacio (MARTINEZ-ROMO et al., 2015), como é 0 caso

do PEBD.

No entanto, a baixa intensidade do sinal destas vibragdes (735-715 cm™ e 1450-1480

cm™?) impede determinar, com preciséo e reprodutividade, a fragdo massica dos constituintes na
blenda PEBD/PEAD, em toda a faixa de composicao (0-100 %p de PEBD), através de métodos

lineares simples (calibracdo univariada). Neste caso, a calibracdo multivariada por regressoes

do tipo PLS pode superar estes problemas, visto que também ha mudancas em outras bandas

de absorcéo IR, embora pouco significativas, como mostrado nas Figuras 22 e 23 (os valores

de FWHM foram determinados por regressdo Gaussiana).
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Figura 22 - Intensidade normalizada para todas as bandas de absor¢do ATR-FTIR de todas as blendas de

PEAD/PEBD obtidas com polimeros pristinos.
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Figura 23 - Largura & meia altura (FWHM) para todas as bandas de absor¢do ATR-FTIR de todas as blendas de
PEAD/PEBD obtidas com polimeros pristinos.

Outra vantagem da calibracéo por regressao PLS, € a possibilidade de tornar as analises
espectrais automaticas pelo uso de programas e, assim, ndo ha necessidade de gastar muito
tempo processando e analisando todas as bandas de absor¢do do espectro vibracional, o que é
ideal para 0 monitoramento de processos de producdo industriais.

Uma outra dificuldade, é distinguir PEBD e PEAD por espectroscopias vibracionais.
Diferentes autores tém identificado mudancas na intensidade das bandas de absorcdo em
diferentes faixas dos espectro IR (GULMINE et al., 2002; HAGEMANN et al., 1989;
MARTINEZ-ROMO et al., 2015). Neste trabalho, & proposto o uso de ajuste de curva néo linear
para decompor a banda de absor¢ao na regido de 1340-1390 cm™ do espectro ATR-FTIR usando
uma funcdo Gaussiana, conforme ilustrado na Figura 24. No caso do PEAD pristino e reciclado,
esta banda de absorcéo IR é formada por seis curvas Gaussianas; enquanto que no caso do

PEBD pristino e reciclado, sdo cinco o nimero de curvas de decomposicéo espectral.
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Figura 24 - Decomposicéo dos espectros ATR-FTIR do PEBD e PEAD (pristinos e reciclados) na regido de 1340-1390

cm®, usando funcio Gaussiana.

Em relacdo as misturas poliméricas de PEAD/PEBD, a Figura 25 mostra que a banda

de absorcdo de 1340 a 1390 cm™ é constituida por quatro ou sete curvas Gaussianas,

dependendo da composicdo da mistura polimérica e da origem dos polietilenos (reciclagem

mecénica ou pristino). Estes diferentes nimeros de curvas de ajuste Gaussiano estdo associados

a guantidade de modos ou estados conformacionais das cadeias poliméricas dos polietilenos,

tanto na fase amorfa quanto na fase cristalina.
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Figura 25 - Decomposi¢io Gaussiana dos espectros ATR-FTIR na regido de 1340-1390 cm™ para as das blendas de
PEBD/PEAD obtidas com polietilenos (composi¢do em %op): pristinos - (a) 75/25, (c) 50/50 e (e) 25/75; reciclados - (b)
75/25, (d) 50/50 e (f) 25/75.

4.1.5. Espectroscopia Raman confocal

Os espectros Raman dos polietilenos estdo apresentados na Figura 26. Os

deslocamentos Raman com intensidades maximas a 1060, 1135 e 1300 cm™ correspondem ao
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estiramento C-C, estiramento C-C e tor¢do de grupos -CH> na fase cristalina dos PEs, nesta
ordem. J& as bandas de deslocamento Raman de baixa intensidade e com valores maximos em
1175 e 1372 cm™ séo relativas a rotagao (fase cristalina) e balanco (fase amorfa) de unidades
CHy, respectivamente (SATO et al., 2002). Uma larga banda de deslocamento Raman também
é observada a 1400-1500 cm™, que pode ser atribuida a trés modos de vibragdo do grupo -CH.-
dentro da estrutura cristalina dos polietilenos (um modo vibracional do tipo balango e dois
modos de dobramento angular) (ALLEN; KALIVAS; RODRIGUEZ, 1999). Além disso, estdo
presentes outras bandas Raman nos espectros dos PEs: 2400-2465 cm™ e 2695-2747 cm™ séo
sobretons e combinacdes de nimeros de onda na faixa de 1400-1492 cm™ (deformagdes do
grupo -CHy-) (GALL et al., 1972); 2815-2864 cm™ é originada do estiramento assimétrico dos
grupos CH: (na fase amorfa e cristalina); e 2865-2970 cm™ é relativa ao estiramento simétrico
de grupos metileno (fase amorfa e cristalina) (BENTLEY; HENDRA, 1995).

AVTEREA
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Figura 26 - Espectros de Raman confocal do PEBD e PEAD (pristinos e reciclados) apds o processo de extrusao.
Origem do deslocamento: (C) Fase cristalina; (A) Fase amorfa.

A presenga de um “ombro” de fraca intensidade a 2935 cm™ (Figura 26) pode ser
atribuida a ressonancia de Fermi entre o estiramento simétrico e o sobretom de deformacéo dos
grupos CHz (ZHANG; SHEN; SOMORJAI, 1997). Somente nos espectros dos PEBDs (pristino
e reciclado) foi identificada uma larga banda de deslocamento Raman a 890 cm™, com

intensidade muito fraca, que esta conectada com a existéncia de ramificagdes poliméricas curtas
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(SATO et al., 2002). Outro deslocamento Raman de baixa intensidade é verificado a 460-501
cm nos espectros destes polietilenos, que pode estar associado a segmentos C-C curtos (Ca4-
Co) com conformagdo molecular do tipo gauche (SNYDER; KIM, 1991).

Conforme mostrado na Figura 27, as intensidades méximas dos deslocamentos Raman
em 1370 e 1416 cm™ reduzem com o aumento de PEBD na mistura polimérica. Enquanto que,
é observado um comportamento contrario no deslocamento Raman a 1460 cm™, sem que haja
nenhuma mudanca no deslocamento Raman a 1400 cm™ nos espectros de PEAD puro, de PEBD
puro e da mistura de PEBD/PEAD (50/50 %p). Todas essas bandas de espalhamento Raman
(na faixa de 1400-1500 cm™) sdo relativas a fase cristalina de PE, sendo o deslocamento Raman
a 1416 cm™ relatado na literatura como sendo exclusivamente da vibragdo de metilenos em
células ortorrdmbicas do PE (ALLEN; KALIVAS; RODRIGUEZ, 1999; STUART, 1996).

03
PEAD/PEBD
é — (/100
S — 50/50
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= C
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1
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Figura 27 - ModificagGes na intensidade dos deslocamentos Raman (grupo -CH>-) para a blenda de PEBD/PEAD
(mistura de polimeros pristinos) devido & sua composicéo: faixa de 1350 a 1500 cm™. (A): fase amorfa; (C): fase
cristalina.

Estas variacOes evidentes na regido de 1350-1500 cm™ no espectro Raman dos PEs
pristinos (Figura 27) sdo explicadas pela diminuicdo do grau de cristalinidade da blenda de
PEAD/PEBD com a reducéo do teor de PEAD, assim como ocorre no espectro de ATR-FTIR
destes materiais. Porém, o uso apenas das varia¢des nestas bandas de espalhamento Raman, que

sdo de baixa intensidade, é impraticavel para a construcdo de uma curva de calibracdo analitica
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simples para quantificar a composi¢do da blenda de PEAD/PEBD em toda sua faixa de

composicao.

