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RESUMO

FERREIRA , B. V. Estudo comparativo da compatibilizagcao de poliamida
téxtil reciclada pelo processo de radiagdao ionizante. 2021. 107 p.
Dissertacédo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Sao Paulo

Além de serem um problema ambiental, os residuos sdlidos possuem
materiais poliméricos em suas composi¢cées que podem ser reintroduzidos na
fabricacdo de novas pegas, com tecnologias sem grandes investimentos
aplicados no desenvolvimento de novas rotas com a reciclagem. A mistura de
dois ou mais polimeros pode apresentar incompatibilidade, e é possivel obter
a miscibilidade a partir da compatibilizagdo. O objetivo do projeto € identificar
as propriedades da poliamida (PA) téxtil irradiada por fonte ionizante de
radiacdo gama nas doses de 80, 120 e 150 kGy, com formagao de blenda a
partir da jungédo com o polimero polietileno de alta densidade (PEAD) reciclado
e aditivo anidrido maleico (MAH), realizada a partir do processamento por
reciclagem mecanica. Foram processadas em extrusora dupla-rosca com
perfil de temperatura de médio de 235°C e rotagdo da rosca no processo de
120 rpm. A metodologia utilizada para acompanhar e avaliar as mudancgas
fisicas e quimicas das amostras compde-se dos ensaios de Microscopia
Eletronica de Varredura (MEV), Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC),
Espectroscopia de absor¢géo na regiao do infravermelho com Transformada
de Fourier (FTIR), indice de fluidez (MFI), ensaio de tracdo e de impacto. Os
resultados dos experimentos mostraram que para as doses iniciais de 80 e
120 kGy, os resultados n&o foram satisfatorios, comparando com a amostra
nao irradiada e levando em consideragao todos os resultados dos ensaios. Ja
para a amostra obtida na dose de 150 kGy foi possivel observar
compatibilizagdo entre as moléculas de PA e PEAD, com alteracbes

significativas.

Palavras-chave: poliamida, polietileno, irradiagcdo, compatibilizagao,

reciclagem



ABSTRACT

FERREIRA , B. V. Comparative study of the compatibilization of textile
polyamide recycled by the ionizing radiation process. 2021. 107 p.
Dissertacdo (Mestrado em Tecnologia Nuclear), Instituto de Pesquisas
Energéticas e Nucleares, IPEN-CNEN/SP, Sdo Paulo

In addition to being an environmental problem, solid waste has polymeric
materials in its compositions that could be reintroduced in the manufacture of
new parts, with technologies without large investments applied in the
development of new routes, with the involvement of recycling. The mixture of
two or more polymers can show incompatibility, and it is possible to obtain the
miscibility from the compatibilization. The aim of the project is to identify the
properties of textile polyamide (PA) irradiated by an ionizing source of gamma
radiation at doses of 80, 120 and 150 kGy, with blend formation from the
addition of recycled high density polyethylene polymer (HDPE) and maleic
anhydride compatibilizer (MAH), carried out from processing by mechanical
recycling. They were processed in a twin-screw extruder with an average
temperature profile of 235°C and screw rotation in the 120 rpm process. The
methodology used to monitor and evaluate the physical and chemical changes
of the samples consists of Scanning Electron Microscopy (SEM), Differential
Scanning Calorimetry (DSC), Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR),
Melt Flow Index (MFI), mechanical tensile and impact testing. The results of
the experiments showed that for the initial doses of 80 and 120 kGy, the results
were not satisfactory, comparing with the non-irradiated sample and taking into
account all test results. For the sample obtained at a dose of 150 kGy, it was
possible to observe compatibilization between PA and HDPE molecules, with

significant changes.

Key words: polyamide, polyethylene, irradiation, compatibilization, recycling
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1 INTRODUGAO

Atualmente, o termo sustentabilidade € utilizado enfaticamente nos
setores industriais, pois o0 impacto ambiental exige alternativas nos processos
atuais e no descarte dos residuos. A producdo de bens que ndo geram danos
ao ambiente tem alcangado importancia por ser mais ecologico e beneficia a
producao eficiente, com menores valores em consumo de energia e recursos.

Apesar do conceito de produgdo ecoldgica, o descarte dos
residuos, denominada matéria prima secundaria, atrai atengéo pois além de
ser um problema social, os residuos apresentam materiais poliméricos que
podem ser reintroduzidos em processos, a partir do desenvolvimento de
novas técnicas. Os residuos poliméricos recuperados podem ser misturados
ou utilizados em sua totalidade como resina pés consumo (FATHY, 2010).

Em conjunto com o desenvolvimento de novas técnicas para o
aumento da produgdo e reducdo de custos, os mercados tém sido
pressionados para dar uma nova utilizagdo aos residuos, sejam eles
descartados interna ou externamente. O desenvolvimento de blendas € o foco
em diversas empresas de embalagens, a fim de atingir as exigéncias de
mercado para obteng¢ao de novos polimeros reciclados com propriedades e
qualidade comparativas com o material virgem (FERRO, 2003).

Para a recuperagdo dos residuos, a reciclagem mecanica é a
alternativa viavel dentre as existentes atualmente, que consiste no
processamento dos residuos em uma extrusora com temperaturas adequadas
para a fusdo total dos componentes. Porém, uma das maiores dificuldades da
reciclagem mecanica dos polimeros, principalmente os obtidos por
policondensagdo, é a depreciacdo de suas propriedades mecanicas.
Estabelecer processos ideais para a reutilizagdo e reciclagem de materiais
poliméricos, continua sendo um desafio mundial (FATHY, 2010).

A técnica da extrusdo envolve o processamento dos materiais

poliméricos para obter uma massa homogénea, utilizando um ou mais
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residuos, com aditivos compatibilizantes, se justificada sua aplicagéo para a
producao de blendas. O sistema da extrusora consiste em fundir o material no
decorrer de uma rosca para moldar o termoplastico sob temperatura e pressao
constante. A funcado da rosca é transportar o polimero pelo comprimento da
extrusora, fundindo-o e conformando como uma carga continua de um fluido
viscoso (MANRICH, 2005).

Apds todo o percurso do comprimento da extrusora, o material sai
no formato da matriz acoplada no extremo da alimentacao e, sua solidificacao
ocorre por ajuda de meios aceleradores, como agua e sopradores de ar. As
temperaturas das zonas de aquecimento da extrusora sido determinadas com
base no comportamento reoldgico do material, levando em consideragao o
ponto de fusdo e a tenséo de cisalhamento (MANRICH, 2013).

A combinacéao de polimeros para a produc¢ao de blendas tem como
resultado frequente um sistema multifasico, devido a falta de afinidade
quimica entre eles. As blendas imisciveis apresentam variacbes das
propriedades mecanicas que nao sao adequadas para aplicacdes industriais,
relacionada a degradagcdo que os polimeros sofrem durante as etapas do
processo. Assim, a introducdo de compatibilizantes € essencial, tornando o
material miscivel ao reduzir a tensao interfacial entre as fases, melhorando as
propriedades de interesse (BEZERRA et al., 2014).

A compatibilizaggo é um processo de modificagcdo das
propriedades interfaciais em blendas poliméricas imisciveis, estabilizando a
morfologia desejada (UTRACKI, 2002). A realizagdo deste método pode
ocorrer com adicdo de um agente modificante ou um processo como a
radiagcao ionizante. A interagdo da forga de adesdo entre o polimero e o
compatibilizado, pode ser avaliada através de testes mecanicos, no qual apés
analise dos resultados, a amostra padrdo e as compatibilizadas séao
comparadas (BRINK, 2012).

As blendas poliméricas podem ser produzidas a partir da
combinacao de materiais de alto valor agregado como os termoplasticos de
engenharia, poliamidas (PA) e, poliolefinas de baixo custo como o polietileno
(PE). A uniao desses polimeros traz um aumento de caracteristicas fisicas,
quimicas e mecanicas compativeis (BEZERRA et al., 2014).

As blendas de PA e PE sao interessantes devido ao

comportamento complementar destes polimeros, pois combinam as
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propriedades termo-mecanicas, com elevada resisténcia ao impacto, custo
baixo e processabilidade facil. Porém, por serem termodinamicamente
imisciveis e mecanicamente incompativeis, a compatibilizagdo pode ser
obtida por meio da modificagéo do sistema para a obtencao das propriedades
desejadas (VALLIM, 2007).

As poliolefinas sofrem principalmente degradacao termo-oxidativa
e por cisalhamento, consequentemente, apresentam reticulacdo, devido ao
aumento da massa molar. Por outro lado, as poliamidas sdo mais suscetiveis
a hidrdlise, resultando na redugdo da massa molar (SPINACE; PAOLI, 2005).

A PA é um polimero que se encontra em diferentes aplicagdes, pois
€ um material que possui caracteristicas para substituicido do metal pelo
polimero, empregado em pecas como engrenagens (CALLISTER JUNIOR,
2008). A PA tem leveza, coeficiente de atrito baixo, resisténcia ao desgaste e
agentes quimicos, possui cristalinidade alta, resisténcia a tragao, elasticidade,
tenacidade e abrasdo. Uma caracteristica negativa é a absorgdo de
umidade. A substituicdo por materiais mais leves e resistentes traz reducao
da massa e diminui¢cdo no custo (WIEBECK; HARADA, 2005).

Outra aplicagédo da PA é na industria téxtil, utilizada pura ou com a
mistura de outras fibras. E considerada uma das mais nobres fibras pois
apresenta resisténcia mecanica 3,5 vezes superior ao algodao e é utilizada
para a confeccdo de diferentes estilos de roupa (AMARAL, 2016).

A utilizagao desse material em grande escala pela sua capacidade
de uso diversificado, tem como consequéncia a elevacdo dos indices de
descarte de aparas na industria téxtil. O descarte de matéria prima secundaria
téxtil ndo possui reciclagem designada, pois ndo ha instrugdes acessiveis
para a realizacao do descarte e, as empresas responsaveis para novas rotas
de reciclagem estdo em processo de estudos e desenvolvimentos, nao
possuindo altas demandas de retirada e coleta da matéria prima secundaria
do meio para o desenvolvimento de novos produtos (FERREIRA; FONSECA,;
SARON, 2011).

A utilizacao de polimeros em suas diversas formas fisicas, como
tecidos, filmes e aparas rigidas, traz uma necessidade do entendimento de
melhor processamento, com 0 uso, se necessario, de aditivos e outros
compostos, para aumentar a certeza das propriedades resultantes do material

produzido, como massa molar média, resisténcias mecanicas, térmicas e
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fisicas com resultados factiveis para a utilizagcdo em diversos processos.
Diante disso, o processo de reciclagem necessita de um passo anterior a
extrusdo, para entendimento do problema, reduzindo a possibilidade de
degradagdo do material, e como alternativa tem-se o uso da radiagdo
ionizante (WIEBECK; HARADA, 2005).

A radiacio ionizante pode ser utilizada para alterar as propriedades
de diversos polimeros, como no projeto estudado, a PA nao aditivada. Devido
as alteragdes na viscosidade da PA durante o processamento mecanico, as
zonas de aquecimento do processamento devem ser controladas, para que
nao haja degradacao térmica do polimero durante o processamento (FATHY,
2010).

As alteragdes de algumas propriedades sao promovidas com a
utilizagdo da radiagéo ionizante, e tem-se algumas vantagens, como a n&o
producao de residuo radioativo, o polimero nao apresenta toxicidade e riscos
de contaminacao (FATHY, 2010).

De acordo com a dose de radiagéo e o meio onde sera realizado o
processo, ha diferentes alteragcdes nas propriedades e condigdes do material.
Para o projeto, a principal justificativa para utilizagdo da técnica é promover
alteracbes nas propriedades mecanicas e aumentar a capacidade de
compatibilizagdo com um material quimicamente nao compativel, o
polietileno.

Se nao houvesse compatibilizacdo, as caracteristicas
apresentadas nao seriam adequadas para aplicacdes industriais. Para
contornar este problema, a compatibilizagdo tem a funcéo de reduz a tensao
interfacial entre as fases, e possibilita que materiais considerados imisciveis,
possam ser unificados em uma fase, com uma larga faixa de caracteristicas
fisicas, quimicas e mecanicas a custo baixo e, ainda apresentam a
possibilidade de poderem passar pelo processo de reciclagem (BEZERRA et
al., 2014).

Alguns estudos foram realizados para estudar a morfologia, o
comportamento térmico e as propriedades mecanicas de blendas PAG6/
PEUAPM com um copolimero de polietilieno de alta densidade (PEAD) e
anidrido g-maleico (g-MAH) como agente compatibilizante. Com a adi¢ao de
HDPE-g-MAH, a morfologia da mistura mudou significativamente;

propriedades como resisténcia a tragdo, modulo de Young, alongamento na
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ruptura e resisténcia ao impacto de lzod foram superiores quando
comparadas a mistura sem o compatibilizante (YAO, et al. 2000).

Mediante ensaios especificos térmicos e mecanicos, € possivel
determinar as propriedades, composicdo e desempenho dos materiais
poliméricos na blenda. Com a diversificagdo dos polimeros em aplicagdes de
engenharia, as técnicas para caracterizagao dos polimeros tiveram um grande
avanc¢o (CANDIAN, 2007).



2 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho foi elencar uma das principais técnicas de

reciclagem para o reaproveitamento dos residuos de polietileno de alta

densidade (PEAD) reciclado e da poliamida (PA) reciclada,

compatibilizados, de forma a compensar a degradagao resultante do

reprocessamento dos termoplasticos e avaliar em termos experimentais a

compatibilidade e os efeitos do processo de irradiagdo, aplicado para

incrementar as propriedades mecanicas do produto final.

Em termos especificos, os objetivos foram:

e Avaliar e comparar os comportamentos da blenda n3o irradiada e as

blendas com a poliamida irradiada com radiagdo gama nas doses de
80, 120 e 150 kGy;
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e Caracterizar os materiais segundo propriedades mecanicas, térmicas,

morfoldgicas e espectroscopicas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Polimeros

Em sua estrutura, os materiais poliméricos sdo compostos de
repeticdo de pequenas moléculas chamadas de unidades de repeticdo, que
interligam entre si e formam as macromoléculas, com atomos de carbono e
hidrogénio, surgindo assim os polimeros, borrachas e alguns materiais
fibrosos. Pela faixa de pressado e temperatura, pode-se ter conhecimento de
quantos monémeros ha na cadeia para formagdo da macromolécula do
polimero.

As propriedades dos polimeros sdo categorizadas a partir de
algumas defini¢gdes, como a classificagao quanto ao tipo de mondémero, que
se divide em homopolimero com mondmeros iguais, € o copolimero com
mondémeros diferentes. Toda composi¢cao para a formagao dos polimeros,
pode ocorrer por reacado de adicdo ou condensagao, moléculas saturadas ou
insaturadas, apresentando diferentes estruturas dos polimeros.

As propriedades mecanicas, térmicas e elétricas, sdo comparadas
entre os materiais para avaliar as diferentes performances. Os polimeros
podem ser classificados em quatro grandes grupos de aplicagao: ultra alto
desempenho, alto desempenho, engenharia e commodities, como
apresentado na Figura 1.

Os polimeros de ultra e alto desempenho sdo normalmente
definidos como materiais que possuem alta resisténcia e atuam em ambientes
extremos, incluindo temperaturas muito altas a muito baixas, alta presséo ou
alta velocidade, por exemplo. Esses polimeros sao escolhidos para aplicagdes
aeroespaciais, dispositivos médicos, processamento de alimentos, fabricacéo
de vidro, entre outros. Sdo frequentemente selecionados para serem
utilizados em substituicdo de pecas de metal (WIEBECK; HARADA, 2005).
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Figura 1 - Classificagcao da performance dos polimeros
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Fonte: Adaptado de WIEBECK; HARADA, 2005.

Os polimeros de engenharia, como poliamidas e policarbonatos,
por exemplo, possuem propriedades fisicas que permitem seu uso prolongado
em aplicacbes com faixa de temperatura ampla, sob estresse mecanico e em
ambientes com aplicagdes fisicas e quimicas. As propriedades dos polimeros
podem ser modificadas por meio do uso cargas e aditivos quimicos
(WIEBECK; HARADA, 2005).

As aplicagdes dos polimeros standard possuem dois grupos, sendo
termofixos e termoplasticos (GASPARIN, 2004). Para fins de discussao sobre
reciclagem, os polimeros divididos nessas duas categorias principais
relacionam a estrutura molecular basica e afeta a rota de processamento e a
rota de reciclagem que pode ser aplicada (WIEBECK; HARADA, 2005).

3.1.1 Termoplasticos

Polimeros termoplasticos s&o aqueles que retém propriedades de
plasticidade permanentes. Normalmente, sdo lineares ou ramificados em
estrutura e podem ser fundidos ou dissolvidos. Isso os torna faceis de
transformar em um produto final. A classificacdo por tipo de termoplastico é
necessaria, visto que ha diferentes temperaturas e tipo de processamento. A
norma ABNT NBR 13230 apresenta o cédigo de identificagdo numérico de
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cada classificagao, incluindo também aplicagdes mais comumente utilizadas
para os materiais e virgens e reciclados. (TANZI; FARE; CANDIANI, 2019)

Quando aquecidos, se fundem com temperatura e pressao e,
quando resfriados, solidificam. Este processo pode ser repetido diversas
vezes, utilizando residuos poés consumo e pos industria como sobras e de
produtos defeituosos, podendo ser fundidos novamente. Os polimeros de
polietileno de alta e baixa densidade (PEAD e PEBD), polipropileno (PP),
poliestireno (PS), policloreto de vinila (PVC) e poliéster (PET) sdo exemplos
de termoplasticos.

