UNIVERSIDADE FEDERAL DA PARAIBA
CENTRO DE CIENCIAS E TECNOLOGIA

CURSO DE MESTRADO EM ENGENHARIA QUIMICA

PROPRIEDADES MECANICAS DE MATERIAIS
RECICLADOS A BASE DE POLIOLEFINAS.

UM ESTUDO PRELIMINAR

bt

ROSELENE DE LUCENA ALCANTARA

CAMPINA GRANDE - PB
OUTUBRO/1995




Roselene de Lucena Alcantara

PROPRIEDADES MECANICAS DE MATERIAIS
RECICLADOS A BASE DE POLIOLEFINAS.

UM ESTUDO PRELIMINAR

Dissertacio apresentada ao Curso de
Mestrado em Engenharia Quimica da
Universidade Federal da Paraiba, em
cumprimento &s exigéncias para obtencio
do Grau de mestre.

Area de Concentracio: Tecnologia de
Materiais Nao Metalicos

Orientadora: Prof®. Ph.D. Laura Hecker de
Carvalho
UFPB/CCT/DEMa

Co-orientadora: Prof®. M.S¢. Suédina M".
de Lima Silva Ramos
UFPB/CCT/DEMa

Campina Grande - PB
Outubro/1995




A347p

Alcéntara, Roselsne de Lucena.

Propriedades mecdnicas de materiais reciclados & base de
poliolefinas : Roselene de Lucena Alcéntara. - Campina
Grande, 1985.

01 f.

Dizsertacdo (Mestrado em Engenharia Quimica) -
Universidade Federal da Paraiba, Centro de Ciéncias e
Tecnologia, 1995.

Referéncias.

"Orientacdo : Prof®. Dr2, Laurg Hecker de Carvalho,
Prof2. M.5c. Suédina Maria de Lima Silva Ramos".

1. Residuos S8lidos - Plasticos. 2. Materiais
Reciclados. 3. Poliolefinas. 4. Dissertacdo - Engenharia
Quimica. I. Carvalho, Lsura Hecker de. II. Ramos, Suédina
Maria de Lima Silva. III. Universidade Federal da Paraiba -
Campina Grande (PB). IV. Titulo

CDU £25.4.843(043)




Dissertacio defendida e aprovada, em\j lf de Outubro de 1995, pela banca

examinadors constituida dos seguintes professores:

Qéwﬂ?/zdz/v/ Wl o .5

Prof®. Ph.D. Laura Hecker de Carvalbo

Orientadora

Prof°. M.S¢. Suédina M*. de Lima Silva Ramos

Co-orientadora

itlacd acle

Prof'. M.Sc. Edna Celie da C. Machado

Raw

Eng. M.Sc¢. Dionisio Chiaranda -~

Examinador

Campina Grande - PB
Outubro/1995




Partes desta Dissertacio foram publicadas ou apresentadas em Congressos:

1. TITULO:

VEICULO:

2 TITULO:

VEICULO:

LOCAL.:

3. TITULO:

VEICULO:

LOCAL:

4. TITULO:

VEICULO:

LOCAL:

Propriedades Mecénicas de Residuos Plasticos Urbanos da
Regido Nordeste. I - Influéncia das Condig¢des de Processamento
Revista Polimeros. Ciéncia e Tecnologia

(Jul/Set 1995)

Propriedades Mecénicas de Residuos Plasticos Urbanos da
Regido Nordestee II - Influéncia da Incorporagio de
Estabilizantes

HI Congresso Brasileiro de Polimeros

Rio de Janetro, 30/10 2 02/11 de 1995

Propnedades Mecénicas de Residuos Plasticos Urbanos da
Regidao Nordeste. III - Influéncia da Incorporagio de um
Reciclado como Agente Compatibilizante

II ERCEMAT (Encontro Regional de Ciéncias e Engenharia de
Matenais)

Natal-RN, em 11-12/09/1995

Propriedades Mecanicas de Residuos Plasticos Urbanos da
Regido Nordeste. IV - Influéncia da Incorporagdo de Agentes
Compatibilizantes

Argentine Polymer Symposium 1995

Huerta Grande (Coérdoba Hills), Argentina, 22-24/11/1995




DEDICATORIA

A meus pais, Geraldo Gomes Alcintara e Milady
Lucena Alcintara, pelo constante incentivo,
dedicacae e apoio moral prestados.

Aos meus irmios, cunhados e sobrinhos, pela for¢a
e incentive transmitidos.




AGRADECIMENTOS

A Deus, que me deu perseveranga para transpor os obstaculos desta caminhada, e
serenidade para aceitar as coisas que ndo posso mudar, coragem para tentar mudar as
que posso e sabedoria para distinguir entre elas.

A orientadora, professora Ph.D. Laura Hecker de Carvalho, pela dedicacio,
apoio, revisdo do texto, ensinamentos transmitidos, atengdo dispensada a este trabaltho e
pela colaboragao na versio ao inglés.

A co-orientadora, professora M.Sc. Suédina M*. de Lima Silva Ramos, pelos
ensinamentos transmitidos, criticas construtivas, revisio do texto, fornecimento de boa
parte do matenal bibliografico, bem como pelo apoio e incentivo, concedidos desde o
inicio, que contribuiram decisivamente para a conclusio desta dissertacdo.

A coordenagdo de Pos-Graduacio em Engenhania Quimica na pessoa do
professor Ph.D. Kepler Borges Franga, pelo apoio concedido, e das secretarias M* José
Bezerra Cavalcante e Maricé Pereira da Silva, pela atengdo, colaboragio e forma afavel
de tratamento.

Ao professor Marcus Vinicius Lia Fook (DEMa/UFPB/CCT), pela atengdo e
auxilios prestados, bem como pelo apoio concedido desde o inicio.

Ao professor Antdnio Gouveia de Souza (CCEN/DQ/UFPB-Campus I), pela
realizagdo da caracterizagdo espectroscopica.

A Polyutil S/A - Induistria e Comércio de Materiais Plasticos, pela concessio do
material reciclado.

A Polibrasil S/A Industria e Comércio, pela concessio do polipropileno e
realizacdo da caracterizagdo termo-mecanica.

A Pohalden Indastria e Comércio S/A, pela concess3o dos polietilenos.
A Ciba-Geigy S/A - Divisdo de Aditivos, pela concessio dos estabilizantes.

Ao Departamento de Engenharia de Materiais (DEMa/UFPB/CCT) pela
utilizagdo do equipamento de Analise Térmica Diferencial.

Aos funcionarios do laboratorio do DEMa. Mario Limeira Queiroz ¢ Marcos
Anténio Soares, pela contribuigdo concedida no decorrer da etapa experimental desta
dissertagdo.

A CAPES, pelo auxilio financeiro concedido.



Ao meu irmio Rosendo Lucena Alcéntara, pela colaboragdo e apoio prestados na
fase de digitacgdo.

Aos professores e funcionarios do curso de Pos-Graduagdo em Engenharia
Quimica pela oportunidade de convivéncia e colaboragéo.

Em especial aos colegas que, junto comigo, palmilharam a dificil escalada do
mestrado, desejo que tenham €xito no caminho que seguirem.