Analogamente ao observado nas curvas de intensidade normalizada de ATR-FTIR das

blendas poliméricas de PEBD/PEAD obtidas com polimeros pristinos (Figuras 22 e 23), ha

variagcOes na intensidade dos sinais das bandas caracteristica de espalhamento Raman, conforme

mostrado na Figura 28. Além disso, hd uma leve reducdo da intensidade maxima do

deslocamento Raman em 1070 cm™ e, também, sutil aumento do sinal em 2845 cm™, devido

ao aumento na concentragdo de PEBD pristino. Embora haja significativas variacdes nos

valores de FWHM (Figura 29), ndo foi detectada nenhuma tendéncia nitida relacionada com o

aumento do teor de PEAD pristino na mistura polimérica.
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Figura 28 - Intensidade normalizada para todas as bandas de deslocamento Raman de todas as blendas de

PEAD/PEBD obtidas com polimeros pristinos.
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Figura 29 - Largura a meia altura (FWHM) para todas as bandas de deslocamento Raman de todas as blendas de

PEAD/PEBD obtidas com polimeros pristinos.

4.1.6. Rugosidade superficial por MEV

As micrografias da superficie dos péletes das blendas de PEBD/PEAD, com diferentes
composicdes de polietilenos pristinos, as imagens tridimensionais de superficie, que foram
construidas por simulacdo computacional, estdo apresentadas no Apéndice A. Estes resultados
mostram que ocorre ampliacdo da irregularidade superficial dos péletes devido ao incremento
de PEAD na mistura polimérica. Este fenébmeno é justificado pelo fato de que o PEAD aumenta
a viscosidade da blenda no estado fundido porgue este apresentar maior indice de fluidez que o
PEBD. Além disso, a mistura de PEAD com PEBD forma um sistema multifasico imiscivel no
qual ha efeitos associados a mudancas morfoldgicas (e.g., deformacéo, ruptura e coalescéncia)
e processos interfaciais (e.g., relaxacdo e deslizamento interfacial) das goticulas dispersas de
um polimero na matriz do outro, que influenciam significativamente no fluxo da mistura
polimérica de PEBD/PEAD no estado fundido dentro da matriz da extrusora (ILYIN et al.,
2020; LIU; WANG; HE, 2002; UTRACKI; WILKIE, 2014; VAN PUYVELDE et al., 2008).
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O aumento da viscosidade do fundido na blenda polimérica de PEBD/PEAD
intensifica a taxa de cisalhamento na superficie do material fundido durante a sua passagem na
matriz da extrusora e, consequentemente, ha formacao de defeitos superficiais por deformacéo
plastica no polimero extrusado. Se a tensdo de cisalhamento na matriz da extrusora for muito
maior que a resisténcia do polimero fundido, os defeitos ndo sdo mais superficiais e passa a
ocorrer a fratura do fundido, que é um defeito macroscopico. Além disso, 0 aumento da
viscosidade do fundido acarreta em uma maior adesdo do mesmo com 0 maquinario que,
também, intensifica a ocorréncia de defeitos superficiais e fratura do fundido do perfil
extrusado.

Como as analises pelas espectroscopias ATR-FTIR e Raman confocal sdo realizadas
na superficie das amostras, € de grande importancia avaliar a rugosidade superficial das
mesmas. Para tanto, as rugosidades Ra e Rq das blendas de PEBD/PEAD foram determinadas a
partir de analise computacional das micrografias de MEV. Este tipo de ensaio baseia-se nas
variagoes locais do brilho na micrografia de MEV (i.e., mudancas na uniformidade na escala
de cinza) que estdo, diretamente, associados com a topografia da amostra (BANERJEE et al.,
2009; CHINGA et al., 2007).

De acordo com a Figura 30, os valores de rugosidade Rq tendem a ser de 27 a 32 %
maiores que Ra, que é um efeito ocasionado por elevar ao quadrado as variagdes superficiais e,
consequentemente, enfatizando o peso dos picos e vales topograficos da superficie nos
resultados de rugosidade superficial. Além disso, é observado que as rugosidades superficiais
do PEAD pristino (Rq =35 e Ra = 26,3) sdo o dobro do valor observado do PEBD pristino,
quando estes polimeros sdo extrusados em condi¢des semelhantes.

Assim como observado nas blendas com polietilenos pristinos, os péletes extrusados
das blendas recicladas também apresentam defeitos nas suas superficies, como pode ser
identificado nas micrografias de MEV e imagens tridimensionais de superficie simuladas
presentes no Apéndice A. De acordo com os resultados de rugosidade Ra e Rq (Figura 31), ha
um significativo aumento da rugosidade do extrusado quando o teor de PEAD reciclado na
mistura polimérica é maior ou igual a 50 %p. Ainda, é observado gque a rugosidade média dos
péletes de PEAD reciclado (Ra = 14,04) é inferior aquela observada para os péletes de PEAD
pristino (Ra = 26,34). Isto esta diretamente associado ao fato de que o PEAD reciclado possui

um maior indice de fluidez (Tabela 4), i.e., apresenta menor viscosidade do fundido.
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Figura 30 - Rugosidade das blendas de PEBD/PEAD obtidas com polimeros pristinos.
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Figura 31 - Rugosidade das blendas de PEBD/PEAD obtidas com polimeros reciclados.

4.2. MODELOS DE PREDICAO USANDO ESPECTROSCOPIA ATR-FTIR
4.2.1. Regressdo PLS e iPLS

A partir dos dados espectrais ATR-FTIR das blendas de PEAD/PEBD, obtidas com

polimeros pristinos, foram construidos modelos de predi¢do do teor de PEBD nas misturas
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poliméricas. Para isto, primeiramente, todos os espectros foram suavizados e normalizados e,
em seguida, foi utilizado outro pré-tratamento nos espectros, durante a construcdo dos modelos
de predicdo. Uma vez que, o pacote iToolbox permite adicionar uma etapa prévia de tratamento
de dados por um dos seguintes métodos: autoescalado ou centralizagcdo média.

E importante ressaltar que, ndo foi adotado nenhum método especifico para corregio
na linha base dos espectros obtidos pelas espectroscopias ATR-FTIR e Raman Confocal, isto
porque: (1) seria mais uma variavel a ser analisada nesta tese porque existem varios metodos
de correcdo (SHEN et al., 2018a, 2018b), exigindo uma investigacdo profunda uma vez que o
tipo de método influenciaria tanto na calibragdo quanto no desempenho de predi¢do dos
modelos; (2) a composicdo das misturas poliméricas influenciam na sua rugosidade superficial
que, por sua vez, afetam a intensidade de fluorescéncia da amostra na espectroscopia Raman;
(3) a composicdo e dimensbes das particulas contaminantes também influenciam na
fluorescéncia das misturas poliméricas de PEBD/PEAD. Diante dos itens (1) e (2), a remocao
do background de fluorescéncia na linha base dos espectros Raman estdo intimamente
associados a perdas de informacdes caracteristicas da morfologia e composicao das blendas nos
dados espectrais e, desta forma, podem acarretar em efeitos negativos quanto ao desempenho
de predicdo dos modelos. Portanto, seria necessaria uma analise aprofundada sobre estes
parametros que fojem do escopo desta tese.

No caso dos dados espectrais ATR-FTIR, o método autoescalado apresentou melhor
desempenho nas etapas de calibracéao e teste de predi¢do. Enquanto que no metodo linear PLS
tradicional, os espectros sdo analisados em toda sua extensdo de varredura (600 a 4000 cm™),
no iPLS, os espectros ATR-FTIR foram divididos em 10 a 50 subintervalos, igualmente
espacados, e a numeracio de cada intervalo foi iniciada em 600 cm™.

Como exemplificacdo do processo de divisdo dos espectros por iPLS, a Figura 32
mostra o0s espectros ATR-FTIR de todas as blendas subdivididos em 10 intervalos. O mesmo

procedimento foi adotado para a divisdo espectral em mais segmentos.
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Figura 32 - Espectros ATR-FTIR das blendas de PEAD/PEBD (obtidas com polimeros pristinos) e sua segmentagéo

em 10 intervalos pelo método iPLS.