A presenca de cargas, adicionadas para modificar algumas
propriedades de acordo com a necessidade do produto final, pode
comprometer uma reciclagem eficiente, tornando-o usual apenas em
aplicagdes tipicas e sem necessidade de resisténcias mecénicas e térmicas,
como solas de sapato, cabos de ferramentas e produtos industriais como
engradados e pallets. Os métodos de processamento por fusdo, como
moldagem por injecdo e extrusdo, sdo beneficiados pelo comportamento

reversivel na reutilizacdo ou reciclagem do refugo.

3.1.2 Termofixos

Polimeros termofixos sdo aqueles que possuem propriedades de
plasticidade apenas até uma determinada etapa do seu processo de
producao, apds o qual sua aparéncia fisica assume caracteristicas definitivas,
em geral em funcéo do calor. Como sdo menos suscetiveis a recuperagao na
reciclagem, ndo podem ser remoldados a temperatura usual do material,
necessitando de temperaturas mais altas. (TANZI; FARE; CANDIANI, 2019).

Uma vez que utilizada a alta temperatura para quebrar suas
estruturas de ligagcbes cruzadas, o material € degradado, impossibilitando-o
de ser reutilizado novamente. Isso ocorre porque eles sdo quimicamente
reticulados durante o processo de cura.

Algumas estruturas dos materiais termofixos sdo moidas e
adicionadas a outros materiais de moldagem (termoplasticos) como cargas.
Exemplos de termofixos sdo resinas epodxi (adesivos), resina de melamina

formaldeido (laminados resistentes ao calor como bancadas de cozinha). Os
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termofixos ndo podem ser reciclados por refusédo, porém tendem a ter uma
vida util mais longa e sao usados em quantidades menores ao compararmos
com os materiais termoplasticos (WIEBECK; HARADA, 2005).

3.1.3 Polimeros téxteis

A industria téxtil foi uma revolugcdo em 1888, em que o polimero
sintético pode ser utilizado também com materiais como PET e PA. A Figura
2 representa a estrutura da cadeia produtiva e de distribuicdo téxtil no Brasil,
a partir do cultivo de fibras, passando pela construcéo do fio, tecido, confecgao
de vestuario e outros produtos com inumeras possibilidades de acabamentos

que podem ser realizados.

Figura 2 - Estrutura da cadeia produtiva e distribuicdo téxtil e confeccao
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Fonte: ABIT, 2018.

Compondo a gama de materiais para fabricagao de fibras, o PET é
a fibra sintética mais consumida no setor téxtil, representando pouco mais de
50% da demanda total de fibras quimicas e pode ser utilizada pura ou com
misturas de algodao, viscose, linho e poliamida (ABIT, 2018).

A PA é considerada a fibra sintética mais nobre, com elevada
resisténcia mecanica 3,5 vezes superior ao algodao, baixa absor¢do de
umidade, e é utilizado na produgéo de meias, moda praia e artigos esportivos.
Todo material derivado de sobra da producao e que nao possui mais utilidade,
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geralmente € descartado pelas industrias téxteis, sendo estas grandes
geradoras de residuos solidos.

Os desperdicios destes materiais muitas vezes sao destinados ao
lixo urbano, ndo sendo encaminhados a organizagbes que ddo um destino
correto. Ainda que algumas empresas utilizem a reciclagem como meio de
reaproveitamento eficiente de seus residuos, nem todos os compostos que
constituem as sobras dos tecidos podem ser reciclados no mesmo processo,
com isso sao separados antes do tratamento a ser aplicado.

A reciclagem de téxteis geralmente se refere ao reprocessamento
de residuos téxteis pré ou pds-consumo para uso em novos produtos téxteis
ou nao téxteis. As rotas de reciclagem de téxteis sdao normalmente
classificadas como mecanicas, quimicas e térmicas, onde muitas vezes a
op¢ao é a mistura dos processos.

A reciclagem quimica despolimeriza as fibras a nivel molecular,
com a possibilidade de transforma-los novamente em fibras a partir da
repolimerizagao de seus mondmeros. A reciclagem térmica é referenciada na
conversao do tecido em flakes, para melhor alimentacdo em uma reciclagem
mecanica, por exemplo. O termo reciclagem do tecido € definido pela
preservacdo das fibras ou com a dissociagdao das fibras, mas com a
preservacao dos polimeros. (SANDIN; PETERS, 2018)

A denominacgéao para téxteis recuperados incluem a reutilizagao, a
reciclagem de materiais e a recuperagcdo de energia. Normalmente, as
tecnologias de reciclagem séao divididas em abordagens primaria, secundaria,
terciaria e quaternaria. As abordagens primarias envolvem a reciclagem de
sucata industrial; a secundaria envolve o processamento mecanico de um
produto pés-consumo; a terciaria envolve processos como pirdlise e hidrélise,
que convertem os residuos de plastico em produtos quimicos basicos; a
quaternaria refere-se a queima do residuo sodlido fibroso para o
aproveitamento do calor gerado em energia. Todas essas quatro abordagens
aplicam-se a reciclagem de fibras (WANG, 2010).

A maior parte dos residuos fibrosos € composta por materiais
poliméricos naturais e sintéticos como algodao, 1a, seda, poliéster, nailon.
Essas fibras sdo consumidas e descartadas em grandes quantidades. Em
geral, as aplicagdes de fibras pertencem as seguintes trés grandes categorias:

vestuario, decoracdo domeéstica e industrial. A vida util para produtos de fibra
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varia de curto prazo como os descartaveis, médio prazo como pecas de

vestuario, e longo prazo como téxteis para construgdo (WANG, 2010).

3.1.4 Processamento dos residuos poliméricos

Para entender a melhor forma de reciclar um material polimérico, é
necessario saber qual sua classificacdo e como € seu comportamento,
levando em consideracdo que os polimeros podem ser compostos de uma
unido de elementos e aditivos.

A quantidade de polimeros que acabam no fluxo de residuos é
crescente, por ser facil, versatil e util quando empregado em embalagens.
Utiliza-se em uma gama de produtos como bens de consumo, embalagens
para alimentos e produtos de limpeza, tecidos, setor automotivo e construgao
em geral. O uso de polimeros na industria automotiva, por exemplo, tem
aumentado devido ao impulso para fabricacdo de carros mais leves e
eficientes.

O aumento do uso do plastico em si é explicado pela substituicdo de
materiais tradicionais como papel, vidro e metal. As diferengas entre os tipos
de material seguem uma identificagdo importante, de acordo com suas

caracteristicas, como estrutura e fusibilidade.

3.2 Poliamidas

A poliamida (PA) surgiu nos laboratorios em meados da década de
30, sendo a primeira fibra sintetizada na DuPont, em 1935 por um jovem
quimico chamado Hume Wallace Carothers. Introduzidas em forma de fibra,
a PA é um homopolimero de engenharia sintetizada pela polimerizagao por
condensacgao de compostos diamino com acidos ou ésteres dicarboxilicos. Na
Figura 3 apresenta-se a reagao geral de uma poliamida.

A PA esta presente na cadeia dos polimeros sintéticos dentro da
classe de polimeros termoplasticos, e sua estrutura baseia-se em unidades

repetidas de (CH2)n separadas por grupos amida (-NHCO-). Dentre os
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polimeros ditos de engenharia, as PA sdo as mais utilizadas devido ao seu
excelente equilibrio entre custo e desempenho (WIEBECK; HARADA, 2005).

Figura 3 - Reagao generalizada de poliamida
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Fonte: MCKEEN, 2012.

A partir de uma reacéo de policondensacgao, a PA téxtil & obtida
pela hexametilenodiamina e acido adipico, formando como subproduto a
agua. A amida e seus grupos NH podem realizar ligagdes de hidrogénio,
consequentemente possui alto grau de higroscopia pela atragdo dos grupos
polares do polimero, e viscosidade média. Alguns aditivos s&o utilizados para
melhorar propriedades quando necessario (CALLISTER JUNIOR, 2008).

Na primeira etapa, os reagentes formam o "sal de nailon", pela

transferéncia de prétons, representado na Figura 4.

Figura 4 - Sal de nailon

H OH
- ~ 7
CH; CHp CH CHy  CH |
M 2 -2 2 H 0 CHy GHa ¢
LR ANANAN S ol N R AR
Hoochp CHy cHp N /C oy CHy O
_ o H HO
hexametileno diamina adcido adipico
o
H |

|
M CHz CHs CHz C {E:H? CHa OH
AN N SN AN AN T S + H50
H CHyp ©CHz CHy f‘|4 CHy CHg iE
' dagua
A o

sal de nailon 6,6
Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008.

Se houver qualquer excesso de acido ou amina, € possivel retira-
los. O aquecimento do sal inicia a condensacgao, para o preparo das amidas.
A amida cresce em ambas as extremidades por condensacdes sucessivas, e

o produto final esta representado na Figura 5.
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Figura 5 - Poliamida
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As ligacdes de hidrogénio que ocorrem entre cadeias vizinhas, séo
responsaveis pela resisténcia das fibras de PA. A formagao de ligagdes de
hidrogénio é explicada pela tendéncia do PA de absorver umidade (MANO,
1991). Na Figura 6 € mostrada a obtengao da PA por condensacéo.

Figura 6 - Obtengao da poliamida por condensagéao
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Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008.

As propriedades da PA produzida ao final da reacdo de
policondensagéao vao depender do numero de carbonos do monémero com as
funcbes amina e do monémero com as fungdes carboxilicas. O polimero
apresenta boas propriedades térmicas e mecanicas, aliadas a durabilidade e
a facilidade de processamento.

Algumas propriedades s&do modificadas pela influéncia da
cristalinidade, densidade e teor de umidade. Propriedades que tendem a
diminuir pela cristalinidade sao resisténcia ao impacto, tenacidade e
permeabilidade. E, propriedades que aumentam sio valores de densidade,
modulo de elasticidade, resisténcia a tragao, resisténcia quimica e elétrica. A
interacéo entre o grau de cristalinidade e o teor de umidade pode apresentar

efeitos opostos nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas e, a alteracao
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da densidade da amida pode implicar também nas propriedades. (FACTORI,
2009).

Todas as PA tendem a absorver umidade, o que pode afetar suas
propriedades. A agua absorvida tende a agir como um plastificante e pode ter
um efeito significativo nas propriedades do homopolimero (MCKEEN, 2012).

A PA tem suas aplicacbes mais tradicionais como fabricacdo de
fibras (tecidos), resinas, tintas, e tem sido utilizada em componentes
automotivos na substituicdo de pecas metalicas, reduzindo o peso dos
veiculos. As aplicagdes estao diretamente relacionadas com as propriedades
mecanicas com alto valor do médulo de elasticidade elevado e resisténcia ao
impacto (VIEIRA, 2002). Diferentes aplicagdes sdo possiveis de acordo com
a facilidade de processamento e flexibilidade, sendo possivel sua obtencao
por diversas formas como extrusdo, injecéo e filmes (DORNA, 2016).

Para aplicacdes téxtil, a PA é considerada como a mais nobre entre
as fibras sintéticas, sendo as poliamidas 6 e 6,6 as mais representativas desse
grupo para utilizagdo na area téxtil. Esses polimeros possuem estruturas
lineares e sdo isbmeros, ou seja, possuem 0s mesmos elementos arranjados
de maneira diferente (COLOMBI, 2016).

3.3 Polietilenos

As poliolefinas sdo macromoléculas de um grupo de termoplasticos
como PE e PP. Sao produzidos principalmente a partir de petrdleo e gas
natural por um processo de polimerizacdo de etileno e propileno,
respectivamente. Sua versatilidade os tornou um dos homopolimeros mais
populares em uso atualmente. Na Figura 7 € representa a estrutura do

polietileno.

Figura 7 - Estrutura generalizada do polietileno

i Ha H- Hy Hz
C
3 \\“G"/ \‘"E C\C EHC"#C\\CH
H, H, H, H, -

Fonte: CALLISTER JUNIOR, 2008.



31

O custo baixo desses materiais, combinado com seus diversos e
desejaveis perfis de propriedades, impulsiona essa produgdo em grande
escala. A funcionalizagao de polimeros € uma metodologia util para a geragao
de novos materiais com aplicagbes abrangentes.

As resinas de PE consistem em moléculas que exibem uma
distribuicao de comprimentos moleculares e caracteristicas de ramificagao. O
tamanho de uma molécula é normalmente descrito em termos de seu peso
molecular. Todas as resinas de PE consistem em uma mistura de moléculas
com diversos pesos moleculares. O peso molecular médio e a distribuicdo de
comprimentos de cadeia compreendendo uma resina de polietileno afetam
suas propriedades, onde cada tipo de polietiieno possui caracteristicas
préoprias (PEACOCK, 2000).

A classe do PE abrange alguns tipos com a mesma estrutura de
atomos, apenas sendo diferenciadas pelas ramificacbes na estrutura. No
estado solido, as ramificacbes limitam o nivel de cristalinidade de uma
amostra (FARIAS; SANSON; CALUMBY, 2007).

A densidade geral de uma resina de PE aumentara conforme o
grau de cristalinidade aumenta. Geralmente, quanto maior a concentragao de
ramificacdo, menor a densidade do sélido. As principais classes de polietileno
sdo:

Polietileno de baixa densidade (PEBD) - Possui ramificagdes que
dificultam o processo de cristalizagéo, resultando em densidades mais baixas,
que variam na faixa de 0,90 a 0,94 g/cm?® (FARIAS; SANSON; CALUMBY,
2007).

Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) - As estruturas
desse polietileno consistem em ligagcbes com grupos etil, butil ou hexil,
dificultando a cristalizacdo e consequentemente, reduzindo a densidade em
relagdo ao polietileno de alta densidade. A faixa de densidade dessa classe
de materiais é igual ao PEBD, sendo 0,90 a 0,94 g/cm?® (FARIAS; SANSON;
CALUMBY, 2007).

Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD) - possui maior
concentracdo de cadeias curtas em sua estrutura, com altos niveis de
ramificacdo, inibindo a cristalizagcdo de forma eficaz, resultando em um

material predominantemente n&o cristalino. Consequentemente, os seus
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valores de densidade ficam na faixa de 0,86 a 0,90 g/cm? (FARIAS; SANSON,;
CALUMBY, 2007).

Polietileno de ultra alta peso molecular (PEUAPM): ¢é um
polietileno de média densidade, semicristalino, de poucas ramificagoes,
elevadissimo peso molecular, que o classifica como um homopolimero de
engenharia de alto valor e desempenho, podendo apresentar tamanho de
cadeia polimérica até 30 vezes maior do que das demais resinas
aproximadamente 0,930 g/cm?® (FARIAS; SANSON; CALUMBY, 2007).

Polietileno de alta densidade (PEAD): possui quimicamente a
estrutura mais préoxima do polietileno puro, pois consiste em moléculas nao
ramificadas possibilitando alto grau de cristalinidade, o que resulta em resinas
de alta densidade (em relagdo a outros tipos de polietileno). A densidade
dessa resina varia na faixa de aproximadamente 0,94 a 0,97 g/cm3.

De acordo com LORANDI (2016), a industria dos termoplasticos é
responsavel por 43% da demanda mundial e nacional, onde o PE vivenciou
um aumento no volume e na qualidade de produgao nos ultimos anos. Um dos
principais tipos de PE disponiveis no mercado € o PEAD, introduzido
comercialmente na década de 50, sendo a terceira resina termoplastica mais
usada pelas industrias de transformacdo do mundo. Neste trabalho, as

consideragdes estardao concentradas no PEAD.

3.3.1 PEAD

A linearidade das cadeias da estrutura do PEAD torna-o cristalino
e consequentemente apresenta maior densidade que os demais tipos de
polietileno. Sua linearidade permite o desenvolvimento de resinas com
elevados graus de cristalinidade, conferindo resisténcia a corrosao, tragao,
rigidez, alta resisténcia a abrasdo e menor permeabilidade, comparando com
as outras classificacdes de polietilenos. E inerte & maioria dos produtos
quimicos, possui boa processabilidade, propriedades versateis, custo baixo,
nao absorve agua e é de facil reciclagem, razdées que justificam sua
popularidade e aplicabilidade.

Utilizado em diferentes segmentos da industria de transformagao

de polimeros, o PEAD abrange principalmente os processos de moldagem por



33

sopro, extrusao e injegdo. Sua aplicagao final esta diretamente vinculada as
caracteristicas reoldgicas, como viscosidade, e as propriedades mecanicas
do produto, essas que sofrem influéncia grande da massa molar, do teor de
ramificagbes, da estrutura morfolégica e da orientagdo das cadeias
(LORANDI, 2016). Sua natureza semicristalina permite seu processamento
numa longa faixa de temperaturas, onde a fase cristalina do polimero promove
resisténcia, e a fase amorfa promove flexibilidade.