SUMARIO

1 INTRODUGAO .o ]
2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL A RS 4
2.1 TotroIelo . ... v s R R T AR 4
2.2 Surgimento da Reciclagem de PIasticos...................ocooviiiieiiiie, 4
2.3 Reciclagem de PIAStiCOS ...............ooooiiiiiiiiiiecec e 6
2 3.1 Reciclagem Quinnes (TeICIRia) ..o imvmmmsinisuosiamsnsssizmss 6
2.3.2 Reciclagem Energética (Quaternaria)....................coocooeiiiiinnne 8
2.3.3 Reciclagem Mecanica (Primana/Secundana)............................ 9
2.4 Organizagdes Brasileiras Envolvidas na Reciclagem de Plasticos.............. 11
2.5 Separagdo e Selegdo dos Materiais Plasticos Provenientes do Lixo
UTDNO .o 13
2.8 Sinleinns G0 FoOGMIBEND. s n s s RS i S AN A 14
2.7 Fracionamento dos Plasticos Reciclaveds ..................iciniviiiciniasinnnissnie: 17
2.8 Aditivag@o dos Plasticos Reciclavels ..., 21
2.8 Efettos 30 ROProcessiiibillD ... nmmnmissmisarasssvpmms s 22
2. 10 Aplicacoes dos Plisticos RECIGIBIOR. .......c.cvuummamsimmso nunsssuiss 24
3. REVISAO BIBLIOGRAFICABSPECIFICA. .........ocossssmmssssssissaisnsimssiiisisio 28
& NMETODOLOGIA........1sosssmsismmssmmmmssnsmsnseramnsssmesmmpmasrmssmnesssxistssumisins s 34
SR O I DU A S 34
0T L T RV SRRORIN. RO 34
4.3 Preparacio O8S AMOBITRE. ... o o s A s a3 37
4.3.1 Coleta e Separagao dos Materiais Reciclados............................ 37
4.3.2 Mistura e Moldagem. ... 4]
B0 CATRCRBTIIERY ... oo oo i o0 S e A S S e TP i an s 42
441 CaraotntsoxcBo TEMHEH ..o conc i esn s asivsmmn s 43
4.4 2 Caracteriza¢ao Termo-MeCaniCa...............c.oeoovveeiiiceiiiiieniininn. 43
4.4 3 Caracterizag@0 MeCanICa .................ccooveeeeiiiciiiciiiiicee e 44
4.4 4 Carscterizacho ESpeciiOsClpIon. .. ... .. sinmsissvimmsmvesins 44
5, RESIETADOS BDISCUISSRLY..........oio st shioiisnssss b s s st epeensizsasios 45
S.1 INtrOQUGEOD ... i 45
5.2 Influéncia das Condigdes de Processamento 45
§. 2.1 Caractenizacho TEOMBR ...cuviciiveiinsimmses it sissasoommis 45

5.2.2 Caracteriza¢do Termo-Mecanica................c.ccccooiveeecnnnns — 47



5.2.3 Caracterizagdo Mecanica ... 48

5.2.4 Caracterizag@o Espectroscopica. ... 51

5.3 Efeito da IncorporacBo de Estabilizantes...............coiismsissmismsassivsies 53

5:3.1 Carncterizatlio MEcRIIBR.. ..o i 53

5.4 Influéncia da Incorporag@o de Agentes compatibilizantes ......................... 61

5.4.1 Reciclado Urbano/Industnial =~ S |

S .2 Pollmieros VIBONE . oot s i i s e 64

5421 Incorporagédo de Polietilenos .....................ccccoevieenn, 64

5.4.2 2 Incorporagéo de Polipropileno..................ccocoevvernnnne. 68

6. DONCLUSOES ..o s st sns — 71
7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES ... 73
B, AN E X O o e 74
ANEXO 1-Analise Estatistica - Método da Rejeigao de Dados ...................... 74
ANEXO 2-Curva de DSC do reciclado urbano. .....................cooceeeiiieiiiiinn, 75
ANEXO 3-Curva de DSC do reciclado urbano/industrial ........................... 76

ANEXO 4-Tabela dos resultados de caracterizagdo mecanica do

reciclado urbano apos submetido a oito ciclos de extrusdo. ........................... 17

ANEXO 5-Tabelas dos resultados de caracterizagdo mecanica do

reciclado urbano apos a incorporag@o dos aditivos. ... 78

ANEXO 6-Tabela dos resultados de caracterizagdo mecénica do

reciclado urbano apos a incorporagéo do reciclado urbano/industrial. ............. 80

ANEXO 7-Tabelas dos resultados de caracterizagdo mecanica do

reciclado urbano apoés a incorporagdo dos polimeros virgens. ......................... 81
9. REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS .. ... ST = % 84



LISTA DE TABELAS

1-Densidade dos materiais plasticos presentes no lixo urbano .................................... 18
2-Propriedades fisicas dos polimeros utilizados ... 36
3-Propriedades térmicas do reciclado urbano em fungdo do ciclo de extrusdo. ........... 46
4-Indice de fluidez do reciclado urbano ... 48
5-Influéncia das condi¢des de processamento do reciclado urbano............................ 77
6-Influéncia da incorporagao de 0,2% do Recyclostab 411 nas propriedades

mecanicas do reciclado urbano ... 78
7-Influéncia da incorporagdo de 0,3% do Recyclostab 411 nas propriedades

mecanicas do reciclado urbano ... 78
8-Influéncia da incorporag@o de 0,4% do Recyclostab 411 nas propriedades

e R 00 PTG v o vivs ionso i s o B A A i R S 79
9-Influéncia da incorporagdo de 0,6% do Recyclostab 811 nas propriedades

mecanicas do reciclado urbano ... 79
10-Influéncia da incorporagao do reciclado urbano/industrial nas propriedades
msclnicas G0 recIChalo BB . ..o s S A 04 80
11-Influéncia da incorporagdo do PEAD JV 060 U nas propriedades mecéanicas
doreciclado UrbanO . ... 81
12-Influéncia da incorporagdo do PEAD ET 010 M nas propriedades mecénicas

N ORI TIEIMINDY i s S A A S S S SR ST 82

13-Influéncia da incorporagdo do PP KM 6100 nas propriedades mecénicas do
reciclado UrbANO .. ... 83



LISTA DE FIGURAS

1-Esquema de separagdo por densidade dos principais plasticos presentes no

Hxo urbano. ..o 20
2-Esquema de coleta e separag@o dos materiais reciclados. ...............coocooviovvvnii 40
3-Influéncia do nimero de extrusdes na resisténcia a tragio na ruptura do
recicladourbano................ .. 49
4-Influéncia do nimero de extrusdes no alongamento na ruptura do reciclado

UTDBIIO. Lot ettt 50
5-Influéncia do nimero de extrusdes no modulo de elasticidade do reciclado

UTDANO. ..ot 50
6-Espectro de infravermelho do reciclado urbano conforme recebido da

INAUSITIA. oo e e 52
7-Espectro de infravermelho do reciclado urbano apoés submetido a oito

EXETUSDCS. ... o e et e e b it e e n e 52
8-Influéncia da incorporagéo do estabilizante térmico (Recyclostab 411) na

resisténcia a tragio na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante € C)
estabilizado COM 0, 2%, ..o e, 54
9-Influéncia da incorporagio do estabilizante térmico (Recyclostab 411) na

resisténcia a tra¢&o na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)
estabilizado COm 0,300, et e 54
10-Influéncia da incorporagio do estabilizante térmico (Recyclostab 411) na
resisténcia a tragdo na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)
estabIliZAT0 COM 0,800, o oo e e e e 55
11-Influéncia da incorporagdo do estabilizante térmico (Recyclostab 411) no
alongamento na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

establiZad0 COM 0,200, o oo e, 56
12-Influéncia da incorporagédo do estabilizante térmico (Recyclostab 411) no

modulo de elasticidade do reciclado urbano: §) sem estabilizante e C)

estabIIZAA0 COMM 0,200, oo 56
13-Influéncia da incorporagio do estabilizante térmico (Recyclostab 411) no
alongamento na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilzado COmM 0,3%. ..o 57



14-Influéncia da incorporagdo do estabilizante térmico (Recyclostab 411) no
alongamento na ruptura do reciclado urbano: §) sem estabilizante e C)

estabilizado Ccom 0,4%0. .. e 57
15-Influéncia da incorporagédo do estabilizante térmico (Recyclostab 411) no

modulo de elasticidade do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado com 0,3%. ... ... U S 58
16-Influéncia da incorporagao do estabilizante térmico (Recyclostab 411) no

modulo de elasticidade do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado COM 0,800, . 58
17-Influéncia da incorporagdo do estabilizante a luz (Recyclostab 811) na

resisténcia a tragdo na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)
estabilizado COm O 0%0. ... 60
18-Influéncia da incorporagao do estabilizante a luz (Recyclostab 811) no

alongamento na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

establlizado COmM 0,0%0. .. e 60
19-Influéncia da incorporagdo do estabilizante a luz (Recyclostab 811) no

modulo de elasticidade do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado com 0,06%0. ..o e e 61
20-Influéncia da incorporagdo do reciclado urbano/industrial na resisténcia a

tragdo na ruptura do reciclado urbano. ... 62
21-Influéncia da incorporagdo do reciclado urbano/industrial no alongamento na
ruptura do reciclado urbano. ... 63
22-1nfluéncia da incorporagio do reciclado urbano/industnal no modulo de

elasticidade do reciclado Urban0. ... 63
23-Influéncia da incorpora¢io do PEAD JV 060U na resisténcia a tragdo na

ruptura do reciclado urbano. ... 64
24-Influéncia da incorporagdo do PEAD JV 060U no alongamento na ruptura

do 1eciclado UMDANO. ... 65
25-Influéncia da incorporagdo do PEAD JV 060U no médulo de elasticidade do
TeciClado UTBANO. . e 66