A Tabela 8 mostra os modelos preditivos obtidos com os valores mais baixos de
RMSECV e RMSEP, usando os espectros de ATR-FTIR das amostras. O numero de variaveis
latentes (LVs) e seus coeficientes de correlagdo de predi¢do (Rpred) € calibra¢do (Rcaib) tambem
foram detalhados. O desempenho do modelo de previsdéo aumenta com a diminuicdo do
RMSEP, enquanto que os coeficientes de correlacdo fornecem informacdes sobre o ajuste
estatistico entre valores de referéncia e: (1) conjunto de calibracdo (Rcaib); (2) resultados
previstos num conjunto de testes independentes (Rpreq). Todos 0s modelos de predigao,
baseados no algoritmo PLS ou iPLS, apresentaram ndmero 6timo de variaveis latentes (LV stimo)
igual a 11. A escolha do numero de LVs foi feita de acordo com o valor minimo de erro de

calibracdo (RMSECV) sugerido pelo préprio algoritmo iPLS, conforme mostrado na Figura 33.
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Tabela 8 - Modelos preditivos com melhor desempenho obtidos pela regressao PLS e iPLS para a quantificacéo do

teor de PEBD nas blendas de PEBD/PEAD (obtidas com polimeros pristinos), usando dados espectrais de IR (pré-

tratamento = autoescalado).

Modelo RMSECV RMSEP
NUmero de Intervalo
de . . LVstimo  (%p de Recalib (%p de Ropred
) subintervalos selecionado

predicdo PEBD) PEBD)
PLS-IR - - 11 6,993 0,976 8,262 0,958
iPLS10 10 7 11 6,104 0,981 7,091 0,968
iPLS20 20 14 11 4,553 0,989 5,738 0,978
iPLS30 30 21 11 8,829 0,964 5,638 0,979
iPLS40 40 28 11 9,106 0,961 6,754 0,974
iIPLS50 50 35 11 7,253 0,973 6,891 0,970

~ ©
2 on o

ADASWA
)

Figura 33 - Variacdo do RMSECV em fung¢éo do nimero de variaveis latentes, usando diferente nimero de
subintervalos (1, 10, 20, 30, 40 e 50), usando dados de ATR-FTIR. O nimero de subintervalos é 1 para regressao PLS

e maior que 1 para regressao iPLS.
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Resumindo a Tabela 8, o RMSECV é sempre um pouco menor do que RMSEP quando
0 numero de subintervalos usado é menor ou igual a 20, e este comportamento inverte-se
guando o nimero de intervalos é maior do que 20. Todos os modelos baseados em iPLS tém
seu melhor desempenho de calibragdo quando é utilizado o intervalo que contém a faixa do
espectro associada aos estiramentos simétricos e/ou assimétricos de CH> (faixas espectrais de
2770-2875 e 2875-2980 cm™?), conforme mostrado no gréafico da Figura 34. Lembrando que,
foram identificadas modificacdes evidentes em outras bandas de absorcao, localizadas em

nimeros mais baixos do ATR-FTIR espectros, como discutido na sessdo 4.1.4 desta tese.

RMSECV

‘Jls;7\)/“_55??;;:&_,,_{}3\:53322

1 z 3 B 5 & T g 3 10 1 12 13 14 15 16 17 15 19 2

Nuamero do intervalo

Figura 34 - Valores de RMSECYV para cada intervalo usando a regressdo iPLS nos espectros de ATR-FTIR. Os

nimeros dentro das barras correspondem a quantidade de variaveis latentes em cada subintervalo.

Ainda, de acordo com a Tabela 8, o resultado maximo para Rpred € 0,979 e 0 minimo é
de 0,958 para modelos iPLS30 e PLS-IR, respectivamente. O RMSEP mais baixo é 5,638 %p
de PEBD, que é observado para 0 modelo de predicdo com 30 subintervalos (iPLS30). O
modelo iPLS40, que contém 40 segmentos, possui 0 RMSECV mais alto (9,106 %p de PEBD),
seguido pelos modelos iPLS30 e iPLS50 com erros de calibracao iguais a 8,829 e 7,253 %p de
PEBD. Os resultados de RMSEP sugerem que o uso de 40 ou mais intervalos PLS tem um
efeito negativo na capacidade preditiva dos modelos baseados em iPLS com dados ATR-FTIR.

Usando dados espectrais de ATR-FTIR, o modelo baseado em PLS (PLS-IR)
apresentou desempenho baixo em relacdo aqueles obtidos pelo método iPLS. Dentre eles, o

modelo preditivo iPLS30 foi o mais robusto e seu elevado coeficiente de correlagdo para as
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concentracbes de PEBD, que foi previsto no conjunto de teste externo (Rpred = 0,979), esta
ilustrado na Figura 35. Nesta figura, é evidente que ha um maior erro de calibracdo e predicdo
para as amostras contendo 50 %p ou menos de PEBD, o que pode ser justificado pelos
resultados de rugosidade; visto que, o aumento de PEAD na blenda polimérica acentua a
rugosidade superficial dos péletes, o que ocasiona aumento no ruido dos espectros ATR-FTIR

devido a efeitos de espalhamento do laser na superficie da amostra.
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Figura 35 - Referéncia vs. previséo do teor de PEBD (%p) nas blendas de PEAD/PEBD (material pristino). Dados
obtidos com o0 modelo iPLS30 (modelo construido com o algoritmo iPLS, dados ATR-FTIR subdivididos em 30
intervalos e 11 LVs).

Vale destacar que, era esperado que houvesse maior incerteza de calibragao/predigéo
nos modelos PLS na faixa de baixa concentracdo de PEAD (menor do que 50 %p), devido a
erros significativos ocasionado por dois fatores: (1) efeitos de cocristalizacdo das blendas de
PEAD/PEBD, ou seja, formacédo de regifes altamente ordenadas com cadeias de polimero de
PEAD dentro dos cristalitos de PEBD, principalmente para blendas com altos teores de PEBD
(ESLAMIAN; BAGHERI; PIRCHERAGHI, 2016; PUIG, 1997); (2) efeitos de segregacéo de
fase nas misturas poliméricas com concentracdes de PEBD acima de 60 %p (BARHAM et al.,
1988; MILLER, 1993).

A regido selecionada pelo algoritmo de selecdo iPLS para a constru¢do do modelo

iIPLS30 esta apresentada na Figura 36. De acordo com a mesma, o algoritmo iPLS encontrou o
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menor erro de calibragio e predicdo na faixa de 2875-2980 cm™, o que sugere uma estreita

relacdo entre composicdo e fracdo amorfa das blendas de PEBD/PEAD.

0.8
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Figura 36 — Regido do espectro FTIR selecionada para a construgdo do modelo iPLS30.

Para avaliar o grau de generalidade do modelo iPLS30, foi realizado um teste de
predi¢cdo usando um conjunto de espectros ATR-FTIR de blendas de PEBD/PEAD obtidas com
os polietilenos reciclados. Os resultados de predi¢do do teor de PEBD estdo apresentados na
Figura 37. Como pode ser identificado, o erro RMSEP ¢ igual a 6,479 e 0 Rpred € de 0,995;
sendo que, ha um baixo fator de ajuste para as blendas recicladas contendo menos que 10 %p
de PEBD. Os espectros de infravermelho das blendas recicladas e a regido selecionada pelo

modelo de previsao iPLS30 estdo ilustrados na Figura 38.
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Figura 37 - Referéncia vs. previsao de teor de PEBD (%p) nas blendas de PEAD/PEBD (material reciclado). Dados
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Figura 38 — Espectros ATR-FTIR das blendas de PEAD/PEBD obtidas com polimeros reciclados. A regido do

obtidos com 0 modelo iPLS30.
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espectro selecionada pelo modelo iPLS30 esta destacada em cinza.
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4.2.2. Regressdao CARS-PLS

Para identificar qual o método de pré-tratamento mais adequado (centralizagdo média,
Pareto e autoescalado), foram construidos modelos de predi¢cdo usando um tnico método e as
outras variaveis da regressdo CARS-PLS foram mantidas constantes. A Tabela 9 apresenta 0s
parametros de desempenho dos modelos preditivos construidos com o algoritmo CARS-PLS (o
namero de LVs para validagdo cruzada, tipo de validacdo cruzada e ndmero de ciclos foram
mantidos constantes, como descrito na legenda da Tabela 9). Os resultados indicam que o
modelo preditivo baseado na centralizacdo média (PLS-C) melhor se ajusta ao conjunto de teste
externo (Rpred = 0,97) e, também, mostra 0 menor erro de predicdo (RMSEP = 4,867 %p de
PEBD). Independentemente do método de pré-tratamento de dados, a regressdo CARS-PLS
tem um excelente desempenho de calibracdo, uma vez que os erros de calibracdo s&o

extremamente baixos, menores que 0,5 %p de PEBD, para todos os modelos de predicéo.