A relagao entre estrutura e comportamento reolégico € fundamental
no desenvolvimento de novas resinas, principalmente ao considerar uma
blenda utilizando o PEAD. Além disso, € essencial que as caracteristicas
fisicas e mecanicas do material final permanecam constantes, evitando
problemas de desempenho do produto e degradacdo durante o
processamento térmico (LORANDI, 2016). A degradagdo pode causar
fragilizacdo, mudancga na coloragao do material e forte odor de oxidagao.

Apresenta também custo baixo, boa processabilidade,
propriedades versateis e é de facil reciclagem, razbes que justificam
popularidade e aplicabilidade. A qualidade do produto também é garantida
seguindo padrdes de determinagcdo de métodos de processamento, variaveis
de processo e previsdao de propriedades fisicas e mecanicas, sendo essas
como uma das principais.

Pelo processo de injegao, o PEAD é utilizado para a confecgéo de
baldes, brinquedos, tampas para garrafas e potes, entre outros. Ja pelo
processo de sopro, destaca-se a utilizacdo na confeccdo de bombonas,
tambores e frascos, exigindo propriedades como resisténcia a queda,
empilhamento e a produtos quimicos que serdo armazenados (COUTINHO;
MELLO; MARIA, 2003).

Torna-se importante conhecer a capacidade de especificacdo do
produto através da extrusdo, ou seja, saber até que ponto € possivel alterar
variaveis durante o processo de extrusdo de forma a garantir que a resina

tenha suas propriedades reoldgicas e mecanicas dentro dos limites exigidos.
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3.4 Blendas poliméricas

A denominagao de blenda polimérica € a mistura de dois ou mais
polimeros, produzindo um novo material com propriedades fisicas diferentes.
As blendas promovem facilidade na obtengcdo de novos materiais com as
propriedades desejadas de acordo com a necessidade, sem altos
investimentos para o desenvolvimento das novas rotas, tornando uma solugéo
versatil para diversas especificacdes (DESIDERA, 2007).

As misturas podem ser misciveis ou imisciveis, de acordo com as
substancias incorporadas. Essa caracteristica esta correlacionada pelos
aspectos termodinamicos da mistura, sendo uma caracteristica intrinseca do
sistema. A adesao entre as duas ou mais fases diminui a tensao interfacial,
melhorando o desempenho das blendas.

A homogeneidade da mistura se da a partir da unido dos polimeros
envolvidos, na qual quando mantidos os limites de composi¢ao e temperatura,
obtém-se total compatibilidade entre os componentes. No caso da blenda de
PA e PE, a mistura ndo € homogénea, apresentando mais de uma fase, ou
seja, a blenda é imiscivel, podendo ocorrer incompatibilidade interfacial ou
total (MANO, 1991). A miscibilidade e desempenho da blenda n&o é garantida
apos mistura, podendo ser otimizada por meio da adicdo de um agente
compatibilizante que promova a interacdo entre as fases (PASSADOR,;
PESSAN; RODOLFO JUNIOR, 2006).

3.5 Miscibilidade

Uma das caracteristicas a serem consideradas em uma blenda
polimérica é a miscibilidade ou grau de interagdo entre seus componentes. A
blenda imiscivel pode apresentar diferentes tipos de morfologias de fases, ao
contrario das blendas misciveis, em que a compatibilidade é total, existindo
apenas uma fase.

A miscibilidade polimérica é uma caracteristica intrinseca do
sistema e decorre de trés parametros, sendo a compatibilidade, a proporcéo

relativa atingida e as condigbes de temperatura e pressdo a que sao
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submetidos (MANO, 1991). A determinagdo do comportamento do novo
material desenvolvido é estabelecida pela miscibilidade ou interacado entre as
fases (PASSADOR; PESSAN; RODOLFO JUNIOR, 2006).

Os polimeros misturados podem adotar uma variedade de
morfologias com base nas condicbes de processamento, composicao,
propriedades reoldgicas e propriedades interfaciais entre os componentes da
mistura (HEDEGAARD; GU; MACOSKO, 2015).

Os segmentos moleculares de cada composto, quando se
misturam completamente de modo homogéneo em escala molecular, torna-
se uma blenda miscivel. A partir da reducao da tensao interfacial, aumento da
dispersédo e adesao entre as fases, ocorre a estabilizagdo da morfologia, na
qual pode-se obter uma melhora no desempenho das blendas de acordo com
as caracteristicas individuais de cada polimero (FEITOSA, 2008).

A determinacdo das propriedades fisicas é gerada durante o
processo das misturas e sera influenciada pelas propriedades dos
componentes das blendas, ou seja, é a reologia apresentada pela composi¢ao
dos elementos quando submetidos as condigdes de processamento utilizadas
na mistura (FEITOSA, 2008).

As blendas de PA e PE sao interessantes, devido ao
comportamento complementar dos dois polimeros. As PA apresentam
resisténcia mecénica a solventes organicos, enquanto os PE apresentam
resisténcia ao impacto boa e absor¢ao de umidade baixa, comparativamente
a PA (VALLIM, 2007). Entretanto, sdo termodinamicamente imisciveis e
mecanicamente incompativeis.

No estado de imiscibilidade, ha uma baixa ades&o interfacial, sendo
necessaria a compatibilizacdo a partir da modificagdo dos sistemas para
obtencgao das propriedades desejadas. Conforme mostrado na Figura 8, tem-
se a representacdo da morfologia da blenda imiscivel, onde encontra-se na
linha continua o polimero A e na linha tracejada, o polimero B (GABRIEL,
2016).

A adesao entre dois ou mais polimeros termoplasticos distintos
podem apresentar diferentes resultados de compatibilizacdo, como interagao
completa revelando-se um unico material, interacdo incompleta com parte dos

materiais se compatibilizando entre si e nenhuma interagao.
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Figura 8 - Representagédo da morfologia da blenda imiscivel

- (Al
- ] L
‘l'-“ - ’_ M “ | T4
;s "0 e

L 1 b
'ﬂl' - - e "‘-"'-bﬁ:
AL | ] # :
P ¥ " , ®
1' » 'l i\ l"
L] .
L0 P . .
- - -
- - 1
PER P
=, F
* L
i - -

Fonte: GABRIEL, 2016.

Blendas imisciveis podem apresentar diferentes tipos de
morfologias de fases, entre elas, uma fase dispersa numa matriz continua ou
ambas a fase simultaneamente continua, em todo caso, ha mais de uma fase
com compatibilidade parcial ou incompatibilidade total entre os seus

componentes.

3.5.1 Imisciveis

Blendas misciveis podem apresentar propriedades intermediarias
quando comparado com as propriedades individuais de cada componente. No
entanto, as blendas imisciveis podem exibir variagcbes com resultados
positivos e negativos na comparagdo com as propriedades individuais.

Em sistemas imisciveis, as blendas sdo separadas por fases e se
comportam de forma independente, exibindo multiplos valores de T4 dos
polimeros componentes. Componentes imisciveis podem, portanto, modificar
as propriedades fisicas, enquanto as propriedades das misturas imisciveis
sao influenciadas por sua morfologia de fase (HIRAI; ONOCHI; KAWADA,
2020).

Quando dois materiais imisciveis sdo agregados, interfaces
complexas sao formadas devido ao cisalhamento e tenséo interfacial. A PA e
o PE formam uma blenda termodinamicamente imiscivel e mecanicamente
incompativeis, devido as suas diferentes estruturas moleculares, porém sao

interessantes devido aos seus comportamentos complementares. O
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desempenho da blenda pode ser otimizado por meio da adigdo de um agente
compatibilizante que promova a interacao entre as fases.

Quando a afinidade quimica é baixa, a adicdo de um terceiro
componente de agdo compatibilizante é fundamental, modificando a estrutura
e obtendo as propriedades desejadas para as aplicagbes usuais. A escolha
de um compatibilizante apropriado leva a estabilidade da fase dispersa
estavel, devido a reducdo da tens3o interfacial (DESIDERA, 2007).

Blendas imisciveis apresentam propriedades mecanicas
insatisfatorias para as aplicagbes usuais e morfologia de fases instaveis
durante o processamento do material fundido. Tais efeitos indesejaveis
podem ser minimizados pelo uso de aditivos ou compatibilizantes.

A escolha de um compatibilizante apropriado leva a formagao de
uma fase dispersa estavel, devido a reducao da tensao interfacial da blenda.
Esses compatibilizantes geralmente podem ser incorporados de duas formas:
por funcionalizagdo, seguida da mistura dos componentes da mistura, ou em
uma unica etapa denominada compatibilidade in sito (VALLIM, 2007).

As blendas obtidas por mistura mecanica no estado fundido,
utilizando uma extrusora rotativa por exemplo, sdo preparadas a partir de uma
mistura dos componentes poliméricos com aquecimento e alto cisalhamento,
sendo o método mais utilizado industrialmente por razées econbmicas e

producdo em grande escala.

3.6 Compatibilizagao

Compatibilizagdo € um processo de modificacdo das propriedades
interfaciais em blendas poliméricas imisciveis, resultando na reducido do
coeficiente de tensédo interfacial, formagao e estabilizagdo da morfologia
desejada. Assim, a compatibilizagdo € um processo essencial que converte
uma mistura de polimeros em uma liga que possui 0 conjunto desejado de
caracteristicas de desempenho (UTRACKI, 2002).

A maioria das misturas sao imisciveis, isto €, possuem uma
morfologia separada por fases. O processo de compatibilizagdo tem os
objetivos de otimizar a tensdo interfacial, estabilizar a morfologia contra altas
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tensbes durante a formagao e aumentar a adesao entre as fases no estado
solido (UTRACKI, 2002).

Os métodos de compatibilizacdo podem ser divididos em duas
categorias, sendo:

1. Adigdo: um terceiro componente, miscivel com uma ou ambas
as fases, é adicionado em pequena quantidade (por exemplo, 0,5 a 2% em
peso de copolimero em bloco);

2. Compatibilizagdo reativa: utiliza métodos de trans-reagoes,
formacgao reativa de enxerto, bloco ou copolimero ligeiramente reticulado,
formacgao de estruturas ionicamente ligadas e mistura mecanico-quimica que
pode levar a quebra e recombinacéo das cadeias (UTRACKI, 2002).

As reagdes entre o grupo anidrido e os grupos amida de base das
poliamidas tém sido utilizadas com vantagem para a produgédo de algumas
blendas. As poliamidas também podem formar misturas compativeis com o
polietileno por meio da reagao de seus respectivos grupos.

Na blenda de PEAD e PA, a compatibilizacao pode ser obtida pelo
método de adigdo, utilizando um aditivo como terceiro componente da blenda.
O aditivo adicionado deve apresentar interacdes especificas com os principais
componentes poliméricos, alterando as propriedades interfaciais e o
comportamento do fluxo e seu desempenho. Porém, como desvantagem, se
o aditivo formar micelas, pode reduzir sua eficiéncia, aumentando a
viscosidade da mistura e diminuindo o desempenho mecanico.

De acordo com MATHIAS (2010), uma das alternativas de
introducao de polaridade em poliolefinas a incorporag¢ao do anidrido maleico
(MAH), melhorando sua adesao e propriedades de interface. VIEIRA (2002)
estudou blendas de PA com MAH e observou boa dispersao do aditivo no

meio do polimero. A Figura 9 representa a estrutura do anidrido maleico.

Figura 9 - Estrutura do anidrido maleico
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Fonte: MATHIAS, 2010.
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O MAH é reativo com os grupos terminais da amina, das cadeias
de PA. A compatibilidade pode ser observada em diversos meios, como
comportamento dindmico-mecanico, resisténcia a tragao, impacto e dureza. A
adicdo dos compatibilizantes é alternativa viavel, podendo melhorar as
propriedades dos polimeros reciclados e torna-los competitivos em relagao
aos polimeros virgens.

A interacdo da forca de adesdo entre o polimero e o
compatibilizante, pode ser avaliada através de testes mecanicos, no qual apés
analise dos resultados entre a blenda padrao e as demais, pode-se comparar
os resultados (BRINK, 2012).

Um fator essencial de possivel interferéncia nos resultados é o
processamento do composto, relevante para a incorporagao com disposi¢ao
de cargas no polimero suficiente para atingir resultados mecanicos

superiores.

Figura 10 - Estrutura da compatibilizagdo do anidrido maleico com estrutura de PA e PEAD
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Fonte: BRINK, 2012.

A Figura 10 representa a ligagdo quimica promovida pelo agente
de acoplamento na estrutura de PEAD e PA, identificando que a
compatibilizagdo € eficiente, atuando como ponte de interface entre o
polimero e o compatibilizante, conduzindo uma melhora na unido quimica a
partir da modificagdo da superficie (MATHIAS, 2010). A adi¢do de cargas de
reforco & uma alternativa viavel, possibilitando melhorar as propriedades dos
polimeros reciclados e torna-los competitivos em relacdo aos polimeros
virgens.

As blendas de polimeros imisciveis quando compatibilizadas,
passam a ter uma interface e morfologia modificadas. A compatibilizagao é
um processo de modificacdo das propriedades interfaciais em blendas

poliméricas imisciveis, resultando na redugdo do coeficiente de tensédo
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interfacial, formagao e estabilizagdo da morfologia desejada, essencial para
uma mistura resultante de caracteristicas de desempenho desejadas.

A maioria das misturas de polimeros €& imiscivel e precisa ser
compatibilizada. A compatibilizacdo deve realizar a otimizagdo da tensao
interfacial, estabilizar a morfologia contra altas tensdes durante a formacéo, e
aumentar a adesdo entre as fases no estado sélido. A compatibilidade é
realizada por adicdo de um agente ou por processamento reativo (UTRACKI,
2002).

A compatibilizagédo reativa e ndo reativa promove a transi¢cao de
fragil para ductil para uma mistura PE e PA, mas o produto final geralmente
nao atende aos requisitos para aplicagdes comerciais de alta exigéncia.

A blenda desenvolvida termodinamicamente imiscivel demonstra
que a energia livre de Gibbs do sistema é positiva. A energia livre de Gibbs,
definida como a energia util de um sistema resultante da diferenga entre
entalpia e entropia, causa a criacdo de uma interface e enfraquece a adesao
interfacial entre os polimeros, levando a falha da interface, diminuindo as
propriedades mecanicas (GRAZIANO; JAFFER; SAIN, 2018).

A morfologia da mistura € influenciada pelo cisalhamento,
viscosidade, composicdo da mistura, parametros de processamento, tipo de
fluxo e tensao interfacial. Com polimeros imisciveis, o fluxo e tensao interfacial
entre os dois polimeros € alto e a coalescéncia é facilitada pela fase dispersa
(GRAZIANO; JAFFER; SAIN, 2018).

3.7 Degradagao

A degradagdo dos polimeros ocorre por varios mecanismos
diferentes, dependendo da estrutura e das condigdes de exposi¢cdo. A
degradagao decorre de uma mudanga irreversivel na estrutura, resultando em
falhas. Pode ocorrer a partir de qualquer reacédo quimica ou térmica que altere

as propriedades de interesse, deixando o material fragil para sua utilizagao.

Durante o processo de degradagdo, ha mudanga molecular, na
morfologia ou nas propriedades do material do polimero. Alguns processos de

degradagao sao por ataque quimico, por radiagdo e modificagdo térmica
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(FERRO, 2004). As degradagdes causam um processo de cisdo de ligagdes
quimicas, oxidacao, reticulacdo ou despolimerizacdo. Além disso, pode
ocorrer por diversos fatores, desde seu processamento até sua utilizacio
(DORNA, 2016).

3.7.1 Degradacéo térmica

Os polimeros sao sensiveis a temperatura, porém, esta
caracteristica varia de acordo com sua estrutura quimica, isto €, a energia das
ligacbes que formam o polimero, sendo influenciada pelo numero de
ramificagdes, substituintes ao longo da cadeia, grau de entrelagamento entre
as cadeias e interagdes inter e intramoleculares. A exposicao a altas
temperaturas pode levar a mudancgas na propriedade do material.

A alta temperatura aplicada durante o processo de reciclagem
mecanica, pode iniciar cisbes moleculares na cadeia, consequentemente
mudando as propriedades do material. A degradacdo térmica geralmente
envolve mudancgas na distribuicdo de peso molecular, que acarreta alteracdes
de propriedades como reducéo de fluidez, mudanca de coloracao, reducio de
ductilidade, fragilizag&o e fratura (DORNA, 2016).

A intensidade da degradagéo do PE varia, podendo ocorrer durante
o tempo decorrido entre sua producdo e seu uso final. Durante seu
processamento, a execu¢cao em alta temperatura é suficiente para causar a
quebra de ligacdes quimicas da cadeia polimérica do PE, principalmente com
degradagao térmica, mecanica e quimica. Quando estes processos ocorrem
simultaneamente a degradacao passa a ser chamada de degradagao termo-
oxidativa, gerando cisao da cadeia e reticulagdo (LORANDI, 2016).