26-Influéncia da incorporagio do PEAD ET 010 M na resisténcia a tragio na

ruptura do reciclado UIDAN0. ... 66
27-Influéncia da incorporagdo do PEAD ET 010 M no alongamento na ruptura

do reciclado UIbAMO. ... e 67
28-Influéncia da incorporagdo do PEAD ET 010 M no mddulo de elasticidade

do reciclado urbano. ... 68



29-Influéncia da incorporagdo do PP KM 6100 na resisténcia a tragdo na

ruptura do reciclado urbano. ... 69
30-Influéncia da incorporagdo do PP KM 6100 no alongamento na ruptura do
T T O S SR UL |- 70

31-Influéncia da incorporagdo do PP KM 6100 no modulo de elasticidade do
recicladourbano. ... . SRR YR ASOON. . |



SIMBOLOGIA

ABNT - Associagdo Brasileira de Normas Técnicas
ABS - Terpolimero de acrilonitrila (A), butadieno (B) e estireno (S)
Abremplast - Associagdo Brasileira dos Recicladores de Material Plastico
ASTM - American Standards for Testing and Materials
L0 - Carbonato de Calcio
CEMPRE - Compromisso Empresarial para Reciclagem
d - Densidade (g/cm’)
DSC - Calorimetria Diferencial de Varredura ou
Calorimetria Exploratoria Diferencial
FTIR - Espectroscopia no Infravermelho com Transformada de Fourier
GPa - Giga Pascal
g - Grau de cristalinidade (%)
HCI - Acido cloridrico
INPI - Instituto Nacional de Propriedade Industrial
MEV - Microscopia Eletronica de Varredura
MF] - Indice de fluidez (g/10min)
MPa - Mega Pascal
PA - Poliamida
PC - Policarbonato
PEAD - Polietileno de alta densidade
PEBD - Polietileno de baixa densidade
PE's - Polietilenos
PEV's - Pontos de Entrega Voluntaria
PET - Poli (etileno tereftalato) ou Poli (tereftalato de etileno)
PLASTIVIDA - Associagdo Brasileira de Reciclagem
PMMA - Poli (metil metacrilato) ou Poli (metacrilato de metila)
PP - Polipropileno
PS - Poliestireno
PSAI - Poliestireno de alto impacto
PU - Poliuretano
PVC - Poli (cloreto de vinila)
Tm - Temperatura de fusdo cristalina (°C)

A H(am) - Variagdo de entalpia de fusdo da amostra
A',H(100) - Variagdo de entalpia de fusio do polimero 100% cristalino



RESUMO

A quantidade de residuos plasticos presentes nos lixdes tem aumentado muito
nos ultimos anos, causando danos ao meio ambiente e a saude da populagdo. Sendo os
plasticos materiais potencialmente reciclaveis, uma das alternativas mais viaveis para o
tratamento destes materiais presentes nos lixos € submeté-los a um processo de
reciclagem, transformando-os em um novo produto capaz de ser comercializado no
mercado. Com base nisto avaliou-se neste estudo o desempenho de um material
reciclado a base de poliolefinas, composto de residuos plasticos urbanos oriundos da
regido Nordeste, para aplicagdes nos setores de embalagens, construgdo civil e de
utensilios domesticos. Para tanto, estudou-se o efeito do numero de extrusdes e da
incorporagdo de estabilizantes e agentes compatibilizantes, nas propriedades mecanicas
do reciclado. Os resultados obtidos mostram que, se formulado adequadamente, este
material tem potencial para ser utilizado nos setores domésticos, de embalagens, para

produtos de higiene e limpeza, e construgdo civil.



SUMMARY

In the last few years the amount of plastic residues in garbage dumps has vastly
increased, causing great harm to the environment and to people's health. Since plastic
materials are potentially recyclable, one of the most viable alternatives to treat these
materials, present in garbage dumps, is recycling and this way turning them into new
markeatable products. This is the reason, in this work, the perfomance of a recycled
polyolefinic plastic material obtained from urban residues from Northeastern Brazil, to be
used in packaging. civil construction and domestic tools was evalued. In order to do so,
the material was repeatedly extruded and the effect of the number of extrusions as well
as the addition of stabilizing and compatibilizing agents on its mechanical properties
were investigated. The results show that, if property formulated, this material has
potential applications in domestic tools, packaging sanitary and civil constrution

industrial sectors.



1. INTRODUCAO

Nos ultimos anos esta sendo dada muita énfase a preservagido do meio ambiente
como forma de solucionar. em larga escala, os problemas ambientais. Um desses
problemas é causado pelos residuos plasticos ja que, geralmente, estes materiais levam
muito tempo para sofrerem degradagdo espontanea e, quando queimados, produzem

gases toxicos [1].

O uso de plasticos € crescente na vida diaria da populagdo tendo-se em vista que
novas e numerosas aphcagdes surgem com frequéncia [2] Estes materiais sdo utilizados
em quase todos os setores industriais como: construgdo civil, lazer, telecomunicagdes,
industria eletro-eletronica. industna automobilistica, produtos médico-hospitalares,
industria téxtil, entre outros. Atualmente o setor de embalagens ¢ o que mais se destaca
na utilizagdo do plastico. Aproximadamente 30% das resinas plasticas consumidas no
Brasil destinam-se a industria de embalagens [3]. Neste setor os materiais plasticos
apresentam um tempo de uso muito curto, sio descartados quase que instantaneamente e
os destinos finais mais comuns para estes plasticos na maioria dos municipios brasileiros,
sio encostas de morros, corregos e valdes, terrenos baldios e vazadouros a céu aberto.
As consequéncias danosas deste quadro ja sdo bastantes conhecidas em termos de
impacto a0 meio ambiente e a saude da populagdo. Neste sentido, algumas solugdes
alternativas visando minorar a quantidade desses residuos presentes nos lixdes tém sido
propostas. Dentre elas as mais populares sdo a incineragdo e a reciclagem dos residuos

[2]. A incineragio ¢ um método bastante utilizado e comumente feito sem

reaproveitamento de energia, somente com o intuito de diminuir o volume dos residuos

plasticos presentes nos lixdes [4]. Se bem que a simples queima do residuo plastico para

seu uso como combustivel economize energia, a sua recuperagdo em um produto

acabado geralmente dobra esta economia [5].



A reciclagem desponta como uma das op¢des mais importantes de gerenciamento
dos residuos plasticos, uma vez que introduz os residuos potencialmente reciclaveis em
um novo processo industrial. Desta forma, o interesse na reciclagem ¢ atribuido ndo so a
preservagdo do meio ambiente, mas também a fatores econdmicos, pois através da
reciclagem os residuos solidos sdo desviados dos lixdes e substituem matéria-prima
virgem, o que reduz os custos de produgio [2] Além disso, a reciclagem pode ajudar a
poupar valioso espago de aterro sanitario (o aterro é uma forma de disposigdo. ndo é
reciclagem), reduzir sensivelmente o consumo de energia, contribuir, e muito, para a
economia dos recursos naturais € o bem-estar da comunidade [6].

"Reciclar € ndo jogar fora, € inserir um determinado produto acabado, e ja
utilizado para seu fim inicial, em um novo processo de produgdo. A reciclagem tera
cumprido seu papel quando o residuo. apos submetido a um processo de selecdo e
tratamento, transformar-se em um novo produto capaz de ser comercializado no
mercado” [7].