Tabela 9 - Modelos preditivos com melhor desempenho usando regresséo CARS-PLS e espectros ATR-FTIR, pré-
tratados por diferentes métodos (parametros constantes: nimero maximo de variaveis latentes para validagéo

cruzada = 20; validacgéo cruzada K-fold = leave-one-out; amostragem de Monte Carlo = 100 ciclos).

Pré- RMSECV (%p RMSEP (%p
Modelo LV stimo Reaiib Rpred
tratamento de PEBD) de PEBD)
PLS - 19 0,233 1,000 6,579 0,945
Centralizacéo
PLS-C o 17 0,350 0,999 4,867 0,970
média
PLS-A  Autoescalado 20 0,225 1,000 5,618 0,960
PLS-P Pareto 20 0,293 0,999 6,208 0,952

A Tabela 10 contém os resultados de RMSECV e RMSEP para os modelos preditivos
baseados em regressdo CARS-PLS, usando vérios valores de K-fold para validagdo cruzada.
Os seus coeficientes de correlacdo de calibracdo (Rcaib) € a previsdo (Rpred) também foram
detalhados nesta tabela.

A técnica de validacdo cruzada do tipo K-fold divide aleatoriamente o conjunto de
dados de calibragdo em subconjuntos K mutuamente exclusivos com o mesmo tamanho, ou
seja, com 0 mesmo ndmero de espectros. Enquanto que os subconjuntos K-1 séo utilizados

como subconjunto de calibracdo, um subconjunto de teste € utilizado para avaliar a predicéo e,
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assim, calcular RMSECYV e Rcain durante o treinamento do modelo preditivo. Leave-one-out é
um caso especifico de validacdo cruzada K-fold, onde K é igual ao nimero total de dados de
espectros (N). Contudo, a validacédo do tipo leave-one-out € inviavel quando N € alto porque 0s
calculos de erros demandam elevados custos computacionais, isto porque o erro total é

estatisticamente calculado a partir do erro obtido para cada espectro no conjunto de dados.

Tabela 10 - Modelos preditivos com melhor desempenho obtidos por regressdo CARS-PLS e espectros ATR-FTIR,
usando diferentes valores de K-fold para validacio cruzada (parametros constantes: pré-tratamento = centralizagdo
média; nimero maximo de variaveis latentes para validagao cruzada = 20; amostragem de Monte Carlo = 100 ciclos).

Validacéo RMSECV RMSEP
Modelo cruzada por  LVstimo (%p de Realib (%p de Rpred
K-Fold PEBD) PEBD)
PLS-C2 2 20 0,336 0,999 4,891 0,969
PLS-C5 5 17 0,350 0,999 4,867 0,970
PLS-C15 15 16 0,370 0,999 4,865 0,970
PLS-C20 20 16 0,370 0,999 4,865 0,970

Como pode ser verificado na Tabela 10, ndo ha melhora na predicao e desempenho de
calibragdo dos modelos CARS-PLS usando mais de 15-fold, visto que o RMSEP dos modelos
preditivos ndo fica menor que 4,865 %p de PEBD. Nesta condicdo de K-fold, os graus de ajuste
também ndo exibem flutuagdes significativas para o conjunto de dados de calibragdo ou de
predi¢do, uma vez que 0s erros Reaiib € Rpred permanecem inalterados e iguais a 0,999 e 0,97,
respectivamente.

A regressao linear PLS é baseada em um subespaco vetorial projetado, que € montado
por uma relacdo linear entre as variaveis latentes no conjunto de dados espectrais. Assim, 0
numero 6timo de LVs deve ser identificado para obter o melhor desempenho de calibracdo para
0 modelo PLS (ROSIPAL, 2011). Um beneficio do método CARS-PLS ¢ a possibilidade de
realizar uma pesquisa automatica e sofisticada para otimizar esse parametro, sem necessidade
de buscas manuais excessivas que sdo, geralmente, exigidas nas regressdes PLS lineares e nao
lineares convencionais (LI et al., 2009).

De acordo com a Tabela 11, RMSECV diminuiu e Rcaib aumenta a medida que o
numero maximo de varidveis latentes para validacdo cruzada aumenta, sendo o resultado
minimo de RMSECYV igual a 0,025 %p de PEBD para 0 modelo PLS-40 construido com 36
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LVs. O RMSEP cai de 5,509 para 4, 994 %p de PEBD, quando o nimero maximo de LVs é

aumentado de 5 para 10, respectivamente.

Tabela 11 - Modelos preditivos com melhor desempenho obtidos por regressdo CARS-PLS e espectros ATR-FTIR,
usando varios valores de LVs (parametros constantes: pré-tratamento = centralizagdo média; validacdo cruzada K-

fold = 15; amostragem de Monte Carlo = 100 ciclos).

) RMSECV RMSEP
NUmero de
MOdeIO LV LVétimo (%p de Rcalib (%p de Rpred
S
PEBD) PEBD)

PLS-5 5 4 6,886 0,967 5,509 0,962
PLS-10 10 9 2,868 0,994 4,994 0,968
PLS-30 30 30 0,035 1,000 6,329 0,949
PLS-40 40 36 0,025 1,000 5,362 0,964

Para investigar a influéncia do nimero de ciclos de amostragem de Monte Carlo no
desempenho do modelo CARS-PLS, foram construidos modelos preditivos com 50 a 10000
corridas. Os resultados estdo mostrados na forma de graficos na Figura 39 (manteve-se
constante os outros parametros, ou seja, tipo de validacao cruzada, método de pré-tratamento e
namero maximo de LVs).

Todos os modelos preditivos da Figura 39 apresentam bons coeficientes de correlagéo
para os valores previstos da concentragéo relativa de PEBD nas blendas de PEBD/PEAD (R pred
superior a 0,95) e excelente coeficiente de correlacdo para calibracdo (Rcaib maior ou igual a
0,999). O erro de calibracdo mais alto e 0 menor erro de predi¢cdo foram identificados para o
modelo CARS-PLS construido com 100 execuc¢des (RMSECV = 0,37 %p e RMSEP = 4,865
%p de PEBD). Enquanto que, o valor de erro de calibracdo mais baixo foi observado para o
modelo construido com 500 execugbes (RMSECV = 0,176 %p de PEBD). Os resultados dos
modelos CARS-PLS montados com mais de 100 ciclos de amostragem mostram,
evidentemente, que a reducdo de RMSECV ndo ocasiona, necessariamente, uma melhora na
capacidade preditiva dos modelos de predi¢cdo baseados no algoritmo CARS-PLS (i.e., ndo
ocasiona reducdo do valor de RMSEP). Além disso, todos os erros estatisticos dos modelos
baseados em regressdo CARS-PLS ndo apresentam mudancas significativas quando séo

utilizados 5000 ou 10000 ciclos de amostragem de Monte Carlo.
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Figura 39 - Referéncia vs. predi¢do do teor de PEBD (%op) nas blendas de PEAD/PEBD (material pristino e dados

ATR-FTIR). Dados obtidos por regressdo CARS-PLS, usando varios nimeros de ciclos de amostragem de Monte

Carlo: (a) 50, (b) 100, (c) 500, (d) 1000, (e) 5000 e (f) 10000. (Parametros constantes: método de pré-tratamento =
centralizacdo média; validacao cruzada K-fold = 15; nimero maximo de LVs = 20).