O mecanismo termo-oxidativa envolve a formacéo de radicais e
reticulacbes das cadeias através do rompimento de ligagées covalentes da
cadeia polimérica, seguido pela reacdo com oxigénio para formar
hidroperdoxidos em uma reacao em cadeia. A reacio se deve pela presenca
de oxigénio e altas temperaturas, essa considerada entre 290 e 300°C
(DESIDERA, 2007).
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As poliamidas, além da vulnerabilidade do grupo amida a hidrdlise,
o carbono a, em relagdo ao atomo de nitrogénio, também € um ponto
susceptivel a degradacao. Outros fatores que contribuem para o processo de
degradagao séo temperatura elevada e exposigdo a produtos quimicos que
causam ruptura de cadeia, redugao de propriedades mecanicas e vida util do
material (DESIDERA, 2007).

3.8 Radiacao

A radiacgao ionizante induz nos polimeros a formacgao de espécies
altamente ativas, como radicais livres e ions, responsaveis por mudancgas
estruturais. Reagbes quimicas com a formacdo de ligagbes cruzadas ou
reticulacbes sao iniciadas, introduzindo ligacbes entre moléculas lineares,
produzindo polimeros com massa molar alta. Com o aumento da reticulagao,
a estrutura do polimero se torna mais rigida, além da produgao de reacdes
superficiais que melhoram as propriedades de ades&o entre os componentes
das blendas (FEITOSA, 2008).

Os efeitos da radiacdo em polimeros sao resultados de uma
sequéncia de eventos que podem ser divididos em fisico (energia absorvida e
transferida), fisico-quimico (ionizagdo e excitacdo) e quimico (radicais,
moléculas ionizadas, reagbes radical-radical e reagdes ibnicas) (FERRO,
2004).

A interagdo da radiagado ionizante com materiais poliméricos
possibilita a transferéncia de energia aos materiais, provocando
principalmente a excitagdo e ionizagdo das moléculas, gerando reagdes
quimicas que podem provocar modificagdes na estrutura fisico-quimica dos
polimeros, como degradagao ou melhoria nas propriedades (FERRO, 2004).

As modificagdes permanentes na estrutura podem resultar na
reticulacdo ou na cisdo das cadeias poliméricas, que sao processos
simultdneos e concorrentes, e cuja preponderancia de um ou de outro
depende, principalmente, da dose de radiacido com que foi tratado o material
(EVORA, 2001).
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Os polimeros quando irradiados, liberam elétrons de alta energia e
provocam a ionizacdo da molécula. A Equagcdo 1 mostra a ionizacao da

molécula e a liberagao de elétrons de alta energia (EVORA, 2001).

radiagdo

MM > MM™ + e

(1)

O elétron primario resultante causa ionizacado de outras moléculas,

produzindo mais elétrons, de acordo com a Equagao 2.

e”+ MM > MM™ + 2e°

(2)

O estado eletrénico altamente excitado é produzido a partir da
atracdo Coulombiana, isto é, a forgca de ligagdo produz ions carregados
positivamente que desaparecem rapidamente ao combinarem com elétrons,
apresentada na Equacao 3 (REYNOLDS; COLLINS, 2003).

MM o+ e > MM*
(3)

Pode-se também obter o estado eletronicamente excitado quando
parte das interagcdes da radiacdo com o material polimérico resulta na
transferéncia de energia, esta insuficiente para causar ionizagdo, como

demonstrado na Equacéo 4.

radiacdo

MM » MM*

(4)

As moléculas do estado eletronicamente excitados decaem para o
estado fundamental por reagdo quimica ou quebra de ligagdes, favorecendo
a formacgéao de radiais livres que, ao interagirem entre si formam a reticulagao

das moléculas, como apresentado na Equacéo 5.

MM* » M+ M

()



44

Alguns produtos formados pela radiagéo fazem parte da cadeia do
polimero, ndo podendo ser separados, com baixas concentracdes dessas
estruturas alteradas dentro do polimero.

De acordo com a dose de radiacéo, ha alteragdes nas propriedades
e condicbes do material, que viabilizam sua utilizagdo com melhoria das
propriedades e desempenho de materiais recuperados para uso como
matéria-prima, que s6é poderiam ser obtidas exclusivamente por processo de
altas concentragdes de aditivagdo. Possui também caracteristicas de nao
produzir residuo radioativo, toxicidade, e ndo oferece riscos de contaminagao
(REYNOLDS; COLLINS, 2003).

3.8.1 Irradiagédo da poliamida

A taxa de reticulagdo e degradagao pode ser controlada para
melhorar as propriedades, levando em consideracao os tipos e caracteristicas
dos polimeros, como massa molar, grau de cristalinidade e estrutura
molecular.

Para analisar o comportamento do material, deve-se monitorar
diferentes doses de radiacao, analisando posteriormente propriedades como
resisténcia a tragao, impacto e dureza.

A aplicagdo de radiagao ionizante na PA promove alteragdes
moleculares resultando em melhores propriedades mecanicas que soO
poderiam ser obtidas por processos de aditivacdo. Assim, espera-se que a
juncdo da PA irradiada e a blenda possa apresentar uma melhora nos
resultados (FEITOSA, 2008).

As poliamidas perdem propriedades quando passam por
reciclagem mecanica, pela alta temperatura de processamento, portanto, o
uso da irradiacao ionizante traz a alternativa do ndo uso de diversos aditivos
e compatibilizantes na estrutura. A radiagao ionizante altera as propriedades

do material, mudando o comportamento da poliamida.
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3.9 Reciclagem

A preocupagdo a preservagdao do meio ambiente aumentou
consideravelmente nos ultimos anos, levando inumeras empresas a adotarem
tecnologias ou desenvolvimentos associados a gestdo ambiental, qualidade e
competitividade por solugdes sustentaveis. Os beneficios do gerenciamento
de residuos, visando a reciclagem ou reaproveitamento vao além de ganhos
ambientais e sociais. Fatores de competitividade, eficiéncia e economia
podem ser vistos como benéficos, através da regulamentagdo compulséria no
ambito da Politica Nacional dos Residuos Sodlidos (PNRS) e outras
legislagdes.

A reciclagem reduz o uso de recursos naturais e diminui o valor do
processamento de materiais, principalmente ao ser comparado com a energia
gasta para refinar os minérios naturais. Esse processo atraiu atengédo com o
objetivo de converter residuos de polimeros, classificados como pds consumo
e pos industria, em resinas recicladas, reduzindo a necessidade de extracao
de matérias-primas e os impactos ecoldgicos associados a extracao.

Os residuos poliméricos pdés-consumo e pos-industrial sdo fontes
de poluicdo que causam inumeros problemas ambientais e representam um
desafio para o gerenciamento dos residuos em grandes cidades. Com o
consumo crescente de polimeros em diversos setores da industria, estes
problemas tendem a ser agravados se nao forem adotadas politicas eficientes
de reciclagem destes materiais (FERREIRA; FONSECA; SARON, 2011).

A reciclagem e o descarte sdo etapas importantes do ciclo dos
materiais, onde a engenharia de materiais desempenha papel importante nas
questdes de reciclabilidade, visando a sintetizacdo de novos materiais. Além
disso, durante o processo de selecdo dos materiais, o descarte final dos
residuos empregados deve ser um critério importante. ldealmente, as
embalagens deveriam ser compostas de materiais totalmente reciclaveis ou
biodegradaveis, onde os materiais apdés o seu ciclo de vida completo
pudessem ser reprocessados (ATKINS; JONES, 2013).

Atualmente no Brasil, ha um crescimento na reciclagem mecanica,

trazendo uma variedade de resinas recicladas com performances
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comparativas as resinas virgens. Os valores de performance dependem de
varios fatores, como a quantidade e qualidade do material, o custo e
processamento do material, bem como o mercado do produto final.
Juntamente da coleta seletiva, a separacao prévia dos materiais traz eficiéncia
na reciclagem, visando desenvolver produtos de melhor qualidade (GABRIEL,
2016).

As resinas recicladas devem apresentar propriedades mecanicas
equivalentes as resinas virgens, o que possibilita uma gama de processos de
aplicagdes, e deve conter odor imperceptivel para um padrao positivo. As
propriedades e seu desempenho depende das caracteristicas de fabricagao,
pois 0 método de processabilidade desempenha papel importante no
processo de selecdo. Alguns critérios devem ser abordados para considerar
o desenvolvimento do produto, como natureza econdmica, questdes
ambientais e sociais como poluigdo, descarte, reciclagem e energia.

Materiais termoplasticos como PE e PP sdo mais suscetiveis a
recuperacao pela reciclagem, pois podem ser conformados pelo seu
aquecimento em valores de temperatura abaixo de sua degradagdo. O
polimero reciclado tem caracteristica visual e quimica diferente ao comparar
com a virgem, pois perde a cristalinidade e é degradada pela alta temperatura
e nova conformacéo (CALLISTER JUNIOR, 2008).

O consumo crescente de materiais poliméricos em diversas formas
de aplicacao leva a producao de uma quantidade consideravel de residuos
pds-consumo e poés-industrial com potencial poluidor elevado. A reciclagem
mecanica € uma das maneiras mais adequadas para contornar os problemas
gerados por estes rejeitos, uma vez que permite conciliar interesse econdmico

com beneficios ambientais.

3.9.1 Tipos de reciclagem

Energética: visa aproveitar o poder calorifico dos polimeros, pela
recuperacao por incineracao controlada, resultando em fontes de combustivel
quando queimados. A recuperagdo de energia que normalmente seria
desperdicada em processos industriais por queima, exaustdo para a

atmosfera ou operacao de equipamentos de baixa eficiéncia, € convertida em
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eletricidade ou energia térmica (vapor ou agua aquecida). Em alguns lugares,
os polimeros sao queimados em fornos apropriados e a energia gerada em
forma de calor é aproveitada para a produgao de outros materiais, como
cimento por exemplo. Esse processo reduz o consumo de combustivel
tradicionais, economizando recursos naturais (GOODSHIP, 2007).

Quimica: processo que converte residuos poliméricos por meio da
alteracao de sua estrutura quimica para a producéo de substancias que sao
utilizadas como matéria-prima para a fabricagéo de novos produtos, excluindo
a produgao de combustiveis ou meios de geracdo de energia (GOODSHIP,
2007).

Mecanica: consiste na conversao dos residuos poliméricos
industriais e pos consumo por meétodos de processamento mecanico,
transformando-os em resinas com caracteristicas equivalentes as virgens.
Para éxito no processo, pode ser necessaria etapas como: reducado de
tamanho, triagem, lavagem, classificagdo por categorias de materiais. Na
sequéncia, o polimero sera aquecido para derreter e fluir, perdendo calor ao
final para solidificar de acordo com a matriz aplicada (SPINACE; PAOLI,
2005).

3.9.2 Reciclagem Mecanica

A reciclagem mecanica é a forma de reciclagem mais utilizada no
Brasil, pois é um processo simples, acessivel as pequenas e médias
empresas em termos de investimento para instalacdo, apresenta custo
reduzido de mao de-obra e possui incentivos de acordo com os programas de
coleta seletiva, contribuindo para a diminuicdo da populacdo que trabalha
informalmente em aterros sanitarios.

O método mais comum da reciclagem mecanica € pelo processo
de extrusao, que consiste em moldar um termoplastico sob presséao, através
de uma rosca. A fungao da rosca é transportar o polimero pelo comprimento
da extrusora, fundindo-o e conformando como uma carga continua de um
fluido viscoso. Apds todo o percurso, o material fundido sai no formato da

matriz acoplada ao final da rosca e sua solidificagdo ocorre por ajuda de meios
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aceleradores, como agua e sopradores de ar (FERREIRA; FONSECA,
SARON, 2011).

Segundo SPINACE; PAOLI (2005), o processo da reciclagem
mecanica ocorre através do reprocessamento por extrusido, e para este fim,
sd0 necessarios alguns procedimentos que incluem as seguintes etapas:
separagdo do residuo polimérico, moagem, lavagem, secagem,
reprocessamento e a transformacgao do polimero em produto acabado.

Apods a coleta, os materiais sdo prensados e transportados até uma
recicladora, onde serdo separados por tipos de materiais, a partir da
classificagdo de cada embalagem. Em seguida, sdo moidos e entram no
sistema de lavagem, tornando o material limpo e pronto para o processo na
extrusora.

De acordo com a classificagdo dos polimeros, pode haver
variagdes dessas etapas, incluindo diferentes equipamentos utilizados. As
propriedades dos polimeros reciclados sao a parte mais importante de toda a
estratégia da reciclagem, direcionados para se obter uma resina reciclada que
possua propriedades equivalentes as do polimero virgem (CANDIAN, 2007).
Os homopolimeros como as poliolefinas sdo mais suscetiveis a recuperacao
pela reciclagem, que por sua vez sdo empregados na engenharia.

Entretanto, uma das maiores dificuldades da reciclagem mecanica
dos polimeros é a depreciagado de suas propriedades mecanicas devido a
processos de degradacdo por cisdo durante o processamento termo-
mecanico. A melhoria das propriedades mecanicas pode ser realizada pela
aplicagao de compatibilizantes adequados, aditivos de reticulagdo e/ou
radiacdo ionizante, levando a um aumento na adesao interfacial de

macromoléculas dos polimeros que formam uma determinada mistura.

3.10 Extrusao

A reciclagem mecanica ocorre a partir da extrusdo, uma das
técnicas de processamento de termoplasticos mais empregadas devido sua
versatilidade e capacidade de transformacao do residuo.

O processo de extrusdo consiste em homogeneizar e moldar

resinas termoplasticas com temperatura e pressao através de uma rosca e



49

matriz, com a incorporagao de aditivos e compatibilizantes se necessario, de
acordo com a temperatura de fusao dos materiais em questao.

A transformacgao por processo de extrusdo € empregada na fuséo
da matéria prima inserida no equipamento, e na sequéncia passa por uma
matriz, tomando a pré-forma definida, utilizada para aplicagdes como filmes,
pecas injetadas e rotomoldadas. Nas diversas aplicagdes, temos que os filmes
produzidos por esse processo Sao insumo para uso, por exemplo,
embalagens de alimentos, artigos de higiene e descartaveis.

Ja os injetados, pecgas de automodveis, tampas e outros objetos que
requerem atencgao voltada as medidas minimas. E os objetos rotomoldados,
sao maiores, ndao necessitam de atencdo com parametros minimos de
tamanho e séo pecas ocas (ZUIM, 2013).

Residuos pos consumo e péds-industrial devem passar pelo
processo de lavagem e moagem previamente, para que a quantidade de
contaminante seja limitada, a fim de garantir qualidade na resina a ser
fabricada. Esses residuos apresentam uma variedade de cores por se tratar
de diferentes embalagens. Portanto, para uma melhor homogeneizagdo em
questao de coloragao e material, € necessaria uma extruséo prévia antes do
processamento por inje¢ao ou termoformagem, por exemplo.

A representacgao da extrusora € esquematizada na Figura 11, onde
pode-se verificar a presencga dos principais elementos de interesse: silo de

alimentacgao, rosca, zonas de aquecimento, cabeca da extrusora e matriz.

Figura 11 - Esquema de extrusora

Silo de almmenlagto

Zonas de aquecimento,

—Matriz

Cabera da
exinisora

Fonte: CANDIAN, 2007.

O silo de alimentagdo possui uma pequena rosca por onde é
transportado a resina para alimentacdo na extrusora e deve ser adequada

para receber formatos diferentes de materiais como graos, fibras, pd, entre
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outros; a rosca € responsavel pela homogeneizagao, fusdo e transporte da
resina com comprimento necessario para produzir pressao, plastificacao e
transmissao de calor; zonas de aquecimento, localizadas junto a carcaga da
extrusora e responsaveis pelo aquecimento inicial da resina e posterior
manutencdo da temperatura; cabega da extrusora e a matriz, acoplada na
extremidade da extrusora, gerando um gradiente de pressao ao longo da
rosca e dando forma a massa fundida devidamente plastificada e
homogeneizada (CANDIAN, 2007).

Durante o processamento, parametros como temperatura, rotacao
da alimentacao e velocidade da rosca deve ser referéncia de acordo com o
material, a fim de ajustar o tempo de residéncia da massa dentro da extrusora,
pois a ndo adequacdo desses parametros gera quebra das moléculas de
maior massa molar em fungdo da energia transferida ao material e da
temperatura, aumentando a taxa de vazao da massa do produto final,
podendo nao apresentar homogeneidade do material, cisdo das moléculas e
degradagao (LORANDI, 2016).

A resina ja totalmente plastificada é forgcada a passar por uma placa
perfurada que sustenta o conjunto de telas, cuja finalidade é filtrar eventuais
contaminantes de massa fundida e criar uma contrapressao no fluxo que se
dirige a matriz (CALLISTER JUNIOR, 2008).

A massa produzida € extraida no formato previamente
estabelecido, de maneira continua, de acordo com a matriz inserida no final
da extrusora, sendo possivel a formacao do produto de diferentes dimensdes
e formatos. Pode também ser granulado, utilizando o equipamento
denominado granuladora ao final da extrusao.

As zonas de aquecimento distribuidas pelo comprimento da extrusora,
sdo responsaveis pelo aquecimento, energia restante necessaria. A dupla-
rosca proporciona um melhor controle de energia introduzida e de parametros
de processamento, de modo que seja possivel realizar o processamento em
menores temperaturas e com tempo reduzido, promovendo também uma
melhor mistura da massa e dispersao de fibras e aditivos.