O interesse pela reciclagem de plasticos (e pela reciclagem em geral) tem
aumentado muito nos ultimos anos E indubitavel que a maior parte deste interesse
resulta da consciéncia do impacto ambiental dos plasticos na forma de residuos solidos e,
por isso, a maioria das publicagdes trata da reciclagem secundaria [8]. Mundialmente, a
reciclagem constitui a forma de tratamento do lixo plastico que mais tem concentrado
esfor¢os a nivels empresariais e governamentais Tais esfor¢os estimulam o surgimento
de uma variedade de legislagdes, tecnologias ¢ centros de pesquisa e desenvolvimento
voltados para a tematica em questio. Foram formadas, no periodo de 1980 a 1990, cerca
de 10 associagdes norte-americanas € 8 européias com © proposito de reunir dados
técnicos para implantagio de programas de reciclagem, desenvolvimento de tecnologias
de beneficiamento e desenvolvimento de produto E importante citar que tanto o impacto

ambiental, provocado pelos materiais plasticos descartados, quanto a rentabihidade,




obtida com o mercado de plasticos reciclados, sdo fatores decisivos para a agilizagdo de
operagdes que envolvem a reciclagem de plasticos [9] O lucro com o reciclado é bom.
Compra-se o refugo industrial por 10-15% do valor da matéria-prima virgem e o prego
da venda €, normalmente, da ordem de 65 % em relagéo a resina virgem. Assim, o lucro
bruto gira em torno de 50 %. O custo operacional que envolve mio de obra, energia,
transporte e tecnologia, minimiza a medida que o volume transportado aumenta.
Dependendo da resina e da sua fonte de obtengio o lucro pode ser maior ou menor [10].

As solugdes alternativas para os problemas de poluigdo ambiental provenientes
do lixo plastico podem ser baseadas no uso correto de diferentes métodos, adaptados as
peculiaridades de cada pais e utilizados de forma integrada. Contudo é importante a
utilizagdo de uma tecnologia adequada para a produgdo do material reciclado, com o
proposito de garantir um bom nivel de qualidade e consequentemente a boa aceitagio do
produto no mercado. Para atingir tal objetivo, faz-se necessario maior interagdo entre
empresas e centros de pesquisa, a fim de serem desenvolvidas novas tecnologias
economicamente viaveis [11].

Objetivou-se, neste trabalho, avaliar o desempenho de um material reciclado a
base de poliolefinas, composto de residuos plasticos urbanos oriundos da regido
Nordeste, para aplicagdo nos setores de embalagens, construgdo civil e de utensilios
domésticos. Para tanto, estudou-se o efeito do reprocessamento e da incorporagdo de

estabilizantes e agentes compatibilizantes, nas propriedades mecanicas do mesmo.



2. REVISAO BIBLIOGRAFICA GERAL

2.1 Introducio

Neste capitulo, serdo apresentados alguns fundamentos tedricos sobre a
reciclagem de plasticos. Para tanto, serdo descritos o surgimento e as formas de se
realizar esta reciclagem. as organizacbes brasileiras envolvidas neste processo, a
importancia da separagdo e selegdo dos plasticos reciclaveis e do sistema de codificacio,
os tipos de fracionamento empregados e os efeitos da aditivagdio e reprocessamento

destes matenas. Por fim, serdo mostradas as aplicagdes dos plasticos reciclaveis.

2.2 Surgimento da Reciclagem de Plasticos

Nao existem documentos evidenciando quando a reciclagem de plasticos
comegou, mas acredita-se que este inicio tenha ocorrido durante a produgio dos
termoplasticos sintéticos []0]. Portanto, ac contrario do que se imaginava, a reciclagem
de plasticos no Brasil € feita desde o inicio de sua produgdo. Antes de 1970, a presenca
de plastico no hxo era inferior a 2%, sua separag¢do era dificil e antiecondmica e ndo
criava problemas adicionais de polui¢io ao meio ambiente. Junto com o lixo, eram

destinados a incineragdo ou a aterros sanitarios. A coleta de plasticos era desconhecida e

também ndo havia sistemas eficientes para separar o material plastico [12]. Nesta época




sO era feita a reciclagem dos residuos industriais (aparas, rebarbas, pecgas defeituosas)
pelas proprias fabricas ou por empresas interessadas nestes residuos.

No inicio dos anos 70 a produgdo total de plasticos tornou-se muito elevada. Do
total produzido. 78% correspondia as resinas termoplasticas, utilizadas na fabricagio de
embalagens descartaveis, o que gerou toneladas de residuos plasticos acumulados em
lixdes [13,14]. Este fator juntamente com a crise do petroleo em 1973, gerou na década
de 70 o despertar da sociedade para o reaproveitamento dos residuos solidos,
principalmente urbanos. Foi nesta década gue o mercado de reciclagem de plasticos
decolou, incentivado pelos principios da Conferéncia das Nagdes Umdas sobre o meio
ambiente, realizada em Estocolmo {15].

Nos dias atuais, em face do aumento da produgdo industrial, dos habitos de
consumo € geracdo de residuos resultante da produgdo crescente de embalagens
descartaveis ("one-way"), a preocupag¢ao com o que fazer e como fazer com os residuos
plasticos encontrados nos lixdes ¢ ainda maior [16,17]. O material plastico produzido
industrialmente tem uso diversificado. No Brasil, cerca de 30% de todo o plastico
consumido atualmente € utilizado na obtengdo de embalagens, empregadas direta ou
indiretamente em alimentos e produtos de higiene e limpeza Os plasticos ocuparam o
seu lugar no mercado de embalagens substituindo outros materiais com inumeras
vantagens, dentre as quais podem ser citadas: manutengdo da qualidade do produto
embalado, aumento de vida util da embalagem, versatilidade, funcionatidade, aparéncia e
leveza [3, 1 S]A Também contribuiram significativamente para a ampliagdo do mercado de
plastico, nesse setor, o emprego de embalagens coextrusadas de alta barreira - flexivel ¢
rigidas - de caracteristicas especiais & permeagdo de gases e vapores, usadas para
alimentos e as garrafas de poli (etileno tereftalato) (PET) que sdo empregadas para

bebidas gaseificadas; (as embalagens coextrusadas podem ter uma camada interna de

material reciclado entre as camadas do material virgem) [1 9,20]. Por outro lado, como




desvantagens, as embalagens plasticas descartadas causam poluigao visual (visto que se
transformam em lixo quase que instantaneamente), pois ocupam um grande volume
(18%) em relagdo ao seu peso (7%) nos vazadouros. Por essa razdo sdo injustamente os
refugos mais criticados por grupos ambientais e autoridades responsaveis pela destinagio

do lixo urbano como fonte de poluiggo [2]. E interessante citar que, segundo estudo

recente na Europa, se todas as embalagens plasticas fossem substituidas por outros
materiais 0 peso do lixo aumentaria em 400% e o volume em 250% [21]A
A reciclagem de hoje € a continuagdo da reciclagem que se iniciou nos anos 70,

com tecnologia aperfeigoada, mais interesse por parte dos governos € uma comunidade

mais atuante e esclarecida [22].

2.3 Reciclagem de Plasticos

A reciclagem € vista como uma das alternativas mais viaveis para solucionar os
problemas causados pelos residuos plasticos. Algumas vezes, o tema € tdo defendido que
chega a ocupar a posig¢ao de unica e correta solugdo para o tratamento do lixo.