Como pode ser identificado ainda na Figura 39, os maiores desvios de predicdo estdo
localizados nas concentragfes de PEBD iguais a 65 e 80 %p. Isto pode ser atribuido a alta
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variagdo de FWHM para a banda de absorcéo de IR em 1460 cm™ (Figura 23), uma vez que
todos os modelos preditivos baseados em regressdo CARS-PLS e espectroscopia ATR-FTIR
foram construidos pela combinago dos sinais de absor¢do de IR em 2850 cm™ (referente a fase
amorfa e cristalina do polietileno), 2920 cm™ e 1445 cm™ (apenas da fase cristalina do PE), e
mais outros oitenta e seis nimeros de ondas dos espectros vibracionais de IR dos PEs e suas
misturas.

No caso da regressao CARS-PLS, o modelo PLS-C20 é um dos modelos preditivos
que apresentaram o melhor desempenho na predi¢cdo do teor de PEBD usando os dados
espectrais de ATR-FTIR. Sendo assim, foi avaliado o seu grau de generalidade fazendo um
teste de predicdo com um conjunto de espectros IR de blendas de PEBD/PEAD obtidas com os

polietilenos reciclados. Os resultados desta analise estdo mostrados na Figura 40.
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Figura 40 - Referéncia vs. previséo de teor de PEBD (%p) nas blendas de PEAD/PEBD (material reciclado). Dados
obtidos com o0 modelo PLS-C20.

Como pode ser identificado na Figura 40, o valor obtido para RMSEP é muito elevado,
igual a 39,712 %p de PEBD, e o0 valor de Rpreqd é igual a 0,331. Os resultados preditos formam
uma linha reta com uma inclinagdo igual a 1, porem com um coeficiente linear diferente de
zero. Como se a linha de predicdo do modelo estivesse deslocada em um valor constante, de 40
%p de PEBD, em relacdo a linha de regressao (construida na calibracdo multivariada do modelo
de predicdo PLS-C20). Segundo Miller et al. (MILLER; MILLER, 2010), este tipo de néo
concordancia entre valores de calibracdo e predicdo pode estar conectado com erros
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sistematicos e/ou aleatorios no sinal de fundo (background) do espectrémetro. Portanto, essa
elevada discrepancia sugere que o modelo PLS-C20 € altamente sensivel a pequenas variacdes
nos sinais espectrais de IR, que estdo relacionadas com a heterogeneidade dos polimeros

reciclados.

4.2.3. Desempenho do modelo preditivo para misturas poliméricas recicladas

contendo diferentes contaminantes

Conforme resultados apresentados nas sessbes 4.2.1 e 4.2.2, o modelo preditivo
iPLS30 apresenta o menor erro de predicdo da composicdo das blendas poliméricas de
PEAD/PEBD obtidas com polimeros reciclados, quando sdo usados dados espectrais de ATR-
FTIR. Sendo assim, foi avaliada a capacidade deste modelo para determinar a composicédo de
misturas polimericas de PEAD/PEBD reciclados contendo outros materiais na sua composicao.

Neste trabalho, foi optado por usar concentragdes de 5 %p de PP, PET, carbonato de
calcio (calcita) e silica. PP e PET sdo dois dos termoplasticos mais presentes nos residuos
solidos urbanos gerado no Brasil e no mundo. Calcita e silica sdo aditivos frequentemente
usados em polimeros como cargas de enchimento para reduzir o custo final do produto, visto
que estes materiais ceramicos sdo geralmente mais baratos que os polimeros disponiveis no
mercado.

Os espectros ATR-FTIR das blendas poliméricas contaminadas estdo apresentadas no
Apéndice B. Conforme mostrado na Figura 41, os erros de predicdo aumentam
significativamente quando as misturas de PEAD/PEBD apresentam esse percentual de
contaminacdo, principalmente com a presenca de PET, PP e carbonato de célcio nas blendas
poliméricas recicladas. O menor erro de predicao foi obtido nos testes envolvendo as blendas
poliméricas com silica gel (RMSEP = 7,771 %p de PEBD), sendo o a incerteza de predicdo da
concentracdo de PEBD superior a 16 %p quando as amostras contém o0s outros trés
contaminantes investigados neste trabalho. Além disso, estes significantes aumentos dos erros de
calibracéo e de predicdo do modelo iPLS30 estdo, também, associadas ao aumento da rugosidade
superficial dos péletes, que sdo ocasionadas pela adicdo do contaminante nos polietilenos reciclados
(Figura 42). Como discutido anteriormente, a elevacdo da rugosidade superficial dos péletes

acarreta em maior incerteza nas medidas espectrais de ATR-FTIR.
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Figura 41 — Referéncia vs. previsdo do teor de PEBD (%p) nas blendas poliméricas de PEAD/PEBD (material
reciclado). Dados obtidos com o0 modelo iPLS30 e dados espectrais ATR-FTIR. As misturas poliméricas recicladas
contém 5 %p de diferentes contaminantes: (a) CaCOs, (b) PET, (c) PP e (d) silica gel.
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Figura 42 — Variacdo da rugosidade Rq nos péletes de PEAD e PEBD reciclados devido a adigdo de diferentes

contaminantes.
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4.3. MODELOS DE PREDICAO USANDO ESPECTROSCOPIA RAMAN
CONFOCAL
4.3.1. Regressdo PLS e iPLS

Analogamente ao procedimento de particionamento dos espectros ATR-FTIR, o0s
espectros Raman foram subdivididos em intervalos igualmente espacados e a humeragdo do
intervalo foi iniciada em 210 cm™ (Figura 43). Avaliando a linha base dos espectros de Raman
confocal, é evidente que o microscépio confocal usado nas medidas espectrais de espalhamento
Raman € mais susceptivel a curvatura e a rugosidade superficial dos péletes do que o
espectrometro ATR-FTIR. Além disso, a espectroscopia Raman é susceptivel a efeitos de
fluorescéncia da amostra e deteccédo de raios cosmicos, que também comprometem a qualidade

do espectro medido.

NUmero do intervalo

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10

Intensidade normalizada

210 570 930 1290 1650 2010 2370 2730 3090 3450
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 43 — Espectros Raman confocal das blendas de PEAD/PEBD (obtidas com polimeros pristinos) e sua

segmentacdo em 10 intervalos pelo método iPLS.

Os modelos preditivos PLS e iPLS construidos com base nos espectros Raman estdo

mostrados na Tabela 12. O numero 6timo de LVS, Rpred € Reaiib também foram listados nesta
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tabela. Como pode ser observado, todos os modelos baseados em iPLS tém seu melhor
desempenho de predicdo usando a faixa de espectro de 2815-2864 cm™, o que corresponde ao
estiramento assimétrico do CH na fase amorfa e cristalina do polietileno. Os valores RMSEP
mais altos sdo 17,271 e 11,531 %p de PEBD para 0s modelos PLSR e iPLS10R,
respectivamente. O modelo iPLS40R apresentou o menor erro de calibragao entre os modelos
baseados nos dados espectrais Raman e algoritmos iPLS e PLS (RMSECYV igual a 8,001 %p de
PEBD), mas sua capacidade de predicao € igual a 9,822 %p de PEBD.

Tabela 12 - Modelos preditivos com melhor desempenho obtidos pela regressdo PLS e iPLS para a quantificacdo do
teor de PEBD nas blendas de PEBD/PEAD (obtidas com polimeros pristinos), usando dados espectrais Raman (pré-

tratamento = centralizagcdo média).