A rosca € uma das partes importantes da extrusora e a qualidade do
material esta diretamente relacionada com o desenho da rosca, responsavel
pelo transporte e homogeneizagdo do material. Este depende de varios

fatores que estdo, por sua vez, relacionados com a reologia de fusdo do
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polimero, a capacidade de produgao e a temperatura de fusdo. A Figura 12

apresenta as trés zonas caracteristicas da rosca.

Figura 12 - Zonas caracteristicas da rosca

Acoplamento
ao motor/redutor,

Comprimento de drea util

Zona Zona

Zona de alimentagdo 5
de compressdo de dosagem

Fonte: AREVALO, 2019.

A primeira zona de alimentacgao esta relacionada ao transporte do
material apds alimentacdao e na sequéncia inicia-se a fusdo. Os parametros
de temperatura e velocidade da rosca devem ser ajustados para que todo o
material seja fundido de forma eficiente e constante (AREVALO, 2019).

As zonas do meio sao chamadas de zonas de compressao, onde
encontra-se a mistura dos materiais. Nesse momento, ha a descompressao
de gases do material fundido, derivados de tintas, agua e de outros residuos
presentes no préprio polimero. Homogeneizagdo da matriz com possiveis
aditivos (AREVALO, 2019).

As Ultimas zonas sdo denominadas zonas de dosagem,
responsavel pela fusdo das ultimas porgdes solidas e transporte do fundido
para formac&o do produto, de acordo com sua forma especifica (AREVALO,
2019).
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4 MATERIAIS E METODOS

Essa secdo apresenta o0s materiais, equipamentos e

procedimentos para obtencao das blendas e caracterizacido das amostras.

4.1 Materiais

Este trabalho foi realizado utilizando os seguintes materiais
poliméricos: poliamida téxtil pos-industrial, proveniente de rejeitos da linha de
producao, cedida pela Fimatec Téxteis, polietiieno de alta densidade pos-
consumo, cedido pela Boomera Gestdo Ambiental e compatibilizante
Fusabond N 416, da Dupont.

O PEAD foi recebido em forma de granulados e apresentavam-se
multicoloridos por tratar-se de residuos de diversas embalagens pos
consumo. A PA foi recebida em tecidos de diferentes cores, por se tratar de
retalhos de fabrica. O compatibilizante € um copolimero de etileno modificado

com anidrido maleico e apresentou-se na forma de granulos.

4.2 Métodos

As metodologias aplicadas na realizagao deste trabalho foi a
combinacgao de pesquisas bibliograficas e pesquisa aplicada como ensaios

mecanicos, fisicos e quimicos.
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4.2 1 Irradiacao da poliamida

A PA téxtil foi previamente dividida em quatro amostras para a

irradiacao e posterior execucao da blenda, mostradas na Tabela 1:

Tabela 1 - Separagdo das amostras de PA

Amostras Dose (kGy)
A 0
B 80
C 120
D 150

Fonte: Préprio autor.

Para cada amostra, irradiou-se cerca de 3 quilos de PA. As
irradiacbes das amostras foram realizadas no reator Multipropdsito tipo JOB
188 de energia de 0,5 a 1,5 MeV e corrente de 0,1 a 25 mA, na taxa de dose
de 10 kGy.s', realizadas no Centro de Tecnologia das Radiagoes
(CETER/IPEN).

4.2.2 Preparacao das blendas

O fluxograma utilizado na preparagdo das blendas poliméricas
desde o processamento até a realizagdo dos ensaios mecanicos e térmicos
utilizados para sua caracterizagao é apresentado na Figura 13.

Apos a irradiagcdo, as amostras de tecido de poliamida foram
fragmentadas em moinho de facas rotativas da AX Plasticos. Isto permite
acomodar melhor o material no equipamento de processamento, como a
extrusora ou a injetora. E importante que o material moido tenha dimensdes
uniformes para que a fusdo ocorra de maneira homogénea.

Para uma melhor incorporagéo e alimentagdo da poliamida téxtil
irradiada, houve a necessidade de moer os materiais separadamente por
ordem de dose de radiagdo em um moinho de facas da marca AX Plasticos,
com a restricado de tamanho a partir da presenga de uma peneira, obtendo um

material moido de tamanhos uniformes.



Figura 13 - Fluxo utilizado para preparagéo e caracterizagédo das blendas
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Fonte: Préprio autor.
A preparacgdo das blendas foi realizada com adigdo de 1% em

massa de compatibilizante Fusabond (MAH). A Tabela 2 apresenta as

composic¢oes da incorporagcado dos materiais.

Tabela 2 - Composigao das amostras estudadas

Amostra Dose PA PEAD Fusabond
(kGy) (% massa) (% massa) (% massa)

A 0 10 90 1

B 80 10 90 1

C 120 10 90 1

D 150 10 90 1

Fonte: Préprio autor.

A mistura de PA e PE é vista como uma forma eficaz de
reaproveita-los e torna-los uteis para aplicacbes de alta demanda e, ao
mesmo tempo, melhorar a reciclagem dos polimeros, favorecendo o

desenvolvimento de um mercado mundial de plastico sustentavel. A utilizacéo
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de 90% do PE deve-se a quantidade de material descartado no meio, seja por
industria ou consumo. De acordo com a ABIPLAST (2018), A segunda maior
principal resina consumida € o PEAD, consumida pelos setores de construgao
civil, alimentos, automéveis e autopecgas, perfumaria, higiene e limpeza.

Na preparagdo das amostras (padrdao e as trés amostras com
poliamida irradiada), as percentagens de cada componente na mistura nao
variaram, a fim de verificar a influéncia da radiagao nas propriedades de cada

mistura.

4.2.3 Determinacgao das condi¢des e processamento por extrusao das blendas

Apd6s a composicdo das blendas para a etapa de reciclagem
mecanica, os processamentos foram realizados em extrusora dupla-rosca da
AX Plasticos, modelo AXDR L.FRENT, (L/D =40 mm, D = 16 mm) matriz de
duplo filamento, realizado no laboratério de pesquisa e desenvolvimento da
Boomera, localizado no Instituto Maua de Tecnologia. Os valores de
temperatura das zonas de aquecimento foram modificados trés vezes, a fim
de identificar o melhor conjunto de temperatura nas zonas de alimentacgao,

compressao e dosagem, com rotagédo constante em 120 rpm.

Tabela 3 - Parametros utilizados para extrusdo das blendas

Parametro Unidade Valor
Zona 1 °C 230
Zona 2 °C 230
Zona 3 °C 240
Zona 4 °C 240
Zona 5 °C 245
Zona 6 °C 240
Zona 7 °C 240
Zona 8 °C 235
Zona 9 °C 230

Rotagdo alimentacao RPM 20
Rotacao da rosca RPM 120

Fonte: Préprio autor.



56

Apoés a identificagdo da melhor média de temperatura para o
processamento, as amostras foram preparadas. Na Tabela 3, sao
apresentados os parametros utilizados para o processo de reciclagem
mecanica por extrusao.

A velocidade de rotacao da extrusora foi adaptada de acordo com
a viscosidade real dos materiais, visto que, por se tratar de materiais que
passaram por processos anteriores, os valores referenciados em manuais
podem nao ser adequados. A velocidade de rotacdo da rosca € um parametro
de referéncia com a fungéo de ajustar o tempo de residéncia da massa fundida
dentro da extrusora e evitar assim a degradagao dos materiais.

Para granulagdo com carga baixa, ha um menor enchimento de
material na maquina, necessitando reducao de rotacdo da rosca de forma a
garantir pressdo na matriz, e visando inibir a formagao de granulados com
tamanho de gréo acima da especificagao. Por outro lado, com cargas altas na
granulagdo, tém-se o0 maior enchimento das roscas da extrusora,
necessitando um aumento da rotacao.

Os fios obtidos apds a extrusdo foram resfriados em banho com
agua a temperatura ambiente e, posteriormente, picotados no granulador
GRAND, da empresa AX Plasticos, realizado no laboratério de pesquisa e

desenvolvimento da Boomera, localizado no Instituto Maua de Tecnologia.

4.2 .4 Injegao dos corpos de prova

O processo de injecdo de polimeros € a transformacédo de
termoplasticos em diversos estagios, nos quais o polimero em forma de
granulos é aquecido e fundido, forgado sob pressao para dentro de um molde,
por meio de um pistdo com rosca.

Antes da inje¢ao dos corpos de prova, as blendas foram secas em
estufa durante 2 horas a 100°C. A etapa de secagem do material € importante,
pois alguns polimeros, como as poliamidas, podem sofrer hidrélise durante o

reprocessamento.



57

Figura 14 - Corpos de prova de tracéo e impacto

Fonte: Préprio autor.

A injetora utilizada para realizagao dos corpos de prova (CP), como
mostrado na Figura 14, foi da AX Plasticos modelo AX16l, realizada no IPEN.
Os CP’s foram injetados conforme normas ASTM D 638 para tracao e ASTM
D 256 para impacto, mantendo os parametros padronizados em todas as

amostras apresentados na Tabela 4.

Tabela 4 - Parametros utilizados para injegdo dos CP’s

Parametro Unidade Valor
Zona 1 °C 200
Zona 2 °C 205
Zona 3 °C 200
Zona 4 °C 190
Velocidade de giro da rosca % 70
Velocidade de recuo da rosca % 65
Preenchimento S 7,5
Tempo de fechamento do molde S 7,8
Forca de fechamento kN 5,5
Tempo de resfriamento S 5

Fonte: Préprio autor.

Os corpos de prova (CP) de tragao e impacto foram injetados em
equipamento de injetora da AX Plasticos AX16l, realizado no IPEN. O molde
foi aquecido a uma temperatura de 50°C. Os parametros de processo de

injecao sao apresentados na Tabela 4.
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4.3 Caracterizagao das blendas

As blendas produzidas foram caracterizadas por ensaios
reologicos, mecanicos e térmicos, descritos a seguir. Essas caracteristicas
sao avaliadas pelas normas de acordo com cada pais e as normas brasileiras
sdo elaboradas pela Associagao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT).

As propriedades mecanicas compreendem as propriedades que
determinam a resposta dos materiais a influéncias mecanicas externas
manifestados pela sua capacidade de os materiais desenvolverem

deformacdes reversiveis e irreversiveis e resistirem a fratura.

4.3.1 Caracterizacao por indice de fluidez

O Melt Flow Index (MFI) é definido como a taxa de fluxo em massa
do material fundido através de um capilar especifico, em condi¢des
controladas de temperatura e pressao, de acordo com a ASTM D 1238. Essa
analise consiste na fusdo do polimero e aplicagdo de um peso que forca a
passagem do material através de uma matriz capilar, indicando se ha ou n&o
uniformidade de taxa de fluxo do material em processo, o que pode ser reflexo
de outras propriedades.

Os parémetros a serem definidos para essa analise sdo a
temperatura no interior do cilindro, o tempo de pré-aquecimento, o peso
aplicado sobre o cilindro e o intervalo de tempo dos cortes.

O equipamento fornece resultados da massa do material fundido,
que passa por um capilar em um tempo determinado e é calculado a partir da
Equacéo 6. O resultado obtido € dado em g.10min"! e a unidade t equivale ao

tempo de corte em segundos.

Fluidez = 600 x massa das amostras resultantes da analise
t (6)
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O PEAD pos-consumo, a PA e as blendas foram caracterizados
pela medida de seus respectivos indices de fluidez. Para efetuar tais medidas
usou-se um Plastdbmetro DSM modelo MI-3, realizado no laboratério de
pesquisa e desenvolvimento da Boomera.

Segundo a norma, os parametros definidos para as amostras de
PA foram: temperatura de 235°C, pré aquecimento de 300s, peso de 2,16 kg,
e tempo dos cortes de 20s (t = 20s), para todos os tempos de envelhecimento,
para que os resultados pudessem ser comparados.

Ja para o PEAD e as blendas, os parametros foram: temperatura
de 190°C, pré-aquecimento de 300s, peso de 2,16 kg, e tempo dos cortes de
20s (t = 20s), para todos os tempos de envelhecimento, para que os
resultados pudessem ser comparados. As temperaturas foram diferentes de
acordo com a norma e, levando em consideragao que a blenda possui 90%
de PEAD, seguimos os parametros desse material. Foram necessarias
amostras granuladas previamente secas em estufa a vacuo a temperatura de
100°C, por 1 hora, com aproximadamente 6g cada.

A PA tem um indice de fusdo maior do que o PEAD, indicando que
o PE tem uma viscosidade maior. A combinacdo de dois componentes com
um MFI distante ndo causa uma boa dispersdao, como € o caso da PA e do
PEAD (LIN; et al. 2015).

A importancia dessa analise, neste trabalho, se da pelo fato desta
ser uma medida que possivelmente pode ser relacionada a massa molar, ou
seja, quanto maior a fluidez, menor o peso molecular, indicando se houve ou
nao degradacado do material. O resultado obtido também é inversamente

proporcional a viscosidade.

4.3.2 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

A técnica da DSC é usada para medir o fluxo de calor e temperatura
relacionada com as transicdes dos polimeros em funcdo da temperatura ou
tempo. As principais transi¢cdes que ocorrem devido a mudancgas fisicas ou
quimicas no polimero sédo as de primeira ordem, cristalizacdo exotérmica ou

fusdo endotérmica, e as de segunda ordem, Tg, associada a mudanga de
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capacidade calorifica sem alteracdo de entalpia (CANEVAROLO JUNIOR,
2004).

A propriedade fisica € medida através da diferenca de temperatura
entre a amostra (A) e o material de referéncia (R), submetidos a uma
temperatura controlada, conforme descrito na Equagao 7.

AT =Ti<T;
(7)

Ja o grau de cristalinidade também é paradmetro importante que
pode ser calculado através da técnica de DSC de acordo com a norma ASTM
D3418. Seu calculo, pode ser determinado através da Equacédo 8
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004).

AHf
W. AHf°

Xc (% cristalinidade) = 100 x (8)

O grau de cristalinidade, denominada Xc, € apresentado em
percentagem e vem da quantidade de calor absorvido na fusdo, onde AHf é
a entalpia de fusdo correspondente ao polimero 100% cristalino, AHf é a
entalpia correspondente a cristalizagdo da mistura, e W € a fragdo de massa
de cada polimero.

A amostra e uma referéncia sdo colocadas em cadinhos
separados, e sao sujeitas a uma temperatura precisa (modo isotérmico) ou a
uma mudanga de temperatura programada (modo em rampa). O calor é
transferido separadamente para a amostra e referéncia através do cadinho
(GRIGG, 2006).

As transigcdes térmicas e o grau de cristalinidade foram analisadas
apods resultados obtidos no do calorimetro Metler-Toledo DSC 822, realizado
no laboratério do CQMA-IPEN. As curvas de DSC das blendas foram obtidas
utilizando cadinho de aluminio.

As amostras foram aquecidas de 25 a 290°C (sendo mantida por 5
minutos nessa temperatura, para eliminagao da histéria térmica da amostra),

depois resfriadas a 25°C e novamente aquecidas até 290°C. O experimento
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foi realizado sob atmosfera dinamica de nitrogénio (N2) e utilizando uma taxa
de aquecimento de 10°C.min-'. Os ensaios foram realizados de acordo com a
norma ASTM D3418-12. Para cada ensaio utilizou-se aproximadamente 9 mg
de amostra, sendo previamente moidas em micronizador da AX Plasticos,

modelo VFNC 3M-2007, até atingir a granulometria da ordem de 1 mm.

4.3.3 Espectroscopia vibracional de absorg&o na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

A técnica de FTIR é utilizada na caracterizagao e identificacéo de
moléculas individuais e composicido de misturas moleculares de materiais
organicos e inorganicos, permitindo detectar materiais desconhecidos e
contaminagdes, determinar o indice de oxidac&o, avaliar degradagao,
quantificar alguns compostos, avaliar misturas de materiais.

As vibragbes fundamentais das moléculas ocorrem na mesma
frequéncia da luz infravermelha. As moléculas podem absorver essa luz e
converté-la em vibracdo molecular. Os espectrdmetros FTIR nos permitem
monitorar essa absor¢do e, como cada molécula vibra de maneira
ligeiramente diferente, um espectro infravermelho unico pode ser obtido.

As bandas vistas dentro de um espectro correspondem a uma
vibrag&do particular. Portanto, podemos usar a posi¢ao (frequéncia) dessas
bandas para identificar ligagdes moleculares especificas.

Realizaram-se as analises de FTIR com o equipamento da Nicolet
iIS10, com microscopio acoplado, realizado no laboratério de ensaios térmicos
do Instituto Maua de Tecnologia (IMT). A técnica possibilitou obter espectros
das blendas, de acordo com a norma ASTM D3677. A espectroscopia de
absorc&do no infravermelho utilizada foi na regido do infravermelho médio
(4000 e 600cm™).

As analises dos espectros obtidos por meio da absorgao vibracional
na regido do infravermelho foram realizadas a fim de verificar diferentes
intensidades e movimentacdo das bandas, evidenciando a compatibilizacao
da PA e dos grupos polares do PEAD.
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4.3.4 Microscopia eletrbnica de varredura (MEV)

A técnica de MEV possibilita a obtengdo de imagens ampliadas e
informacdes quimicas in situ de praticamente qualquer tipo de espécime. O
instrumento geralmente opera em vacuo e ambiente com umidade controlada,
para produzir o feixe de elétrons de alta energia necessario para a geragao
de imagens e analises (ECHLIN, 2009).