A reciclagem de plasticos pode ser realizada de trés maneiras: reciclagem

quimica, reciclagem energética e reciclagem mecénica [22,23-26].
2.3.1 Reciclagem Quimica (Tercidria)
Implica no tratamento mais profundo, mais elaborado dos refugos, incluindo

reagdes quimicas de hidrolise, glicolise, pirolise, entre outras, no sentido de recuperar

alguma matéria-prima de valor mais alto, geralmente o0 mondémero. Os produtos obtidos



n20 $a0 puros e exigem tratamentos muitas vezes dispendiosos A recuperagio somente
se justifica quando o produto quimico resultante tem valor comercial satisfatorio [2,23]'

Polimeros contendo grupos carbonila podem ser despolimerizados (apresentar
cisdo de cadeia) € se transformar em mondmeros por hidrélise ou glicolise. Para um
poliéster tal como o poli (etileno tereftalato) (PET), a simples hidrolise reverte a reacio
de policondensagao que formou o polimero inicialmente [22]. Além disso, o poliéster
saturado proveniente de garrafas de PET, pode ser reciclado quimicamente através de
uma reacdo de glhcolise, aquecendo-o com excesso de glicol propilénico, anidrido
maleico e catalisador, a temperaturas proxmmas de 180°C. Deste modo € possivel obter
uma resina tipo poliéster insaturado. cuja utilidade é bem conhecida quando reforcada
com fibra de vidro [23]. Outros polimeros como poliamidas e poliuretanos, em principio,
podem ser reciclados quimicamente atraves de reagdes de hidrolise e alcoolise. Esta
forma de reciclagem e factivel dependendo do valor agregado dos produtos resultantes
{2,23].

Além do tratamento quimico de hidrolise e glicolise, a energia térmica pode ser
usada para converter polimero em monomero. Em geral, apenas polimeros vinilicos
geram quantidades apreciaveis de mondmeros via mecanismo de despolimerizagio.
Assim, poh (metacrilato de metila) (PMMA) pode ser convertido a metacrilato de metila,
atraves da pirolise do PMMA, com rendimento de 90%. Poliestireno gera algum
estireno, juntamente com outros produtos. A pirdlise de poliolefinas produz uma mistura
de hidrocarbonetos saturados e insaturados similar aos produtos do craqueamento da
Nafta. A presenga do cloro nos polimeros apresenta complicagdes. O PVC, por exemplo,
elimina gas cloridnico, que apresenta problemas de corrosdo. Além disso, o acido

cloridrico pode catalisar a polimenzagao e as reagdes de condensagdo entre outros

produtes piroliticos [22].




Este tipo de reciclagem se aplica tanto a termoplasticos (materiais que fundem
por aquecimento e solidificam por resfriamento) quanto a termofixos (materiais que
depois de processados sdo infusiveis e insoluveis); principalmente nos casos de polimeros
de alto custo, como poli (etileno tereftalato), policarbonato, poliuretano, poli (metil

metacrilato) e poliamidas. No Brasil, a reciclagem quimica ¢ feita regularmente pelo

menos para um plastico: o poli (metil metacrilato) [23,27].

2.3.2 Reciclagem Energética (Quaternaria)

~ Neste caso, os residuos plasticos, sejam eles termofixos ou termoplasticos,
podem ser incinerados, obtendo-se energia a partir dessa queima. O gas obtido €
misturado ao gas industrial ou ao gas domestico ou queimado para gerar for¢a e vapor,
ou seja, o residuo serve como fonte de energia térmica [4,18]_ E o tipo de recuperagio
menos nobre, onde podera haver rejeitos toxicos, como gases e cinzas. No que se refere
ao questionamento da poluigdo da atmosfera pela emissio de substancias toxicas como
acido cloridrico e sulfurico, compostos furanicos e dioxinas, peritos em incineragio
garantem que a emussdo da maiona desses produtos pode ser eficientemente controlada,
em niveis toleraveis de seguran¢a ambiental, ¢ at¢ ehminada, pelo emprego de
tecnologias modernas [2 1, 28].

A reciclagem energética deve ser feita somente em casos em que nio ha
viabilidade técnica de uma reciclagem mecanica ou quimica. Caso n3o seja
economicamente viavel, os residuos podem ser armazenados até que a operagio se torne
exequivel [2,23].

Em alguns paises a incineragdo € bastante utilizada, embora o custo operacional

seja elevado. No Japdo, em 1988, 73% dos residuos urbanos foram incinerados

[4.18,28].




2.3.3 Reciclagem Mecanica (Primiria/Secundaria)

A reciclagem mecdnica consiste na conversdo dos residuos plasticos industriais e
pos-consumo em granulos, que podem ser reutilizados na producio de sacos de lixo,
solados de sapatos, pisos, tubos, mangueiras, componentes de automoveis, fibras,
utensilios domésticos e vérias outras aplicagdes [22]. Este tipo de reciclagem ¢ dividida
em reciclagem pnmana e secundaria. Esta classificagdo se baseia na procedéncia do
maternial.

Na reciclagem primana o matenal plastico € conhecido e se encontra em estado
de reutihizagdo 1mediata, sendo constituido de rebarbas. aparas, sobras de
processamento, pecas defertuosas ou fora de especificagdo para obtengio de produtos
semelhantes aos que geraram esses residuos. A reciclagem primaria geralmente ¢ feita na
propnia fabrica, onde esse tipo de refugo € praticamente inevitavel, especialmente no
mnicio das operagdes de moldagem. Como o material refugado ¢ obtido diretamente do
processo, ndo ha necessidade de limpeza e o mesmo € granulado e realimentado ao
processo, juntamente com o material virgem. Em produtos de baixa exigéncia técnica
pode-se usar 100% de plastico recuperado na sua formulagdo Esta técnica somente se
aplica aos polimeros termoplasticos , onde as sobras poderdo ser reduzidas a fragmentos
de tamanho regular e reutilizadas com ¢ méaximo de rendimento, visto que a sua
composigdo € conhecida [2,22,23].

Segundo Castellanos [25] e Mano et al [29] os principais problemas da
reciclagem primana sdo:

- degradagio do material, devido a repetigdo do processo,

- contaminagio do plastico reprocessado;

-dificuldade de mampulagdo de residuos de baixa densidade aparente, como

espumas ¢ filmes.
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Ha casos em que a recuperagdo nao € de interesse para o fabricante e, neste caso,
o refugo € recuperado por terceiros (empresas especializadas em recuperagdo de
plasticos) [2].

A reciclagem secundaria € definida como a conversdo de refugos ou residuos
plasticos, provenientes de materiais pos-consumo, em novos produtos acabados [22].
Neste tipo de reciclagem, o material precisa ser coletado e tem como fonte principal o
lixo urbano. Precisa ser submetido a processos preliminares de limpeza e identificagio,
em que sdo importantes aspectos quimicos, antes de se atingir um estagio de
processamento semelhante ao da recuperagdo primaria. Os artefatos descartados sdo
separados, coletados, triturados, lavados, secos e homogeneizados. Esse material pode
ser processado diretamente, ou ser melhorado pela adigdo de matéria-prima virgem e/ou
aditivos, pois mesmo antes de ser reprocessado ja sofreu degradacdes por efeito de
intempéries e dos agentes biologicos. Geralmente € encontrado em mistura com outros
materiais, as vezes de dificil separagdo, o que leva ao decréscimo da qualidade técnica do
produto [2,23].

A reciclagem secundaria se aplica principalmente a termoplasticos, onde sdo
importantes apenas os plasticos de maior volume de produc?lo-,' ;:omo PEAD, PEBD, PP,
PS,. PVC e PET. A quantidade de plastico consumida néo esta diretamente relacionada a
sua presenga no lixo, pois depende da vida util dos artefatos produzidos com esses
materiais. No setor de embalagens, por exemplo, o plastico se transforma em lixo quase
que instantaneamente e, portanto, seu tempo de vida € curto. Os termofixos podem ser
reutilizados, porem sob a forma de carga, através de moagem e adigdo em novas
formulagdes [2, 30].

Os problemas encontrados na reciclagem primaria se agravam na reciclagem

secundaria. Os polimeros normalmente encontrados nos residuos sdo
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termodinamicamente incompativeis e suas misturas apresentam propriedades mecanicas
pouco satisfatorias [25]

A reciclagem de plasticos conforme descrito por Foster [31], baseia-se nas
seguintes condi¢des: |

- fonte adequada de matenal plastico refugado;

- fornecimento confiavel da maténa-prima, em quantidade e qualidade;

- equipamento para a homogeneizagao mecinica apropriada dos componentes do
material a ser recuperado;

- tecnologia adequada para a produgdo de material reciclado,

- existéncia de mercado para absorgio do granulado/artefato reciclado.