RMSECV RMSEP
NUmero de Intervalo
MOdeIO ) A LVétimo (%p de Rcalib (%p de Rpred
subintervalos selecionado
PEBD) PEBD)

PLSR - - 4 10,104 0,941 17,271 0,887
iPLS10R 10 8 4 7,039 0,972 11531 0,954
iPLS20R 20 15 4 7,702 0,972 10,528 0,964
iPLS30R 30 22 4 8,085 0,964 9,355 0,972
iPLS40R 40 29 4 8,001 0,956 9,822 0,966
iPLS50R 50 36 4 9,594 0,952 9,883 0,969

A determinagdo do valor de LVeimo foi feita graficamente, pela curva do erro
RMSECV em funcdo do numero de variaveis latentes (Figura 44). O LVstimo COrresponde ao
ponto onde o erro de calibracdo é minimo, mas deve ser evitado o uso de um namero elevado
de variaveis latentes porque isto pode acarretar em sobre ajustes nos modelos de predicdo
(MEDEIROS, 2009). Usando os dados espectrais Raman e o algoritmo de regresséo iPLS, o
modelo iPLS30R foi o que apresentou o menor valor de RMSEP (9,355 %p de PEBD) e seu

coeficiente de ajuste de predicdo é igual a 0,972.
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Figura 44 - Variacdo do RMSECV em fung¢do do namero de variaveis latentes, usando diferente nimero de
subintervalos (1, 10, 20, 30, 40 e 50), usando dados de espectroscopia Raman confocal. O nimero de subintervalo é 1

para regressao PLS e maior que 1 para regressdo iPLS.

Na Figura 45, sdo mostrados os valores preditos do teor de PEBD nas blendas de
PEAD/PEBD obtidas com polimeros pristinos. Como pode ser visto, os ajustes dos dados de
calibracéo e predicdo sdo pobres em toda a faixa de composicao da blenda, sendo o erro de
predicdo deste modelo iPLS30R bem superior aquele observado para o modelo construido pelos
dados ATR-FTIR e regressdo iPLS (modelo iPLS30). Sendo isto justificado pela grande
quantidade de espectros Raman com efeitos negativos de ruido, mesmo apds pré-tratamento,
como mencionado anteriormente e mostrado na Figura 43. Esta instabilidade do sinal presente
no espectro vibracional introduz erro sistematico nos modelos de predicéo e, assim, afetam

negativamente o desempenho dos mesmos.
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Figura 45 - Referéncia vs. previsdo do teor de PEBD (%p) nas blendas de PEAD/PEBD (material pristino). Dados
obtidos com 0 modelo iPLS30R (modelo construido com o algoritmo iPLS, dados espectrais Raman subdivididos em
30 intervalos e 4 LVs).

A regido selecionada pelo algoritmo de selecdo iPLS para a construcdo do modelo

iPLS30R est4 apresentada na Figura 46.

Intensidade normahzada

200 1000 1500 2000 2500 3000 3500

-1
Deslocamento Raman (cm™)

Figura 46 - Regido do espectro Raman selecionada para a construgdo do modelo iPLS30R.
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Apesar do significante erro de calibracdo, o0 modelo iPLS30 apresenta um bom
desempenho de predicdo do teor de PEBD em blendas obtidas com polietileno reciclados, como
pode ser verificado na Figura 47. Neste caso, o0 erro RMSEP reduziu para 5,421 %p de PEBD
e o fator de ajuste Rpreq aumentou para 0,984. Os espectros Raman das blendas recicladas e a
regido selecionada pelo modelo de previséo iPLS30R estdo apresentados na Figura 48.
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Figura 47 - Referéncia vs. previsdo de teor de PEBD (%p) nas blendas de PEAD/PEBD (material reciclado). Dados
obtidos com 0 modelo iPLS30R.
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4.3.2. Regressdao CARS-PLS

De acordo com os resultados da Tabela 13, a centralizagdo média é o método de pré-
processamento mais adequado para a constru¢do dos modelos de predigédo usando CARS-PLS
e espectros Raman. Isto porque 0 modelo PLSR-C apresentou o maior valor de Rpred (0,979) e
também mostra o menor erro de predicdo (RMSEP = 4,062 %p de PEBD) do que os modelos
PLSRa, PLSR-A e PLSR-P.

Tabela 13 - Modelos preditivos com melhor desempenho usando regressdo CARS-PLS e espectros Raman, pré-
processados por diferentes métodos (parametros constantes: nimero maximo de varidveis latentes para validacio
cruzada = 20; validacdo cruzada K-fold = leave-one-out; amostragem de Monte Carlo = 100 ciclos).

RMSEP
Pré- RMSECV (%p
Modelo LVstimo Realib (%p de Rpred
tratamento de PEBD)
PEBD)
PLSRa - 20 0,147 1,000 6,899 0,939
Centralizacéo
PLSR-C o 19 0,329 0,999 4,062 0,979
média
PLSR-A  Autoescalado 20 0,158 1,000 6,504 0,946
PLSR-P Pareto 15 0,765 0,999 5,146 0,966

De acordo com a Tabela 14, ndo ha melhora no desempenho de predicéo ou calibragédo
dos modelos CARS-PLS usando mais de 5-fold, visto que o erro RMSEP ¢ igual ao valor obtido
pela validacéo cruzada por leave-one-out (RMSEP = 4,062 %p de PEBD). Nesta condicdo de
K-fold, os coeficientes de ajustes também nédo exibem variacdes, tanto para o conjunto de dados
de calibragdo (Rcaib = 0,999), quanto para o de predicdo (Rpred = 0,979). Além disso, 0 nimero
6timo de variaveis latentes fica com um valor constante, igual a 19.

Os resultados da Tabela 15 mostram que RMSECYV diminui e Rcaiib aumenta a medida
gue o numero maximo de variaveis latentes para validacdo cruzada aumenta. Sendo que, 0
resultado minimo de RMSECV obtido foi 0,039 %p de PEBD para o modelo PLSR-40
construido com 34 LVs. No entanto, os resultados de RMSEP ndo apresentam uma relacao
linear com a quantidade de LVs usada no modelo de predigéo.
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Tabela 14 - Modelos preditivos com melhor desempenho obtidos por regressdo CARS-PLS e espectros Raman, usando
diferentes valores de K-fold para validagéo cruzada (parametros constantes: pré-tratamento = centralizacdo média;

namero maximo de variaveis latentes para validacao cruzada = 20; amostragem de Monte Carlo = 100 ciclos).

Validacédo RMSECV RMSEP
Modelo cruzada por  LVetimo (%p de Realib (%p de Rpred
K-Fold PEBD) PEBD)
PLSR-C2 2 20 0,803 0,999 4,997 0,968
PLSR-C5 5 19 0,329 0,999 4,062 0,979
PLSR-C15 15 19 0,329 0,999 4,062 0,979
PLSR-C20 20 19 0,329 0,999 4,062 0,979

Tabela 15 - Modelos preditivos com melhor desempenho obtidos por regressdo CARS-PLS e espectros Raman, usando
varios valores de LVs (parametros constantes: pré-tratamento = centralizagcdo média; valida¢do cruzada K-fold = 15;

amostragem de Monte Carlo = 100 ciclos).

RMSECV RMSEP
Numero de
Modelo Ly LV stimo (%p de Realib (%p de Rpred
S
PEBD) PEBD)

PLSR-5 5 5 6,911 0,948 8,017 0,918
PLSR-10 10 8 2,951 0,991 5,521 0,961
PLSR-30 30 21 0,145 1,000 6,083 0,953
PLSR-40 40 34 0,039 1,000 6,139 0,952

Foram construidos modelos preditivos com 50 a 10000 ciclos de amostragem Monte
Carlo, os resultados obtidos estdo mostrados na Figura 49. Para tanto, os outros parametros de
regresséo CARS-PLS foram mantidos constantes conforme legenda desta figura. Todos
modelos preditivos mostram bons resultados para Rpred (SUperior a 0,9) e excelentes resultados
para Reaib (0,999). O maior erro de calibracéo e predigéo foi identificado para o modelo CARS-
PLS construido com 50 ciclos, provavelmente devido a pequena quantidade de passos para
pesquisar as mudancas principais do espectro Raman e, assim, configurar um modelo preditivo

com uma performance preditiva mais robusta.
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Figura 49 - Referéncia vs. predicdo do teor de PEBD (%p) nas blendas de PEAD/PEBD (material pristino e dados de
Raman confocal). Dados obtidos com regressdo CARS-PLS, usando varios numeros de ciclos de amostragem de
Monte Carlo: (a) 50, (b) 100, (c) 500, (d) 1000, (e) 5000 e (f) 10000. (Parametros constantes: método de pré-tratamento

= centralizagdo média; validagéo cruzada K-fold = 15; nimero maximo de LVs = 20).