As imagens podem ser ampliadas desde algumas dezenas até
centenas de milhares de vezes, embora a maioria das analises de fratura néo
exceda aumentos de 20.000 vezes (MARINUCCI, 2011).

A formagcdo da imagem depende dos diferentes sinais que se
espalham como consequéncia da interagdo do feixe de alta energia com a
amostra. E necessario ser capaz de interpretar as informagdes obtidas,
relacionando forma e estrutura das imagens (ECHLIN, 2009).

A area a ser examinada ¢ irradiada com um feixe de elétrons para
formar imagens em uma posi¢ao. Os tipos de sinais produzidos a partir da
interacao do feixe de elétrons com a amostra incluem elétrons secundarios,
elétrons retroespalhados e outros fétons de varias energias. Esses sinais
obtidos podem ser usados para identificar caracteristicas da amostra, como
topografia de superficie e composigcédo, por exemplo (GOLDSTEIN, et al.
2003).

O estudo da microestrutura dos compdésitos poliméricos pode
resultar em evidéncias que muitas vezes nao sao obtidas apenas através de
ensaios mecanicos que habitualmente usa-se na caracterizagdo de materiais
(MARINUCCI, 2011).

As micrografias foram realizadas com amostras em grao, coladas
com fita de carbono e posicionadas no equipamento Hitachi TM3000 MEV,
com tensédo de aceleragao de 15 kV, fonte de tungsténio, localizado no Centro
de Lasers e Aplicagbes (CLA-IPEN).



4.3.5 Ensaio mecanico de tragao

No teste de tracdo, o corpo de prova da amostra é posicionado
entre duas garras que prendem o material, onde ja se conhece as
dimensbes como comprimento e area da secao transversal. Na sequéncia,
aplica-se um peso no corpo de prova em uma extremidade, enquanto a
outra mantém-se fixa. A carga aplicada é aumentada, verificando os valores
de resisténcia a tracdo e deslocamento.

A taxa de deformacdo de tracdo € controlada e a tensao
suportada pelo corpo de prova é registrada pela célula de carga
(CANEVAROLO JUNIOR, 2004). Geralmente o ensaio € conduzido até a
ruptura do corpo de prova, ou até a deformagdo maxima permitida pela
maquina de tracao.

Este ensaio é considerado representativo, pois fornece dados de
propriedades mecanicas de resisténcia do material em questao sob tensao,
modulo de elasticidade e qual seu alongamento (MANRICH, 2013).

Os ensaios de tracao foram realizados conforme a norma
ASTM D 638, na maquina universal de ensaios mecanicos marca Instron
modelo 5567 realizado no laboratorio de ensaios mecéanicos do Instituto
Maua de Tecnologia. Cinco corpos de prova foram utilizados para cada
teste, na obtencao de resultados de limite de resisténcia a tracdo, modulo

Young, deslocamento e deformacgao.

4.3.6 Ensaio mecanico de impacto

De acordo com CANEVAROLO JUNIOR (2004), o ensaio de
impacto apresenta resultados sobre uma das propriedades mais requeridas
para a especificacdo do comportamento mecanico dos polimeros.

Os ensaios de resisténcia ao impacto tipo I1zod tém como objetivo
fixar uma extremidade de um corpo de prova da amostra entalhada em uma

posicao, para que um péndulo seja solto na diregdo do corpo de prova.
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Tabela 5 - Parametros do equipamento para ensaio de impacto

Parametro Unidade Valor
Energia potencial do péndulo J 7,5454
Peso do péndulo kg 1,264
Altura do péndulo mm 608,717
Raio do péndulo mm 334,925

Fonte: Préprio autor.

O resultado é a razdo entre energia absorvida e a area
transversal do corpo de prova no processo de ruptura, convertida como

resisténcia ao impacto usando unidades de Joules. Os parametros do

equipamento estdo apresentados na Tabela 5.

O ensaio foi realizado com cinco corpos de prova, a temperatura
ambiente, no equipamento de ensaio de impacto marca Tinius Olsen,

modelo 892 no laboratério de ensaios mecéanicos do Instituto Maua de

Tecnologia, seguindo a norma ASTM D-256.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesta secdo sdo apresentados resultados encontrados nas

caracterizagoes realizadas, comparagao e discussdes dos mesmos.

5.1 Irradiagao

Na primeira etapa da metodologia, as amostras de PA em estado
téxtil foram irradiadas. A Figura 15 mostra a comparagao das trés amostras
téxteis, sendo as apresentadas do lado esquerda os tecidos nao irradiados
versus as apresentadas do lado direito, os tecidos apdés o processo de

radiacao.

Figura 15 — Tecidos das trés amostras comparativos de tecido n&o irradiado versus tecido irradiado,
utilizadas para a preparagao das blendas das amostras B, C e D respectivamente

Amostra B — tecido néo irradiado x irradiado com dose de 80 kGy

Amostra C - tecido ndo irradiado x irradiado com dose de 120 kGy

Amostra D - tecido ndo irradiado x irradiado com dose de 150 kGy
Fonte: Préprio autor.
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A comparacao foi realizada com a amostra controle, que ndo sofreu
o processo de irradiacdo. Uma analise comparativa visual foi realizada no
primeiro momento, identificando que houve perda gradativa de coloragédo do
pigmento do tecido, que ocorreu pela degradacédo do corante por agao da
radiacdo, ou seja, 0 com o uso da radiagcdo ionizante houve uma diminuigéo
no pigmento das amostras téxtil.

Apoés irradiadas, observa-se uma descoloragdo do pigmento
presente nas amostras téxteis, além de perda de resisténcia mecanica, como
observada no processo de moagem das fibras, descritas no tdpico a seguir.

Variagdes na aparéncia fisica da fibra irradiada evidenciam a
modificacao ocorrida no polimero. Especificamente, a mudanca de cor € uma
das principais manifesta¢cdes da formacgéo de radicais livres e da degradagao
quimica, dependendo, geralmente, do atomo de carbono adjacente ao
nitrogénio da amida (MANCHACA et al., 2003).

5.2 Preparacgao de blendas

Antes da extrusdo das amostras, o processo de moagem do tecido
foi necessario, identificando-se uma facilidade no rasgo das fibras
proporcional ao aumento da dose de radiacdo. Nota-se que o tempo de
moagem da poliamida da amostra A n&o irradiada foi maior ao comparar com
a amostra D com poliamida irradiada em dose de 150 kGy.

As comparacgoes foram realizadas com a mesma quantidade de
material a ser moido. A Figura 16 representa a preparagdo das quatro
blendas, contendo embalagens rigidas de PEAD moidas, PA téxtil moida e
graos de aditivo MAH.

Ap0s o processo de moagem, as amostras foram para a estufa por
6 horas a 100°C e ao retira-las, ndo apresentaram diferencas visuais de perda
de pigmentagao ou encolhimento das fibras.
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Figura 16 - Preparacéo das blendas das amostras A, B, C e D respectivamente

W4 ™\

Fonte: Préprio autor.

Em todas as amostras, a quantidade de cada material foi mantida,
para que a comparagao ocorresse apenas na caracteristica das doses de

radiacao aplicadas no tecido de PA.

5.3 Condicoes de processamento e extrusao

Para inicio da reciclagem mecanica, algumas amostras das
blendas foram separadas e dispostas na base do alimentador da extrusora, a
fim de definir qual melhor sequéncia de valores para o processamento que
melhor se adequaria as quatro amostras estudadas.

O conjunto de temperaturas e a rotagado foram selecionadas de
acordo com dados de handbooks e datasheets. Durante o processamento, a
rotacdo nao apresentou oscilacdo, indicando que as temperaturas das trés
sequéncias trabalhadas estavam fundindo completamente os materiais.

Na Tabela 6 é apresentada a sequéncia de temperaturas do

processamento 1. De acordo com a Tabela 6, observou-se que a saida do
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material fundido na matriz ndo teve formacgao de fio constante, indicando que
houve fundicdo dos materiais, porém demonstra também previamente

degradagao nas amostras.

Tabela 6 - Sequéncia de temperaturas do processamento 1
Temperaturas de processamento 1
Zonas 1 2 3 4 5 6 7 8 9
°C 240 240 245 250 250 255 260 255 250

Fonte: Préprio autor.

A Figura 17 demonstra que os materiais foram completamente
fundidos, porém o conjunto de temperaturas utilizado ndo foi adequado,
deixando a blenda fluida demais, nao possibilitando a formacgao de fio.

Na Tabela 7 é apresentada a sequéncia de temperaturas do
processamento 2. De acordo com essa tabela, os valores de temperatura
tiveram um pequeno decréscimo e observou-se também que o material

apresentou fluidez ndo equivalente com a formacgao do fio.

Figura 17 - Saida do material apds processamento sem formacao de fio

Fonte: Préprio autor.

Uma melhor formacéao de fio foi observada apenas na amostra A
nao irradiada; as demais amostras ndo tiveram formacao de fio, pois conforme
a degradacéo, a fluidez aumentou, ndo sendo suficiente para a formagéo de

fio rigido e posterior granulagao.
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Tabela 7 - Sequéncia de temperaturas do processamento 2
Temperaturas de processamento 2
Zonas 1 2 3 4 5 6 7 8 9
°C 240 240 240 245 245 250 255 250 245

Fonte: Préprio autor.

No terceiro processamento, a média de temperatura apresentada
na Tabela 8 foi adequada, na qual observa-se uma melhora na fluidez do
material na saida da matriz, sendo essa média definida para ser utilizada no
processamento da blenda de PA e PEAD. Os valores para rotacdo de
alimentacao e da rosca, mantiveram-se constantes nas trés sequéncias, para

que os resultados fossem de carater comparativo.

Tabela 8 - Sequéncia de temperaturas do processamento 3
Temperaturas de processamento 3
Zonas 1 2 3 4 5 6 7 8 9
°C 230 230 240 240 245 240 235 230 230

Fonte: Préprio autor.

A Figura 18 mostra a formagéo de fios duplos, de acordo com a

matriz acoplada ao final da extrusora.

Figura 18 - Formacéo de fio constante apés processamento das blendas

Fonte: Préprio autor.

Evidencia-se que os materiais presentes na blenda foram
totalmente fundidos e com a temperatura certa, a formagado de fio foi
constante. Na Figura 19, tem-se uma amostra do tecido, com o fio da blenda

apos o processo de extrusao e os graos da blenda.
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Figura 19 — Amostra da resina em graos derivada do fio, o fio da blenda apés o processamento
€ uma amostra de tecido

Fonte: Préprio autor.

A extrusora funde os materiais, como o tecido de PA junto do PEAD
moido e do aditivo e, tornam a massa plastica homogénea. O fio continuo ja
resfriado com agua é picotado em um granulador e é transformado em graos,
para ser utilizado nos ensaios descrito neste trabalho.

Apods a identificacdo da temperatura de processamento correto, as
quatro amostras de blendas foram processadas e granuladas, apresentando-

se visualmente homogéneas, para serem utilizadas nos ensaios do projeto.

5.4 indice de fluidez

A importancia dessa analise € a relagao apresentada sobre massa
molar. Na Tabela 9 apresentam-se os resultados do indice de fluidez, bem
como seus respectivos desvios padrdo para as amostras de PA, PEAD e as
quatro blendas.

O ensaio foi realizado conforme a norma ASTM D 1238, massa de
2,16 kg na temperatura de 190°C.

Um teste de fluidez com a amostra de PA irradiada (80 kGy) foi
realizado, porém nao fluiu, mesmo a uma temperatura excedendo os 235°C
utilizado para realizar a fluidez da PA granulada, indicando a formagao de
ligagbes cruzadas devido ao alto grau de reticulagdo que deve ter sido

atingido.
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Tabela 9 - Média da sequéncia dos indices de fluidez, temperatura e carga utilizada durante
o teste das amostras

MFI (g.10min*') Temperatura (°C) Carga (kg)

PEAD 0,381 190 2,16
PA 18,151 235 2,16
Amostra A 0,504 190 2,16
Amostra B 0,547 190 2,16
Amostra C 0,552 190 2,16
Amostra D 0,578 190 2,16

Fonte: Préprio autor.

Os valores obtidos apds o ensaio reoldgico, pode correlacionar se
houve ou ndo degradagao do material irradiado e processado. No Gréfico 1,
apresentam-se os resultados da variagao dos indices de fluidez obtidos para
as blendas de PA:PEAD, indicando que as formulagbes que possuem PA
irradiadas em suas composicdes apresentam maior indice de fluidez que as

amostras que possuem PA n3o irradiado.

Grafico 1 — Variagao do indice de fluidez das blendas de PA:PEAD compatibilizadas
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Fonte: Préprio autor.

A comparagédo no grafico foi realizada com o PEAD, pois a matriz
da blenda com 90% é o polietileno. O valor muito baixo do indice de fluidez
do PEAD é compativel com resinas indicadas para o processo de sopro,

utilizadas na fabricagdo de embalagens de liquidos para limpeza doméstica.
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Com o aumento da dose de irradiagdo nas amostras de PEAD e
PA, tem-se uma predominancia da cisdo, diminuindo assim o tamanho das
cadeias. Analisando os resultados, verifica-se variacdes do indice de fluidez
de 8,53%, 9,52% e 14,68% para as amostras com poliamida irradiada, quando
comparados com o material ndo irradiado. E esperado que a fluidez aumente
em decorréncia da degradagao, uma vez que houve a diminuicdo da massa
molar pela cisdo de cadeia.

Contudo, este comportamento ndo pode ser fixado apenas no
termo de degradacado, pois o aumento de fluidez pode estar diretamente
conexo pela compatibilizagado decorrente da radiagdo gama e, pela a adigao

da PA que possui valor de fluidez maior, ao comparar-se com o PEAD.

5.5 DSC

Sabendo-se que a calorimetria diferencial exploratéria € uma
técnica amplamente utilizada para determinar a cristalinidade de um polimero,
a analise foi realizada com o objetivo de analisar o impacto das doses de
radiacao na poliamida e posteriormente, nas blendas.

As analises foram realizadas em 3 ciclos caracterizado por fuséo,
cristalizagado e refusdo (ou 22 fusdo), assim, obtiveram-se picos de fusdo
(endotérmico), cristalizacdo (exotérmico) e 22 fusdo (endotérmico). Para as
analises dos resultados, consideraram-se apenas os picos da primeira fusao,
pois na avaliagdo da segunda fus&o poderia ocorrer ainda a degradacéo
térmica das amostras. Portanto, a fim de identificar as variagdes dos picos,
mantendo a histéria térmica obtiveram-se como resultados, na Figura 20, as
curvas de DSC das quatro amostras com os picos na primeira fusao.

Por se tratar de um processamento de polimeros de diferentes
temperaturas de fuséo, existem mais de um pico com diferentes intensidades.
O primeiro pico de fusdao com maior intensidade corresponde ao PEAD, e os
demais picos se dividem entre PA e PP (MAGALHAES, 2017). Os materiais
utilizados s&o de origem pds consumo e isso acarreta em possiveis
contaminantes, como PP, originario de rétulos e tampas. De acordo com a
pesquisa de ADEM, et al. (2005), picos de DSC nas temperaturas da faixa de
155°C a 170°C esta relacionado ao PP.
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Figura 20 - Curvas de DSC da 12 fusao, correspondente as quatro amostras estudadas
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Fonte: Préprio autor.

O intervalo de temperatura indicado pelas retas verticais entre
temperatura de aproximadamente 125°C, pico de fusdo do PE, indica que a
estrutura do polietileno nao foi alterada apds o processo de extrusdo mecanica
com cisalhamento em temperatura superior a usualmente empregada para o
PEAD.

Observando os picos apresentados em cada amostra, as blendas
exibem picos correspondentes aos pontos de fusdo de cada polimero. Isso
indica que a mistura ndo ocorre a ponto de os polimeros perderem sua
identificac&do e, cada um funde e cristaliza de maneira independente.

Na Figura 21 sédo apresentadas as curvas de DSC das quatro
amostras com os picos da 12 fusdo, no intervalo de temperatura para a PA.
Durante o primeiro aquecimento, a PA apresenta picos proximos a 240°C e a
260°C, dentro da faixa esperada. Adicionalmente foi possivel calcular a
cristalinidade por composi¢cao e a cristalinidade geral total das blendas,
considerando uma mistura sem reagéao (PINZON; SARON, 2016).

A curva da amostra nao irradiada é representada pela cor preta
(Am A) e apresenta um pico endotérmico em aproximadamente 255°C, com
indicagdo do pico maximo apresentado verticalmente pela linha tracejada

cinza, com relacionado a fusao dos cristais poliméricos de PA.



74

As intensidades dos picos n&o apresentaram diferencga significante,
porém, & nitida a mobilidade dos picos das outras amostras, mostrando que
todas se deslocaram para a esquerda, em direcdo a temperaturas menores.
Isso indica que houve uma compatibilizagdo da PA com o PEAD, verificado
nos picos da Figura 21, indicando que houve fusdo das amostras.