X

2.4 Organizacdes Brasileiras Envolvidas na Reciclagem de Plisticos

As empresas produtoras de resinas termoplasticas fundaram no final de 1991, a
PLASTIVIDA (Associagido Brasileira de Reciclagem) que tem como objetivo desfazer a
imagem atual que confere aos plasticos a pecha de agressor da natureza, e divulgar as
vantagens da utiliza¢do das vanas formas e composigdes das resinas, identificar e
auxiliar na transferéncia de tecnologia para reciclagem, apoiar empresas e municipios a
desenvolverem trabathos nessa diregdo e participar de campanhas de esclarecimento &
educagdo da massa para ampliar a coleta seletiva do lixo [32].

Em Margo de 1992, um grupo de empresas reuniu-se no Rio de Janeiro com o
firme proposito de abnir espagos para o exercicio da cidadania empresarial na area de
meio ambiente, promovendo o desenvolvimento da gestio dos residuos solidos no Pais.
Desse afd incondicional em ajudar a solucionar um dos mais graves problemas ambientais

das cidades brasileiras, nasceu o CEMPRE (Compromisso Empresarial para
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Reciclagem), uma entidade sem fins lucrativos que tem como principal objetivo o
incentivo & reciclagem de materiais descartados pela populagio apds seu consumo, da
coleta seletiva do lixo a industrializacio dos produtos a partir de matéria-prima reciclada.
Conforme o Relatorio de Atividades do CEMPRE, "Nada mais concreto e presente no
nosso cotidiano do que o lixo nosso de cada dia, que gostariamos de ver bem
acomodado no ambiente, sem causar perturbagdes". A reciclagem, redescoberta durante
a busca do desenvolvimento sustentavel, precisava de uma atitude empresarial que
dividisse com os governos ¢ a populagdo as responsabilidades pelas agdes, mais ageis e
democraticas, promotoras do reaproveitamento dos materiais existentes no lixo [33].

A desinformagdo da opimdo publica sobre o uso de materiais recuperados e a
proliferagdo de empresas no ramo impulsionaram treze recuperadores e distribuidores de
plasticos a fundarem a Associagdo Brasileira dos Recicladores de Material Plastico
(Abremplast). Em funcionamento desde 1994 a entidade tem entre os objetivos
principais transformar-se em porta-voz do setor, promover a melhoria da qualidade das
resinas recuperadas e funcionar como bolsa de compra e venda de mercadonas. Foi
concebida para representar um segmento caracterizado basicamente por pequenos e
médios empresarios de atuacdo regionalizada. Existem cerca de 800 instalacdes de
recuperagdo de plastico em operacdo no Brasil e uma demanda crescente por itens
produzidos a partir de resinas recicladas, quer seja por consciéncia ecologica ou
racionalizacdo de insumos o setor de eletrodomeésticos e a indistria automobilistica sdo
nichos onde ja se identifica esta tendéncia. A Abremplast programa regulamentar junto a
ABNT (Associagdo Brasileira de Normas Técnicas) os tipos de resinas recicladas

apropriadas para usos especificos, visando, desta forma, obter respaldo para desenvolver

mercado e um aumento da qualidade dos produtos acabados [34].
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2.5 Separaciio e Selecio dos Materiais Plasticos Provenientes do Lixo Urbano

Separar os plasticos dos demais materiais reciclaveis (papel. papeldo, vidro,
metal, etc) presentes no lixo urbano, € a primeira etapa da reciclagem secundaria. Esta
separacio pode ser feita atraves de uma coleta seletiva que. basicamente, consiste na
separacdo do lixo por classe de materiais reciclaveis [27,35].

A coleta seletiva. seja ela feita porta a porta ou em pontos de entrega voluntaria
(PEVs), origina artefatos com desempenho superior aqueles obtidos a partir de
reciclados provenientes de lixdes [36,37]. Aleém disso, os plasticos provenientes de
lixGes exigem processos mais complexos, pois estio contaminados por restos de comida
e sujeiras diversas, causando dois problemas: mau cheiro nos depositos, fator importante
se a localizagdo do reciclador estiver dentro de zonas residenciais e necessidade de
lavagem cuidadosa apos a moagem, o que encarece o processo de reciclagem [34].

Apos a separagdo, os plasticos devem ser selecionados visando a obtengdo de
materiais mais homogéneos ¢ menos contaminados. Estes fatores sio determinantes na
economia de todo o processo de recuperagio e na qualidade dos artefatos obtidos a
partir dos plasticos reciclados [38,39]. A primeira selegdo que deve ser feita consiste na
sub-divisdo dos plasticos em duas classes basicas, para viabilizar as proximas etapas de
recuperagdo: plastico-rigido, formado de itens moldados por injegio, sopro, etc, €
plastico-filme, formado por sacos, bolsas plasticas e envoltorios flexiveis [38]. Depois
desta etapa os plasticos podem ser selecionados por tipo de resina. Conforme citado
anteriormente, os tipos de plastico que se encontram em maior propor¢ao no lixo urbano
sdo; polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa densidade (PEBD),
polipropileno (PP). poliestireno (PS), poli (cloreto de winila) (PVC). poli (etileno

terefialato) (PET) e em menor proporgdo poliuretano (PU) []] Estes na sua maioria sdo
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incompativeis entre si, portanto, a reciclagem destes materiais separadamente € fator
determinante na qualidade dos artefatos obtidos [20].

Alguns anos atras, a identificaggo do tipo de polimero presente nas embalagens
plasticas so era possivel através da realizagio de testes como. queima. odor,
solubilidade, fusdo alem de testes mais sofisticados como analises térmicas e
espectroscopicas. Entretanto, atualmente grande parte das embalagens disponiveis no

mercado ja tém seu codigo de identificaglo o que facilita e muito a separacio e selegio

dos plasticos reciclaveis [40,41].

2.6 Sistemas de Codificaciio

Em 1988, a Society of the Plastics Industry Inc. (SPI) reconheceu a necessidade
de um meétodo simples de identificar o tipo de plastico usado em garrafas e demais
recipientes, € desenvolveu um sistema de codigo simples conhecido como Sistema de
Codigo Voluntario para Recipientes Plasticos da SPI. Desde entdo, o sistema tem
adquindo grande aceitag3o e o codigo € agora impresso também em outras formas de
embalagens, como sacos plasticos para supermercados, que posteriormente serao
reciclados. O sistema de codificagdo consiste de um trnidngulo de trés setas com um
numero no centro ¢ letras abaixo. veja o codigo abaixo. As trés setas foram selecionadas
para isolar e distinguir o numero do codigo de outras marcas, o0 numero indica a resina a
partir da qual o recipiente foi feito. Este codigo ¢ moldado dentro ou impresso sob ou
proximo ao fundo do recipiente. Por ser tecnicamente mais viavel, este sistema de
codificacio foi desenvolvido para ajudar recicladores a separar as garrafas e recipientes

plasticos pela resina especifica e foi entendido como uma solugdo alternativa até o

desenvolvimento de uma tecnologia de identificagio e classificagdo automatica [22].
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Onde: 1 = Poli (etileno tereftalato) (PETE ou PET)
2 = Polietileno de alta densidade
3 = Poli (cloreto de vinila) (V ou PVC)
4 = Polietileno de baixa densidade
5 = Polipropileno
6 = Poliestireno

7 = Qutros Materiais

Outro sistema de codificaggo para os produtos plasticos foi langade como um
padrio pela ASTM em 1991, sob a designagio D-1972-91 (Padrio Pritico para
Marcagdo Genénca de Produtos Plasticos). Estas marcagdes sdo usadas para auxiliar no
manuseio do produto, na disposi¢io ou recuperagdo. O sistema € similar ao da SPI mas
de composi¢io mais abrangente, sdo listadas abreviagbes para 92 familias de resinas
plasticas e outras 37 para blendas poliméricas comerciais. Os produtos plasticos podem
ser marcados em qualquer lugar da superficie extenior com os simbolos apropriados

abaixo de um perfil tnangular, como por exemplo:

[\

ABS
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Copolimeros ou blendas poliméricas podem ser marcados com os simbolos,

apropriados aos seus componentes poliméricos, separados por uma barra abaixo do

JAN

PVC/PA

triangulo, como por exemplo:

A marcagdo deve ser feita através de um processo de moldagem por injegdo,
impressdo ou outras marcagdes legiveis na superficie do recipiente [22].