Os resultados dos modelos CARS-PLS montados com mais de 100 ciclos de

amostragem (Figura 49) mostram evidentemente que a reducdo RMSECV nédo melhora
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necessariamente a capacidade preditiva do modelo de predicdo, isto é, ndo leva a redugéo do
valor RMSEP. Além disso, todos os erros estatisticos dos modelos CARS-PLS sdo constantes,
quando sédo utilizados mais de 5000 ciclos de amostragem (RMSEP = 0,281 e RMSECV =
4,806 %p de PEBD). Todos os modelos baseados em CARS-PLS e dados espectrais Raman
foram construidos com os deslocamentos Raman a 2883 cm™ (fases de polietileno amorfo e
cristalino) e 1445 cm™ (apenas a partir da fase cristalina de PE), além de outros trinta e um
pontos.

O modelo PLSR-C15 é um dos modelos de predicdo que apresentaram o melhor
desempenho na predicdo do teor de PEBD, usando os dados espectrais Raman e regressao
CARS-PLS. Portanto, ele foi selecionado para predizer o teor do PEBD nas blendas de
PEAD/PEBD provenientes de materiais originados de residuos pos-consumo reciclados. Os
resultados desta analise estdo mostrados na Figura 50, sendo o valor obtido para RMSEP
superior a 29 %p de PEBD e 0 Rpreq inferior a 0,4. O desempenho é similar ao observado para
0 modelo PLS-C20 (construido com dados ATR-FTIR e algoritmo CARS-PLS), os resultados
preditos ficaram deslocados (aproximadamente em 30 %p de PEBD) em relacdo a linha de

regressao.
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Figura 50 - Referéncia vs. previséo de teor de PEBD (%p) nas blendas de PEAD/PEBD (material reciclado). Dados

obtidos com o0 modelo PLSR-C15.
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4.3.3. Desempenho do modelo preditivo para misturas poliméricas recicladas

contendo diferentes contaminantes

No caso da espectroscopia Raman confocal, 0 modelo de predicdo que apresentou
melhor desempenho para identificar a composicdo das blendas recicladas de PEAD/PEBD foi
0 modelo iPLS30R. De acordo com a Figura 51, a incerteza da predicdo da composicao das
misturas poliméricas recicladas aumentaram em mais de 100% quando elas estdo contaminadas
com calcita, PP, PET e silica, atingindo valores de RMSEP acima de 11 %p para a concentracao
de PEBD. Estes resultados estéo relacionados com: (1) o aumento da rugosidade superficial Rq
dos péletes (Figura 42); (2) significativa fluorescéncia das amostras durante as medidas

espectrais de espalhamento Raman, conforme mostrado nos espectros presentes no Apéndice
C.
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Figura 51 - Referéncia vs. previsao do teor de PEBD (%p) nas blendas poliméricas de PEAD/PEBD (material
reciclado). Dados obtidos com o modelo iPLS30R e dados espectrais Raman. As misturas poliméricas recicladas

contém 5 %p de diferentes contaminante: (a) CaCOs, (b) PET, (c) PP e (d) silica gel.
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A fluorescéncia é um dos principais desafios na espectroscopia de espalhamento
Raman devido ao fato de que normalmente apenas 1 entre 10° a 108 f6tons incidentes na amostra
sofrem espalhamento inelastico. Desta forma, a deteccdo de tais sinais fracos de espalhamento
Raman € frequentemente influenciada, e até mesmo impedida, pela presenca de sinais de
fluorescéncia que séo mais intensos (MAZILU et al., 2010). Embora, o processo de relaxacédo
vibracional no espalhamento é um processo que ocorre em femtossegundos (10%° s), enquanto
que o processo de fluorescéncia envolve uma escala de tempo de nanossegundos (107 s)
(TOPORSKI, 2018).

A intensidade de fluorescéncia pode ser facilmente 6 ordens de magnitude superior
aquela observada no espalhamento Raman. O fenébmeno de fluorescéncia ocorre,
majoritariamente, se o nivel vibracional virtual (intermediario) da molécula se sobrepuser ao
seu menor nivel de energia eletronico excitado (Regra de Kasha) (TOPORSKI, 2018). Assim,
com o aumento da energia do laser (comprimentos de onda mais curtos), aumenta-se a
probabilidade de fluorescéncia porque estes niveis energéticos (vibracional e eletrdnico) ficam
mais proximos.

Além destas caracteristicas fisico-quimicas que causam fluorescéncia da amostra, a
rugosidade superficial e as particulas contaminantes presentes nos peletes das blendas de
PEBD/PEAD intensificam a fluorescéncia. Isto porque, a rugosidade leva a formacéo de outros
estados vibracionais no material associados a oscilagdes de plasmons superficiais
(SANT’ANA; CORIO; TEMPERINI, 2006), enquanto que impurezas adicionam novos niveis
vibracionais tanto plasmons da propria impureza quanto de moléculas diferentes daquelas
presentes na amostra pura (REJOWSKI, 2012).

Pelos dados apresentados nas Figuras 41 e 51, € evidente que os modelos preditivos
IPLS30R e iPLS30 apresentam pouca eficiéncia de predicdo de composicdo para blendas
poliméricas de PEBD/PEAD contendo contaminantes em concentracdes consideravelmente
elevadas. Portanto, séo modelos altamente limitados para serem aplicados na caracterizacéo e
classificacdo de residuos poliméricos de polietilenos presentes em RSUs, visto que 0s mesmos

sdo comumente muito heterogéneos com grande quantidade de aditivos.
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5. CONCLUSOES

Nesta pesquisa de doutorado foi mostrado que € possivel quantificar a composicao de
blendas de PEAD/PEBD (em toda a sua faixa de composicdo. 0-100 %p de PEAD) através de
espectroscopias vibracionais Raman confocal e ATR-FTIR, usando diferentes métodos de
regressdo linear PLS.

O ajuste de curva da banda de absorcéo na regido de 1340 a 1390 cm™ do espectro
ATR-FTIR, através de funcdo Gaussiana (método ndo linear), mostrou-se efetiva para
diferenciar PEBD, PEAD e suas misturas.

O PEAD e o PEBD reciclados apresentaram diferentes impurezas, porém em baixa
concentracdo (< 1 %p). Além disso, eles possuem grau de cristalinidade similar aos seus
respectivos polietilenos pristinos.

Nos testes de validacdo externa usando blendas oriundas de polietilenos pristinos, os
modelos preditivos construidos com regressdes PLS e iPLS e dados de espectrais Raman
apresentaram erro de predicdo (RMSEP) no intervalo de 17,3 a 9,4 %p de PEBD, enquanto que
aqueles construidos com ATR-FTIR mostraram RMSEP no intervalo de 8,3 a 5,6 %p de PEBD.

Para ambas espectroscopias vibracionais, 0s modelos baseados em iPLS apresentam
erros de previsdo menores do que 0s modelos baseados em regressdo PLS e, além disso,
mostraram bom desempenho na predicéo do teor de PEBD (RMSEP entre 5 e 6 %p) em blendas
de PEAD/PEBD obtidas com polietilenos oriundos de residuos pos-consumo reciclados
mecanicamente.