A queda da temperatura de fusdo do PA indica que a fase cristalina
dessa estrutura é afetada pela radiacado, resultado da cisdao das cadeias
moleculares, provocando a redugdo no numero das moléculas de ligagcéo
interlamelares na fase amorfa, diminuigdo da massa molar do polimero,
provocando reducdo da temperatura de fusdo (ZHANG; BUTLER;
CAMERON, 2000).

A irradiac&o pode apresentar efeitos positivos e negativos, pois em
baixas doses, pode melhorar o grau de reticulagdo e promover uma nova
polimerizagcao da camada de PA. Porém com doses altas, pode ocorrer um
efeito negativo nas propriedades do polimero. As reacbes uma vez realizadas
no ar, e, portanto, no oxigénio, a probabilidade de reacbes de degradacéao
oxidativa com o aumento da dose de radiacdo torna-se significativa
(SENGUPTA et al., 2006).

Figura 21 - Curvas de DSC da 12 fusdo, correspondente ao intervalo da poliamida das quatro
amostras estudadas
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Fonte: Préprio autor.
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A energia da radiacdo pode quebrar suficientemente muitas
ligagcbes simples na estrutura do polimero, sendo possivel desencadear a
reagao de oxidacao, eliminando ligagées quimicas e cedendo a degradacéao
do polimero. O oxigénio acelera a degradacdo da PA e os radicais livres
resultantes podem reagir rapidamente com o oxigénio para formar peroxidos
instaveis (LIU et al., 2020).

O mecanismo de oxidagédo por degradacgao térmica, apresentado
na Figura 22, explica o acumulo de entidades oxigenadas. A densidade dos
locais reativos que se formam durante a irradiagcdo determina a propagagéao
da oxidacdo (ZAHARESCU et al., 2010).

De acordo com MANCHACA et al. (2003), foi relatado em seu artigo
que no intervalo de radiagao de 0 até 50 kGy, existe uma chance de ocorrer a

repolimerizacao das moléculas.

Figura 22 - Mecanismo de degradacgao da poliamida
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Fonte: ZAHARESCU et al., 2010.

Para analisar os resultados obtidos, a Tabela 10 apresenta os
valores de AHm, Tm € Xc, a partir da analise dos graficos de DSC. A curva do
segundo aquecimento, no Apéndice A, mostra a influéncia da degradacao,
quebra de cadeias, sem levar em consideracao o histérico térmico.

Os valores de cristalinidade em percentagem foram calculados
levando em consideragao a utilizagdo de 90% PEAD e 10% PA. O valor de
AHf é a variagao de entalpia da amostra e AHf° é a variacdo de entalpia de

fusao da PA cristalino assumido como sendo 190,8 J/g para o evento de fusao
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do PA e para o evento de PEAD, foram calculados com base no AHf° de 293
J/g.

Tabela 10 - Resultados obtidos pela analise de DSC, para o PEAD e PA da amostra ndo
irradiada e as amostras com poliamida irradiada

PEAD PA

AHm (J)g) Tm(°C) Xc (%) AHm(Jig) Tm(°C)  Xc (%)
Am1 127,16 12145 46,18 2,27 254,32 11,90
Am2 11587 121,56 39,79 2,29 248,13 12,00
Am3 12896 120,86 43,04 2,32 24221 12,16
Am4 14382 120,88 50,40 2,64 25120 13,84

Fonte: Préprio autor.

A radiagao ionizante afeta o grau de cristalinidade da PA e do
PEAD, e essas diferengas na estrutura cristalina influenciara nas propriedades
fisicas e mecanicas, observadas nos topicos de tracdo e impacto.

A cristalinidade obtida para o PEAD ficou na faixa abaixo do
esperado, porém dentro do limite de até 90% para o PEAD (COUTINHO;
MELLO; MARIA, 2003). Observa-se que as temperaturas de fusdo do PEAD
nao apresentaram diferengas significativas em relagdo a amostra né&o
irradiada, mostrando que praticamente nao houve alteracbes na estrutura
deste polimero.

Para o PA, ha diferenca tanto na temperatura de fusdo quanto na
percentagem de cristalinidade. O aumento pequeno da percentagem de
cristalinidade nas amostras de PA irradiada, correspondentes as doses, esta
provavelmente relacionado a formacgao de ligagdes na regido amorfa proximo
da regiao cristalina (EVORA, 2001).

O grau de cristalinidade da PA na dose de 150 kGy apresentou
maior valor, devido a cisdo da cadeia, indicando que os segmentos da cadeia
da molécula cristalizaram em um novo modelo. Os valores ndo se mantiveram
estaveis, indicando que ainda ocorreu movimentacdo da macromolécula.

Nos estudos de EVORA (2001), as amostras irradiadas variaram
de 20 a 600 kGy e, percebe-se que houve um aumento pequeno da Tg mais
acentuado a partir de 200 kGy e foi até 500 kGy para a PA reciclada,



77

relacionada as ligagdes cruzadas. Porém a partir dessa dose, em 600 kGy, o
valor apresentou uma queda, predominando o processo de degradacéo.

Nas pesquisas de PORUBSKA (2006), doses na faixa de 0 a 200
kGy, revelam uma diminuicdo da Tm para a PA somente quando no intervalo
das doses de 50 a 100 kGy. Na utilizagcdo da dose de 200 kGy, provoca-se
um pequeno crescimento de Tm.

Em comparacdo com a amostra n&o irradiada e a amostra com
poliamida irradiada em dose de 80 kGy, ocorreu um decréscimo da
percentagem de cristalinidade, que pode ser uma indicagdo de formagao de
ligagbes cruzadas.

A irradiagdo gama nas poliolefinas gera radicais livres que podem
produzir reticulagao e cisdo de cadeias. As condi¢des de irradiacéo interferem
nos resultados predominantes de cada um, pois a cisdo apresenta cadeias
mais curtas e leva a um material de menor peso molecular com maiores
densidade e cristalinidade (FERREIRA, 2007).

A cisado das cadeias, que ocorre a partir do oxigénio reagindo com
os radicais livres, aumenta a mobilidade, o que resulta em aumento nos
valores de cristalinidade, rigidez e consequentemente, aumento da
fragilidade.

De acordo com DORNA (2016), a quebra das cadeias predomina e
a mobilidade dos segmentos de cadeia aumenta, favorece a cristalizagao.
Portanto, com o aumento da dose de radiagdo, espera-se que ocorra um
aumento nos valores de cristalizagado na segunda corrida de aquecimento.

Os resultados das curvas de DSC do 1° e 2° aquecimento das
amostras estdo no Apéndice A. Para verificar nitidamente as fases de cada
polimero, investigaram-se as amostras diretamente por MEV.

5.6 FTIR

A espectrometria na regido da radiagao infravermelha é utilizada
com o intuito de caracterizar materiais, pois é considerada uma analise rapida
e simples, fornecendo informacgdes da constituicdo dos elementos na amostra

determinada, de acordo com a vibrag&o dos grupos de atomos.
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Para comparacgao, a Figura 23 apresenta o espectro de FTIR obtido
para a PA pura e da amostra A, controle ndo irradiada. Nos espectros
estudados, observa-se que a estrutura do PEAD mostra trés bandas fortes
caracteristicas desse polimero, sendo a regido de 2970 cm™' a 2850 cm’
devido a vibragao das deformacgdes axial assimétrica e simétrica do grupo
metileno (-CH2-), regido 1477 cm™ a 1430 cm™! devido a deformagé&o angular
simétrica no plano do (-CH2-) e na regido de 730 cm™ a 710 cm™ devido a
vibrac&do de deformacgéo angular assimétrica no plano do (-CHz-).

Observa-se que ndo ha uma vibragao notavel na regido 650 cm,
sugerindo a formagao de ligacbes cruzadas apds o reprocessamento; e ha
uma fraca vibragédo na regido de 960 cm-', indicando reagdes atribuidas de

grupos alquila provenientes de processo de degradagao.

Figura 23 - Espectros de FTIR da PA pura processada e nao irradiada e da Amostra A nao
irradiada
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 24, observa-se os espectros de FTIR das quatro
amostras estudadas. Em alguns pontos especificos, nota-se que houve
diferengas de intensidade pela comparacdo das amostras com poliamida
irradiadas versus a amostra nao irradiada, ou seja, a amostra padrao. As
deformacdes do PE estdo evidentes, de acordo com a intensidade dos picos
que estdo nas regides de 2915 cm™!, com deformagao axial assimétrica de
CH2 e 2847 cm™', com deformacéo axial simétrica de CHa.

As bandas de absorcdo que caracterizam a PA sado devidas a

ligagdo peptidica correspondentes as absorgées: 3300 cm™ (grupo NH), 1650
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cm™ (grupo CO) e 1550 cm™ (grupo NH). Embora esses picos estejam
presentes em outras estruturas que contém NH, para diferencia-los, as
bandas remanescentes exibem diferencas caracteristicas, especialmente na
regido de 800 a 200 cm-!, permitindo a diferenciagdo nos tipos de poliamidas
(EVORA, 2001).

A caracterizacdo do pico em aproximadamente 1470 cm™, ZAKI;
ELSHAER; TAHA, (2017) mostrou que se corresponde a vibragdo do grupo
metileno (-CH2-). A intensidade da banda na faixa de 2500 a 3000 cm! mostra
uma banda atribuida as vibragbes de alongamento simétrico saturadas da
ligagdo C—H. Além disso, uma pequena intensidade da banda em 1716 cm™’
observa-se, relacionado a mais processo de oxidagao que, por sua vez, foi

produzido nas cadeias de polietileno.

Figura 24 - Espectros de FTIR das amostras A, B, C e D, com alguns picos em destaque
indicados pelo nimero de onda em cm-’
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Fonte: Préprio autor.

A diminuicado da intensidade das bandas em regides como 1200
cm’ e 950 cm™', indicam que a radiagdo gama transformou a estrutura da
poliamida presente nas blendas B, C e D, enfraquecendo-as, o que sugere
que as amostras tiverem cisdo gerada pela degradacdo perante reagao

oxidativa.
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Na Figura 25, s&o mostradas em destaques as bandas dos
espectros de FTIR da poliamida em aproximadamente 3250 cm-', a qual foi
selecionada para comparacao entre a amostra padrao versus as demais.

O pico em aproximadamente 3250 cm™ refere-se a frequéncia de
vibragdo molecular de estiramento da ligagdo N-H, o qual apresentou, nas
amostras com poliamida irradiada, uma diminuicdo da intensidade. A
coexisténcia de grupos NH sugere que a presenga de oxigénio induz a
formacéo de radicais peroxidos na estrutura do polimero, indicando que as
mudancgas na estrutura quimica derivam da oxidagao, conforme indicado no

mecanismo apresentado na Figura 22.

Figura 25 - Espectros de FTIR (3100 a 3300 cm-') do pico caracteristico das quatro amostras
analisadas
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 26, sdo mostradas as bandas de 1450 a 1670 cm’, estes
que sao picos caracteristicos da poliamida, na qual observa-se a banda forte
do grupo C=0, que aparece na faixa entre 1680 a 1630 cm', e na faixa de
aproximadamente 1550 cm', correspondente ao dobramento N-H.

A diminuigdo da magnitude do pico da banda de 1623 cm™' e 1535
cm' da composicdo processada, sugere que o0 processamento em
temperaturas mais elevadas proporcionou alteragdo na estrutura da
poliamida, indicando degradacgao.

Pode-se observar em todas as amostras que ha a presenca de
grupos carbonila, decorrente da degradagé&o por oxidagdo térmica apds o

processamento da reciclagem mecanica.
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Os produtos podem ser observados nos picos no intervalo de onda
de 1700 - 1780 cm™'. A tendéncia com o decorrer do aumento da dose da
radiacao € alargar-se. Essa observagao é confirmada com o pico da amostra
D, este que apresenta o pico de maior intensidade na variagado da carbonila e
hidroxido decorrente da degradagao.

As bandas em 1651 cm™ exibiram fortes diminuicbes de seus
valores de absorbancia, bem como bandas O —H /N —H em 3250 cm™', como
apresentado na Figura 26. Essas descobertas mostraram que a camada foi
afetada pela radiacdo gama.

Figura 26 - Espectros de FTIR (1450 a 1850 cm-') dos picos caracteristicos da poliamida,
das quatro amostras analisadas
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Fonte: Préprio autor.

Nos estudos de ZAHARESCU et al. (2010) nota-se que ha uma
ligeira diferenga na intensidade dos picos na absorbancia em 1652 cm™ para
ambos os tipos de poliamidas. O aumento na absorbancia em 1652 cm™ é
devido ao acumulo de unidades de carbonila cujo pico € sobreposto na banda
atribuida as estruturas de amida primaria e secundaria.

A amostra D esta totalmente sobreposta sob a amostra C, ou seja,
ou picos de absorgdo entre 1700 a 1550 cm™'. Pode-se observar bandas de
absorgao fracas em aproximadamente 1710 cm™ e 1730 cm™, o que sugere a
presenca de grupo COOH, provavelmente, formado pela irradiagao, indicando

alteracao e gerando formagao de novos grupos na estrutura.
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A presenca deste grupo € um indicativo que as condi¢gdes do
processamento provocam quebras na estrutura da PEAD e aumenta a
formacgao dos grupos carboxilas (EVORA, 2001).

Figura 27 - Espectros de FTIR dos picos caracteristicos no intervalo de 575 a 750 cm-!
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Fonte: Préprio autor.

Na Figura 27, sdo mostrados os espectros FTIR correspondentes
as bandas de 575 a 620 cm™. Esse pico presente de moderada intensidade
esta presente no FTIR, exibindo sensibilidade a substituicido isotdpica da
banda de amida, provavelmente atribuido a degradacdo que ocorreu da
devido a reciclagem mecanica.

Para complementar, no Apéndice B estdo as figuras que
possibilitam observar as curvas das quatro amostras, observando os formatos

obtidos nas curvas endotérmicas e exotérmicas.

5.7 MEV

A microscopia foi utilizada para avaliar as condi¢gdes de interacao
interfacial e presenca de defeitos na matriz da blenda, proporcionados pelas
diferentes condicdes de compatibilizacao.

Para analise das morfologias das blendas avaliadas por MEV,
foram utilizadas amostras de grédos de cada amostra em temperatura

ambiente, resultantes da granulagéo (fratura do extrudado) apds o processo
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de extrusdo. As micrografias apresentadas na Figura 28 correspondem as
amostras com aumento de 3000x.

Com base nos trabalhos de BARROS (2013), observa-se a
presenca de duas fases, sendo a fase matriz referente ao PEAD e uma
dispersa, referente a PA. A fase dispersa, na Amostra A nao irradiada,
apresenta forma regular esférica, ndo esta unificada com a matriz e ha
formacdo de vazios, ou seja, as interfaces entre a matriz e a PA nao

apresentam boa compatibilizacdo entre as fases.

Figura 28 - Imagens de MEV das amostras com aumento de 3000x a) A, sem irradiacao, b)
B, dose de 80 kGy, c) C, dose de 120 kGy, d) D, dose de 150 kGy

AM-C AL x3.0k  30um AM - D
Fonte: Préprio autor.

Devido a alta tensao interfacial entre os dois polimeros imisciveis,
a morfologia esférica € o mais termodinamicamente favorecido. Isso vai limitar
o contato de superficie, porque uma particula esférica tem o minimo area de
superficie de todas as formas. Além disso, os vazios formados em torno das
particulas de PA indicaram adesao interfacial fraca entre os polimeros.

Para a blenda preparada sem o processo de irradiacdo, observa-

se uma baixa adesao entre as fases e uma maior dispersao do tamanho da



84

fase dispersa, o que apresentou baixa compatibilidade entre o PEAD e PA. A
morfologia de fase em misturas imisciveis depende do método de
processamento e € frequentemente instavel a modificagbes externas, pois

pode nao estar em equilibrio termodinamico.

Figura 29 - Imagens de MEV das amostras com aumento de 8000x a) A, sem irradiagao, b)
B, dose de 80 kGy, c¢) C, dose de 120 kGy, d) D, dose de 150 kGy
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Fonte: Préprio autor.

10um

Conforme ha um aumento das doses, as fases dispersas
apresentam-se com formatos mais irregulares, ndo apresentando forma
esférica, com tamanhos e distancias variadas.

Durante a extrusdo, ha uma reducdo no tamanho médio das
particulas com o aumento da taxa de cisalhamento até a taxa de cisalhamento
critica. A partir disso, ha um aumento no tamanho médio das particulas da
fase dispersa, principalmente devido & coalescéncia (TANZI; FARE;
CANDIANI, 2019).

A nao formagao de vazios indica possivelmente uma boa adesao
entre as fases. Portanto, as amostras processadas com maior dose de

radiacdo apresentam melhor compatibilidade na matriz polimérica, porém
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ainda ha grande quantidade de defeitos na matriz polimérica, conforme a
Figura 29 apresenta.

As propriedades da blenda polimérica dependem da qualidade da
interface e miscibilidade dos elementos, e sua modificacdo pela
compatibilizagdo é geralmente necessaria para obter melhores desempenhos
finais, promovendo maior adesdo entre as fases, com dispersao mais
uniforme, relacionada para evitar prejuizos as propriedades mecanicas como
resisténcia a tracdo, compresséo, fratura e os aumentos do modulo de Young.