A "Society of Automotive Engineers", Inc. (SAE) também tem um sistema para
codificagdo das partes plasticas, visando identificar o tipo de material usado na sua
fabricag@o. O objetivo da codificagdo € fornecer informagdes para a reciclagem como
também para reparos e reposigoes. Sdo usados os padrdes de abreviag@o para plasticos
publicados pela Organiza¢do Internacional para Padronizagio (ISO 1043) e aquelas
abreviagdes mostradas na ASTM D-300 (01600). O simbolo padrdo para a marcagido das

partes moldadas € a seguinte:

A altura da letra € de 3,0 mm, e tendo em vista a grande variedade das pegas, ndo

fixa tamanho, localizagdo e/ou método de marcagdo [22].

No Brasil, O CEMPRE langou em 1993 seu folheto de codificagdo, distribuido a
mais de 500 empresas envolvidas diretamente com a producdo de embalagens. Os
folhetos apresentam os simbolos usados no mundo para identificagdo do tipo de material

usado em embalagens a serem recicladas apés seu uso. A utilizagdo de simbolos
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padronizados nas embalagens, aprovados pelas associagdes setoriais de plasticos, papel,
vidro, aluminio e aco, ajuda sucateiros e prefeituras na separagio do lixo reciclavel e
permite as industrias recicladoras selecionar a matéria-prima com maior eficiéncia. Trata-

se de mais um projeto pioneiro que visa modernizar e organizar o mercado de reciclagem

no Brasil [33]. Atualmente o Brasil tem 800 instalagdes de reciclagem que reprocessam

cerca de 200 mil toneladas por ano, provenientes do lixo domiciliar e industrial [42].

2.7 Fracionamento dos Plasticos Reciclaveis

O fracionamento dos plasticos reciclaveis pode ser realizado por via seca ou por
via umida. A maioria dos metodos requer a redugdo inicial do tamanho dos diferentes
materiais descartados, geralmente em moinhos de martelo ou de facas e posterior
peneiramento. No fracionamento por via seca, sdo importantes o peso e o tamanho da
particula, enquanto que por via umida, a diferen¢a de densidade entre os materiais e suas
propriedades hidrofilicas/hidrofobicas sdo caracteristicas essenciais. A Tabela 1 mostra a
densidade dos plasticos que se encontram com mais frequéncia no lixo urbano. Os

métodos por via seca envolvem menor custo de operagdo e sdo mais utilizados, embora

as fragdes recuperadas permanegam contaminadas com outros materiais [3 8,39,43].
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TABELA 1

Densidade dos materiais plasticos presentes no lixo urbano

MATERIAL DENSIDADE(g/cm’ )
PEAD 0.94 - 0.97
PEBD 0.91-0.93

PP 0.90 - 0.91
PS 1.05-1.10

PS (celular) <0.20
PET 1.37-1.38
PVC (rigido) 1.35-1.45

O fracionamento por via umida € baseado na diferenga de densidade dos
plasticos. A Figura 1 mostra o esquema desse fracionamento. O procedimento € o
seguinte: os residuos plasticos com dimensdes entre 2-6 mm s3o imersos em uma coluna
liquida contendo agua destilada, os fragmentos que apresentam densidade inferior a da
agua flutuam, sio PP, PEAD e PEBD, e os fragmentos que apresentam densidade
superior a da agua se depositam, e na grande maioria séo PS e PVC. Em seguida cada
fracdo ¢ transferida, separadamente, para duas outras colunas liquidas, contendo em uma
solugdes hidroalcoolicas e em outra solugdes salinas, onde repete-se o procedimento
permitindo a separagdo dos diferentes tipos de plasticos. Esta metodologia foi descrita
por Bonelli [30]. Este método de fracionamento pode ndo permitir uma separagéo total
dos componentes das misturas, devido a presenca de cargas, plastificantes, corantes e

produtos celulares. Por exemplo, as cargas aumentam a densidade do plastico puro,
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enquanto que os plastificantes contidos nas composigdes de PVC diminuem a sua
densidade e as estruturas esponjosas de PS ou PU fazem com que a densidade seja
inferior a 1.00 g/cm® [44,45]

Apos a separagdo dos fragmentos dos residuos plasticos, fracionados por via
umida, estes sdo secos, visando a remogdo prévia de toda a umidade por evaporagio
com ar quente, que € uma etapa fundamental para a extrusio adequada do material
reciclado. E nesta fase do processo (material seco) que os aditivos s3o adicionados.
Depois da aditivagdo, se realizada, o material € homogeneizado (misturado) em
extrusora especialmente equipada para homogeneizar melhor e minimizar a degradagéo.

Sao utilizadas extrusoras adiabaticas (em que € minima a troca de calor com o ambiente),

relativamente compactas, com alta rotagdo da rosca [46]. Podem também ser utilizadas
unidades de desgaseificagdo para a eliminagdo de materiais volateis na extrusora [47]. A
temperatura de processamento se situa na faixa de 120°C-250°C, dependendo da
natureza do produto e do processamento, permitindo que os plasticos que fundem a
temperaturas mais baixas, como as poliolefinas, atuem como aglutinante dos residuos
que fundem a temperaturas mais altas, como poliéster, e de contaminantes, como

aluminio, vidro ou poeira, que participam como particulas de carga [38,48]. De uma

forma geral, os plasticos recuperados sdo predominantemente de cor escura, usualmente

cinza, preta ou marron [38,49].
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Figura 1-Esquema de separaciio por densidade dos principais plasticos presentes
no lixo urbano.
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2.8 Aditivacdo dos Plisticos Recicliveis

Aditivos como pigmentos, plastificantes, lubrificantes, modificadores de impacto,
cargas, entre outros, podem ser adicionados aos residuos plasticos, dependendo da
aplicagdo a que se destina o material, como forma de ampliar a area de atuagio dos
plasticos recuperados [50,51].

Rotineiramente sdo adicionadas substancias, denominadas estabilizantes, para
controlar (adiar) a degradacdo dos polimeros. As duas classes mais importantes s3o os
antioxidantes e os estabilizantes a luz ultra-violeta.

Para a estabiliza¢@o térmica os estabilizantes usados sdo os antioxidantes, que sdo
classificados com base em suas estruturas quimicas em antioxidantes primarios (fenois

estericamente bloqueados e aminas aromaticas secundarias) e antioxidantes secundarios

(tioéteres e fosfitos/fosfonitos) [52]. Frequentemente a combinagio de antioxidantes
primarios e secundarios ¢é utilizada produzindo um efeito sinergético [53].

Para a estabilizag@o a luz ultra-violeta os trés grupos principais de estabilizantes

- absorvedores de ultra-violeta (transforma a energia ultra-violeta em energia

calorifica inofensiva, agindo basicamente como um filtro);

- quenchers (desativam os estados ativados dos grupos cromoforos responsaveis

pela foto-oxidagdo do polimero),

- bloqueadores de radicais (scavengers, em analogia ao processo termo-

oxidativo) [53,54].

A foto-degradagio e foto-estabilizagdo de poliolefinas, principalmente do
polietileno e do polipropﬂeno, polimeros de baixo custo e largamente aplicados em

condigdes de intemperismo, foi extensivamente estudada, visto que esses polimeros
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apresentam baixa estabilidade intrinseca e tendem a se degradar durante processamento e
uso final. necessitando assim da adigdo de estabilizantes para minimizar ou evitar a
degradagio e aumentar seu tempo de vida util [54 - 56].

A reciclagem dos plasticos também ¢€ dificultada pela heterogeneidade de
composi¢do do material plastico refugado e pela presenca de diferentes polimeros nos
artefatos descartados. As misturas de plasticos acarretam uma diminuigio das
propriedades causada pela incompatibilidade termodindmica dos polimeros e a distinta
morfologia ou microestrutura das misturas visto que, para uma mesma COMPpOsigao,
pode-se obter microestruturas diferentes, que dependem das condigdes e técnicas de
processamento. Para reduzir, a0 menos parcialmente, a incompatibilidade entre
polimeros e conseguir melhorar as propriedades das misturas se utilizam "agentes
compatibilizantes” que, em geral, sdo substancias anfoteras que atuam na regido

interfacial e cujas moléculas incluem grupos afins a um ¢ outro polimero presentes na

mistura [55,57].