Tanto para a espectroscopia ATR-FTIR quanto para a espectroscopia Raman confocal,
os parametros de regressdo CARS-PLS influenciam significativamente nos valores de
RMSECV e RMSEP dos seus modelos preditivos. Nas condic¢des avaliadas, o método de pré-
processamento de dados autoescalado favoreceu a reducédo dos erros de calibragdo, enquanto o
método de centralizacdo média melhorou o desempenho de predi¢do dos modelos. O aumento
do valor de K-fold e do nimero méaximo de LVs causaram uma reducéo dos valores de RMSEP
e RMSECYV, respectivamente. No entanto, os valores de Rcain Ndo foram significativamente
afetados por estas variaveis de regressdo. O nimero 6timo de ciclos para amostragem de Monte
Carlo foi igual a 100; acima deste valor, os modelos preditivos CARS-PLS apresentaram uma
diminuicdo em RMSEP.

No teste de predicdo usando blendas obtidas com polimeros pristinos, 0os modelos
preditivos obtidos por CARS-PLS exibiram RMSEP entre: 4,8-6,5 %p de PEBD, para os dados
de ATR-FTIR; 4,06-8,87 %p de PEBD, para dados espectrais Raman confocal. Contudo, o
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desempenho de predigéo foi muito baixo para amostras recicladas mecanicamente, visto que 0s
erros de predicao sdo superiores a 25 %p de PEBD.

Nos testes usando dados espectrais de Raman confocal e de ATR-FTIR das misturas
poliméricas recicladas de PEBD/PEAD contendo 5 %p de PP, PET, silica e carbonato de célcio,
0s modelos preditivos baseados em regresséo iPLS apresentaram erros de predigéo entre 11 %p
e 27 %p de PEBD. Apenas para as amostras contento silica, 0 modelo preditivo iPLS30
(construido com dados de ATR-FTIR) exibiu RMSEP préximo a 8 %p de PEBD.

Em geral, a regressio CARS-PLS possibilita obter modelos preditivos altamente
calibrados, com os menores erros de calibracdo, mas com baixa capacidade de prever o teor de
PEBD nas misturas poliméricas de PEBD/PEAD (pristinas ou recicladas). Em contrapartida, a
regressdao iPLS fornece os modelos preditivos com melhor desempenho para prever a
composicao destas blendas pristinas, embora a regresséo iPLS nédo apresente alta eficiéncia para

calibracdo dos modelos preditivos como a regressao CARS-PLS.
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7. CONSIDERACOES FINAIS
7.1. SUGESTOES PARA TRABALHO FUTUROS

Deixa-se como sugestdes para continuar esta linha de pesquisa:

— Avaliar o desempenho dos modelos de predicdo em misturas poliméricas de
PEAD/PEBD reciclado com outros contaminantes;

— Investigar o uso de laser com comprimento de onda maior que 600 nm (faixa do
espectro eletromagnético no vermelho ou infravermelho) na espectroscopia Raman,
reduzindo efeitos de fluorescéncia das misturas poliméricas de PEBD/PEAD;

— Avaliar o uso da regresséo linear PLS e suas modificacGes para a determinacéo da
composicdo de outros tipos de misturas poliméricas;

— Auvaliar o desempenho de modelos preditivos baseados em métodos néo lineares de
regresséo PLS;

— Avaliar os efeitos da rugosidade superficial das amostras e do tamanho de particulas
dos contaminantes inorganicos sobre a fluorescéncia das amostras durante as

medidas espectroscopicas de Raman confocal.

7.2. PRODUCAO TECNICO-CIENTIFICA
7.2.1. Trabalhos publicados

Publicaces aceitas no periodo vigente do doutorado:
D.J. da Silva, H. Wiebeck, Predicting LDPE/HDPE blend composition by CARS-PLS
regression and confocal Raman spectroscopy. Polimeros 2019, 29, €2019010.
d0i:10.1590/0104-1428.00218.
da Silva, D. J.; Wiebeck, H. CARS-PLS Regression and ATR-FTIR Spectroscopy for
Eco-Friendly and Fast Composition Analyses of LDPE/HDPE Blends. J. Polym. Res.
2018, 25 (5), 112.
da Silva, D. J.; Wiebeck, H. Using PLS, iPLS and siPLS Linear Regressions to Determine
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ATR-FTIR Spectroscopies. Vib. Spectrosc. 2017, 92, 259-266.
SILVA, D. J.; WIEBECK, H. Uso de espectroscopia Raman confocal e regressédo por
minimos quadrados parciais (PLS) para determinar a composi¢do de blendas recicladas
de PEBD/PEAD. In: 14° Congresso Brasileiro de Polimeros, 2017, Aguas de Linddia.
14° Congresso Brasileiro de Polimeros. Sado Carlos: ABPOL, 2017. v. 16-196. p. 1-5.
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7.2.2. Trabalhos submetidos

Publicacdes submetidas no periodo vigente do doutorado:
v' Artigo intitulado: “Current options for characterization, sorting and recycling of

polymeric waste”. Submissao em 2019.

7.3. APENDICES
7.3.1. Apéndice A — Micrografias da superficie e imagens tridimensionais de
superficie das blendas de PEBD/PEAD

As micrografias da superficie dos péletes das blendas de PEBD/PEAD (obtidas com
polietilenos pristinos e reciclados) e suas respectivas imagens tridimensionais estdo

apresentadas nas Figuras 52 a 55.

Figura 52 - Micrografias de MEV das blendas de PEBD/PEAD obtidas com polimeros pristinos, nas seguintes
composicdes (em %p): 100/0 (a), 90/10 (b), 70/30 (c), 50/50 (d), 30/70 (e), 10/90 (f) e 0/100 (g). Barras de escala = 50
pm.
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Figura 53 - Imagens superficiais 3D das blendas de PEBD/PEAD obtidas com polimeros pristinos, nas seguintes
composicdes (em %p): 100/0 (a), 90/10 (b), 70/30 (c), 50/50 (d), 30/70 (e), 10/90 (f) e 0/100 (g).
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Figura 54 - Micrografias de MEV das blendas de PEBD/PEAD obtidas com polimeros reciclados, nas seguintes
composicdes (em %p): 100/0 (a), 90/10 (b), 70/30 (c), 50/50 (d), 30/70 (e), 10/90 (f) e 0/100 (g). Barras de escala = 50
pm.
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Figura 55 - Imagens superficiais 3D das blendas de das blendas de PEBD/PEAD obtidas com polimeros reciclados, nas
seguintes composicdes (em %p): 100/0 (a), 90/10 (b), 70/30 (c), 50/50 (d), 30/70 (e), 10/90 (f) e 0/100 (g).

7.3.2. Apéndice B - Espectros ATR-FTIR das misturas poliméricas de
PEAD/PEBD recicladas com diferentes contaminantes

Os espectros ATR-FTIR das blendas poliméricas de PEAD/PEBD recicladas contendo
carbonato de célcio (calcita), PET, PP e silica gel estdo mostrados nas Figuras 56 a 59.

122



1,0

0,8

0,6

0,4

Absorcdo Normalizada

0,2

T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

NUmero de onda (cm™)
Figura 56 - Espectros ATR-FTIR das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo carbonato de calcio.
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Figura 57 - Espectros ATR-FTIR das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo PET.
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Figura 58 - Espectros ATR-FTIR das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo PP.
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Figura 59 - Espectros ATR-FTIR das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo silica gel.

7.3.3. Apéndice C — Espectros de Raman confocal das misturas polimeéricas de

PEAD/PEBD recicladas com diferentes contaminantes

Os espectros obtidos por Raman confocal das blendas poliméricas de PEAD/PEBD
recicladas contendo carbonato de calcio (calcita), PET, PP e silica gel estdo apresentados nas
Figuras 60 a 63.
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Figura 60 - Espectros de Raman confocal das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo carbonato de calcio.
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Figura 61 - Espectros de Raman confocal das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo PET.
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Figura 62 - Espectros de Raman confocal das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo PP.
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Figura 63 - Espectros de Raman confocal das blendas de PEAD/PEBD recicladas contendo silica gel.
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