Além do compatibilizante MAH utilizado em todas as amostras, a
proposta da utilizagdo da irradiagéo foi de homogeneizar e integrar as fases.
Com o aumento da dose na PA, observa-se na Figura 29 (Amostra D), que
houve uma redugdo consideravel no tamanho médio das particulas da fase
dispersa (aumento de 8000x).

A imagem que representa a amostra D, com a poliamida irradiada
com dose de 150 kGy, é possivel observar uma maior interagdo da PA na
matriz PEAD, onde a particula de PA se encontra introduzida na matriz, o que
seria um indicativo visual de interac&o interfacial.

Durante a solidificagdo dos polimeros (em estado fundente), ocorre
maior contracido das particulas dispersas de PA, levando a uma deformacao
plastica das fases entre a PA e o PEAD. (TANZI; FARE; CANDIANI, 2019).

Para complementar, nas figuras do apéndice C, sdo mostradas as
micrografias das amostras, nas resolu¢des de 100, 500, 1000, 3000, 5000 e
8000 vezes.

5.8 Ensaio mecanico de tragao

As amostras recicladas apresentaram um aumento na resisténcia
a trac&do na ruptura em fungdo do aumento da dose. Comparativamente, os
valores da amostra de PA reciclada irradiada a 150 kGy apresentou valor
equivalente ao valor obtido com a blenda sem PA irradiada. Os resultados dos
ensaios de tracdo sao apresentados na Tabela 11, com os valores de
resisténcia a tragdo, modulo elastico e alongamento maximo, e seus

respectivos desvios padrao.
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O comportamento dos resultados de tragao sugere a presenca de
dois processos competitivos ocorrendo durante a irradiagdo. Em doses
baixas, a cisdo processa o fator dominante, levando a degradacgéao e redugéao

do peso molecular com a correspondente redug&o na rigidez mecanica.

Tabela 11 - Resultados do ensaio mecanico de tragao

Material Resi§téncia a Médulo Young Alo'ngamento
tragio (MPa) (MPa) maximo (%)
AmostraA 5423  :088 91600 4588 27,83 + 8,90
AmostraB 5344 1025 92179 +4273 4563 +7,51
AmostraC 7395  +048 88156 +6817 4256 +7,98
AmostraD o454 1062 99620 3997 2262 + 5,29

Fonte: Préprio autor.

Para doses mais altas, os processos de combinagdo em cadeia
comegcam a se tornar importantes com o consequente enrijecimento do
material, conforme observa-se no alongamento maximo, que caiu de 45% em
80 kGy para 22% em 150 kGy. A queda nos resultados do limite de
escoamento indica que n&o houve aumento de ligagdes cruzadas (reticulagéo)
em fungdo do aumento da dose de radiagdo, porém, o enrijecimento do
polimero tornou-o mais fragil.

Alguns estudos realizados por SENGUPTA et al. (2006),
mostraram que as propriedades mecanicas se comprometeram apds o limite
de dose de radiagdo de 200 kGy ser excedido, e isso foi atribuido tanto as
reagcdes de cisdo em cadeia quanto as reacgdes de degradagao oxidativa
durante a irradiacao.

De acordo com ZAKI; ELSHAER; TAHA (2017), a resisténcia a
tracdo tem valores superiores na dose mais alta estudada (475 kGy), o que &
devido a reticulacio, que apresenta valores elevados com o aumento da dose
de radiagado gama.

As poliamidas sado materiais permeaveis ao vapor d'agua e
absorvem umidade, que exerce um efeito plastificante no polimero,
acarretando uma reducao na resisténcia a tragao. Além desse fato, a baixa
adesao interfacial entre os polimeros também apresentou redug¢ao nos valores
das propriedades mecanicas, de acordo com ALMEIDA (2019). O Grafico 3

representa os valores da resisténcia a tracdo dos materiais estudados.
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Grafico 3 — Resultados dos ensaios de resisténcia a tragao das amostras estudadas
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Fonte: Préprio autor.

A queda na resisténcia a tracdo mostrada no Grafico 3 é muito
significativa na amostra com poliamida irradiada com dose de 80 kGy. Esse
resultado sugere que a blenda pode estar apresentando degradacdo. A
reducao no valor de resisténcia a tragcao pode ocorrer se ndo houver adesao
entre fase dispersa e a matriz apds o uso do compatibilizante, gerando tensao
e, consequentemente ha falhas na matriz e reducao da resisténcia a tracao.

Com o aumento da dose, os valores de resisténcia a tragao
elevaram-se, sendo esse comportamento esperado, ja que o processo de
irradiagdo promove a formagao de ligagdes cruzadas, aumentando a rigidez
do material.

De acordo com EVORA (2001), as poliamidas, em geral, sdo muito
resistentes a radiacdo ionizante. A ocorréncia de quebras de estruturas
presentes nas amostras da PA reciclada pode ter criado sitios que
favoreceram a formacgao de ligagbes cruzadas, levando ao aumento da
resisténcia a tragao na ruptura.

O aumento crescente nos valores de resisténcia a tracédo indica que
houve um aumento de ligagdes cruzadas (reticulagdo) em fungdo do aumento
da dose de radiacao. A reticulagdo em funcédo da dose de radiacdo pode ser
observada a partir de 150 kGy, onde ocorre uma elevagdo gradual na
propriedade mecanica de resisténcia a tracdo no limite de escoamento.

Os resultados observados nos ensaios mecanicos de tracio,

sugerem que os processos de degradagao predominaram sobre os processos
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de reticulacdo. Durante a irradiacdo de materiais poliméricos, pode ocorrer
paralelamente a degradagdo e reticulagdo, com formacdo de ligagdes
insaturadas e produtos de massa molar baixa gerados pela radidlise. Assim,
diversos fatores contribuem para as alteragdes observadas na resisténcia a
tracdo e deformacédo elastica, como presenca de degradagao oxidativa em

razao da irradiagao e oxigénio presente (MOURA, 2006).

5.9 Ensaio mecanico de impacto

A resisténcia ao impacto, € a capacidade de um material resistir a
quebra quando submetido ao choque de um peso, ou, a capacidade de resistir
a fratura quando submetido a uma forgca aplicada em alta velocidade. Seus
valores sao influenciados diretamente pela sua estrutura molecular,
principalmente referente as ligagdes presentes entre a regiao cristalina e
amorfa.

As propriedades de resisténcia ao impacto dos materiais
poliméricos estdo diretamente relacionadas com a tenacidade dos materiais.
Tenacidade é definida como a capacidade de o polimero absorver a energia
aplicada, ou seja, quanto maior a resisténcia ao impacto de um material, maior
€ a sua tenacidade e vice-versa.

A cristalizacao dos polimeros apds os processos de irradiacao,
extrusdo e injecdo dos corpos de prova, podem resultar em efeitos como
diminuicdo da resisténcia ao impacto, aumento nos resultados de resisténcia
a tracdo e densidade. O Grafico 4 mostra os resultados de resisténcia ao
impacto das quatro amostras estudadas.

A densidade de um material reflete sua estrutura quimica e
organizagdo molecular, devido ao aumento ou diminuigdo do volume da
mistura. As regides cristalinas sdo mais compactas, ja as amorfas s&o mais
volumosas.

Nos polietilenos, a densidade pode ser considerada proporcional
ao grau de cristalinidade. Com um aumento nos valores de densidade, valores
de resisténcia a tragao e impacto também refletem valores em crescimento.
Os valores de densidade mesmo apresentando diferengas minimas, justifica-

se pela ocorréncia de interacdes de acordo com os componentes da blenda.
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A alteragdo pode implicar mudanca de algumas propriedades como baixa
temperatura de fusdo, resisténcia ao impacto, absorcdo de umidade e
resisténcia quimica.

Grafico 4 — Resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto das amostras estudadas
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Fonte: Préprio autor.

A linha de tendéncia do ensaio mecanico de impacto foi realizada
apenas considerando as amostras com poliamida irradiada, pois a média do
padrao é feito com as amostras compatibilizadas. A tendéncia representa um
crescimento nos valores de KJ/m?, indicando que com o aumento da dose de
irradiagédo ocorre uma tendéncia crescente de compatibilizacio.

Em dose de 80 kGy, a blenda apresentou um decréscimo
significativo na resisténcia ao impacto, de aproximadamente 35% ao
comparar-se com a resisténcia na amostra A, sem irradiagao.

As outras amostras com poliamida irradiada também tiveram
diminuicdo dos resultados de resisténcia ao impacto com comparagédo a
amostra nao irradiada. Uma das possiveis explicacdes para esse fato pode
ser atribuida a diferencga na cristalinidade das poliamidas apds o processo de
radiagcdo, presencga de oxigénio na estrutura e absorgédo de agua.

Quanto mais cristalino o polimero, maior a sua rigidez mecanica e
menor sua tenacidade. Outro fator critico que influencia o grau de
cristalinidade é o teor de umidade do polimero, visto que estes dois fatores
apresentam efeitos opostos nas propriedades fisicas, quimicas e mecanicas
da PA e consequentemente, da blenda.

Além disso, o comportamento de cristalizagao, a morfologia da fase
e a técnica de processamento sao cruciais para a estrutura e as propriedades

das blendas estudadas. As propriedades fisicas, Opticas e mecanicas das
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misturas de polimeros sdo afetadas pela morfologia da fase e pela
cristalinidade, porém essa com menor consequéncia. Parametros para que a
blenda seja igualmente misturada molecularmente tém efeitos significativos
nas propriedades mecanicas (LIN; et al. 2015).

Para misturas incompativeis contendo pelo menos um componente
semicristalino, as propriedades de tracdo finais sdo determinadas pelo
aumento da cristalinidade e pelo grau de compatibilidade entre os dois
polimeros componentes (JOSE, et al. 2004).

O aumento da cristalinidade determina a propriedade no nivel de
baixa deformacéo e o grau de compatibilidade determina as propriedades de
tragao no produto final. As misturas quando nao compativeis, ocorrem devido
a fraca adesao interfacial entre os polimeros e a transferéncia de tensao
(JOSE, et al. 2004).

Comparativamente entre as blendas com poliamida irradiada,
como observa-se na Tabela 12, os resultados aumentavam de acordo com o
aumento da dose, sugerindo que houve a geracdo de ligagbes cruzadas

tornando as amostras com maior tenacidade.

Tabela 12 - Resultados da média e desvio padrao de todas as amostras para o ensaio
mecanico de Impacto

Energia de 2
Impacto (J) (kJ/m?) (J/m)

Amostra A 0,387 0,023 11,767 +0,705 125,938 +8,659

Amostra B 0,258 +0,023 7,746 + 0,824 81,636 + 8,829

Amostra C 0,261 +0,037 7,948 + 1,093 83,237  +11,285

Amostra D 0,289 *0,031 8,779 + 1,069 91,007  +10,999

Fonte: Préprio autor.

A resisténcia ao impacto é influenciada diretamente pela sua
estrutura molecular, principalmente referente as ligagbes presentes entre a
regido cristalina e amorfa. Os resultados mostraram que a energia absorvida
(J) diminui na primeira dose da irradiacédo e, com o aumento da dose, os
valores tendem a elevar-se progressivamente.

Os valores médios de energia absorvida variaram de 0,387 J na
amostra A até 0,289 J na amostra D, mostrando uma reducido de

aproximadamente 25% em relagdo ao seu valor inicial.
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A redugao da tenacidade esta, provavelmente, associada a cis&o
das cadeias, pois com as cadeias mais curtas o processo de rearranjo
molecular ndo é capaz de absorver a carga aplicada. Este comportamento
esta de acordo com o observado no ensaio de tragdo, onde o alongamento na
ruptura mostrou, também, uma reducdo. Estas duas propriedades sao
indicadoras da tendéncia a ocorréncia de fratura fragil com o aumento da dose
de irradiacao.

As mudancas nas propriedades mecanicas da PA estdo
relacionadas com o grau de reticulagdo induzida pela radiag&o ionizante, que
por um lado aumenta a tragdo, diminuindo o desgaste e deixando o material
fragil e quebradico, o que ndo permite ao material resistir ao esforgo de

impacto.
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6. CONCLUSOES

Este trabalho mostrou que é possivel produzir blendas de materiais
imisciveis e reciclados, com poliamida irradiada com radiagdo gama em
diferentes doses. Para que isso ocorra, é necessario que haja a garantia da
qualidade analisados pelos resultados de propriedades quimicas, fisicas,
térmicas e reoldgicas dos materiais estudados.

Com base no comportamento dos resultados mecanicos, térmicos
e pelas condigdes de processamento, pode-se afirmar que foi possivel
desenvolver blendas de interesse industrial, a partir da irradiagao da poliamida
em 120 kGy, apresentando valores compativeis para utilizagdo. Doses
menores apresentam resultados nao significativos e reducdo de algumas
propriedades.

Alguns resultados como degradagao do tecido, comprovada pela
facilidade do rasgo, alteragao do pigmento original e aumento da viscosidade
do material durante o processamento sdo decorrentes das doses da radiacao.

O deslocamento das temperaturas de fusdo das amostras de
poliamida foi causado pela compatibilizacdo das cadeias moleculares em
funcdo do aumento da dose de radiagéo, sugerindo entdo que a poliamida
reciclada se compatibilizou com o polietileno e, a temperatura de fusao ficou
menor. Apesar de ter ocorrido um decréscimo com os valores de percentagem
de cristalinidade da blenda, indica que houve formacgao de ligagdes cruzadas.

Os espectros gerados a partir da técnica de FTIR pdde evidenciar
as modificagdes que ocorreram apds os processos de radiagdo gama e
processamento mecanico dos polimeros. A diminuicdo de bandas, como por
exemplo nos picos caracteristicos da poliamida em 1623 cm™ e 1535 cm™,
sugere que o processamento em temperaturas mais elevadas proporcionou
alteracao na estrutura da poliamida, afetada pela radiagédo gama. A presenca
de grupos carbonila, decorrente da degradagao por oxidacao térmica apos o

processamento da reciclagem mecanica. E, os produtos decorrentes da



93

degradagao térmica podem ser observados nos picos no intervalo de onda de
1700 - 1800 cm™'. Com o aumento da dose, a tendéncia do pico é alargar-se.

A interacdo dos polimeros pode ser identificada por microscopia,
em que a poliamida irradiada com dose de 150 kGy revelou a melhor interagao
entre fase dispersa e matriz, onde € possivel observar uma compatibilidade
entre PA e PEAD, o que seria um indicativo visual de interacao interfacial. O
aumento nos valores de tragao e impacto observados com o aumento das
doses na poliamida confirmam a possibilidade do uso da radiagdo gama para
aumentar a baixa compatibilidade entre poliamida e polietileno. O
comportamento dos resultados sugere a presenca de dois processos
competitivos ocorrendo durante a irradiagdo. Em doses baixas, a ciséo
processa o fator dominante, levando a degradacédo e redugdo do peso
molecular com a correspondente reduc¢ao na rigidez mecanica.

Na dose de 150 kGy, o resultado da tragado superou os valores da
amostra ndo irradiada, pois o processo de irradiagao promove a formacao de
ligagbes cruzadas, aumentando a rigidez do material. No ensaio de impacto,
a reducgao da tenacidade esta, provavelmente, associada a cisao das cadeias,
pois com as cadeias mais curtas o processo de rearranjo molecular nao é
capaz de absorver a carga aplicada. Estas duas propriedades sao indicadoras
da tendéncia a ocorréncia de fratura fragil com o aumento da dose de
irradiacao.

Por fim, as blendas de PA e PEAD apresentam uma futura
perspectiva de aplicagdo na area de engenharia devido as suas propriedades
obtidas a partir da reciclagem mecéanica com compatibilizagdo por radiagao

gama, com a reutilizacdo de materiais poliméricos pos consumo.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Com base nos resultados e conclusdes desta dissertagdo de mestrado, as

sugestdes sao:

Estudar os efeitos da radiacdo sobre a poliamida reciclada quando
submetidas a taxas de maiores doses;

Realizar formulagdes com diferentes percentagens de PEAD e PA;
Acompanhar as reagdes de degradacgéao térmica por termogravimetria;
Realizar ensaios de difracdo de raios X;

Realizar formulacbes sem o compatibilizante anidrido maleico e

comparar os resultados dos ensaios realizados.
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APENDICE

APENDICE A

Amostra A - Curva de DSC do 1° aquecimento
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Amostra B - Curva de DSC do 2° aquecimento
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APENDICE B - FTIR

Amostra A - Espectro de FTIR sem |rrad|agao |on|zante
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Amostra B Espectro de FTIR na dose de 80 kGy
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Amostra C - Espectro de FTIR na dose de 120 kGy
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Amostra D - Espectro de FTIR na dose de 150_7kGy
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APENDICE C - MEV

Resolucédo das amostras: 100x

AN - A AL 2100

AM - C AL 2100

Resolugdo das amostras: 500x

1mrm

1 mr
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Resolugédo das amostras: 1000x

Resolugédo das amostras: 3000x
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Resolugédo das amostras: 5000x

L S0k 20um  AM-B AL S0k 20 um

AW =D AL y 20 um

AM - C AL X506 20 um

Resolucédo das amostras: 8000x

B0k 10um  AM-B xE.0k  10um

X0k 10um  AM-D *B.0K 10 um
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