2.9 Efeitos do Reprocessamento

Os materiais plasticos geralmente se degradam durante o reprocessamento. Isto
se deve fundamentalmente a modifica¢des na estrutura do polimero como, por exemplo,
a redugdo ou o aumento do peso molecular, por quebra de ligagdes ou estabelecimento
de reticulagdes. a criagdo de ligagdes insaturadas por ataque quimico ou térmico e o
surgimento de ciclizagdes causadas por reagdes de cadeias laterais. Em alguns polimeros
os produtos da degradagéo podem originar novas reagdes degradativas, como no caso
do acido clondrico (HCI) Liberado pelo PVC. As consequéncias da degradagdo se

manifestam pela variagio da viscosidade do fundido ou pela alteragdo nas propniedades
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mecénicas alem de modificagdes na cor e na inflamabilidade do plastico [8,49]. A

extensdo destas modificagdes depende da reatividade quimica e da estabilidade oxidativa
do polimero [58,59].

Os principais efeitos na estrutura molecular decorrente da degradacio sdo cisdo
de cadeia e reticulagdes. conforme descritos anteriormente, que causam alteragdes nas
suas propriedades térmicas, mecanicas e termo-mecénicas. Cisdo de cadeia resulta em
pesos moleculares baixos causando uma perda da ductilidade, que pode ser observada
através da redugdo do alongamento e tensdo na ruptura. O efeito de extensiva
reticulagdo € uma elevada tensio de escoamento e modulo de elasticidade [60].

A susceptibilidade dos polimeros em relagdo a degradagdo difere de um para
outro, se bem que a maioria deles, sofre tanto cisdo de cadeia quanto reticulagdo, sendo
que as reagdes de cisdo de cadeia geralmente prevalecem apos algum tempo e o efeito
principal da fotodegradagdo em polimeros solidos € o enrijecimento. No polietileno a
reticulagdo € preponderante e tem como consequéncia o aumento do peso molecular
devido a formagdo de algumas ligagdes cruzadas, o que naturalmente acarreta um
aumento na viscosidade e portanto, uma diminui¢do do indice de fluidez. /No
polipropileno o mecanismo principal € o de cisdo de cadeia, que provoca diminuigdo no
peso molecular e na viscosidade e aumenta o indice de fluidez, com perdas consideraveis
nas propriedades mecéanicas’ No poliestireno a degradagio ¢ similar ao polipropileno,
sendo que ocorre uma despolimerizagdo parcial até o estagio de mondémero. O poli
(cloreto de vinila) perde os estabilizantes, alterando a coloragdo e sofre decomposigéo,
com perda de 4cido cloridrico [55,56,59,61].

Durante o processamento (ou reprocessamento) de polimeros a degradagdo
térmica € a mais importante, e refere-se a reagdes que ocorrem a elevadas temperaturas e
que levam a mudangas quimicas no polimero. Quando ha interferéncia de aditivos ou

outros polimeros, a degradagido € denominada termo-quimica, € é 0 que em geral
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acontece, visto que 0 polimero raramente € puro do ponto de vista quimico. Também
verifica-se a degradagao quimica, que refere-se exclusivamente ao processo induzido sob
influéncia quimica, ou seja, através do contato de acidos, bases, solventes, ar, gases
reativos, por exemplo. com os polimeros. A degradagdo oxidativa ndo pode ser evitada
completamente, pois quase sempre existe ar no material em processamento. Vale
ressaltar que, a temperatura ambiente, a estrutura quimica da maioria dos polimeros
resiste ao ataque do oxigénio molecular [62]. Quando a degradagio ocorre por agdo da
luz natural ou artificial fala-se de foto-degradagdo enquanto a degradagdo causada por
intempéries, incluindo efeitos de temperatura e umidade, geralmente é denominada de
envelhecimento por intemperismo.

Todos os processos degradativos s@o originados por uma reagao inicial de cisdo,
geralmente homolitica, da ligagdo covalente. Esta ruptura pode representar a extensio
total da degradag@o, ou pode apenas iniciar uma série de reagdes quimicas secundarias,
as quais levam tanto a outras cisdes de ligagdo, a recombinagdo quanto a substituigdo de
grupos na cadeia polimérica [63].

Do ponto de vista quimico, o estudo dos fendmenos degradativos permite
esclarecer a correlagdo entre a estrutura molecular e a modificagdo de propriedades do

material por a¢gdo dominante do calor, ao longo do tempo, desde o processamento inicial

até o descarte e eventual reciclagem do polimero [58].

2.10 Aplicagdes dos Plasticos Reciclados

A reciclagem de plasticos comegou a ser realizada pelas proprias industrias, para
o reaproveitamento de suas perdas de produgdo. Quando o material passou a ser

recuperado em maior quantidade, proveniente do lixo, formou-se um novo mercado,
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absorvendo modernas tecnologias para possibilitar a produgio de artigos com percentual

cada vez maior de plastico reciclado [64].

O sucesso da recuperagdo secundaria de polimeros depende do desenvolvimento

de produtos que possam ser postos lucrativamente no mercado [65.66]. Por isso,

numerosas tecnologias tem sido desenvolvidas para o reaproveitamento de residuos
plasticos de composicio heterogénea [67]

A madeira plastica € uma das alternativas de uso para os plasticos reciclados, pois
€ um material versatil que substitui com sucesso a madeira natural e pode ser usada em
moéveis de jardim, estacas para cercar terrenos, cruzetas para sustentacio de fios
elétricos, paletes para movimentacdo de cargas. pontaletes de construgdo civil, decks
para piscinas, postes para sinalizagdo de ruas e estradas, instalagdes para marinas e locais
onde a corrosao seja elevada. Para a madeira plastica, cria-se uma formula que permite o
uso de varios tipos de plasticos misturados. além de que ndo apodrecem, ndo apresentam
farpas, sdo resistentes a agua salgada e s&o imunes ao ataque de cupins € outros insetos.
A semelhanca da madeira natural, podem ser serradas, aparafusadas, pregadas e
aplainadas. Suas caracteristicas fisico-mecéanicas podem ser modificadas pela adigdo de
cargas, lubrificantes, estabilizantes, etc [21,32,68] O Instituto de Macromoléculas da
Universidade Federal do Rio de Janeiro (IMA/UFRJ). através da equipe chefiada pela
prof. Eloisa Biasottc Mano, desenvolveu a8 madeira plastica do IMA denominada
IMAWOOD (registrada no INPT).

Os avangos tecnologicos estdo pouco a pouco rompendo barreiras para methorar
a qualidade e viabilizar, tanto técnica quanto financeiramente, a reciclagem de um dos
maiores desafios ambientais da atualidade: o volume crescente de plasticos existentes no
lixo urbano. Da industria automobilistica & construgdo civil, o plastico reciclado comega
a adquirir usos mais nobres. Indicios do tamanho expressivo desta atividade podem ser

colhidos em qualquer lugar; exemplos sdo as lonas pretas para agricultura, tubos flexiveis
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para irrigagdo, conduites, pequenos artefatos de uso doméstico (baldes, bacias), garrafas
para agua sanitaria. sacos de lixo e uma série de outros artigos, como solados de
sapatos, fios e fibras, tecidos, pentes [32.34,69].

O pohetileno de alta densidade reciclado tem sido usado para fazer; por exemplo,
vasos de flores, canos e baldes. O polietileno de baixa densidade tem sido usado na
produgdo de blendas com nylon 6 para obter propriedades mecénicas melhores que
aquelas com o polietileno virgem [21,32,37,70).

O poli (etileno tereftalato) reciclado pode ser utilizado em uma variedade de
produtos incluindo piscinas, banheiras ¢ box para banheiros. casco de barco, painéis
automaticos, fios e fibras destinadas a produgdo de cordas. tecidos e enchimentos de
travesseiros, colchdo e estofados. Pode, também, ser modificado quimicamente para
produzir poliéster insaturado [19,21,32,42,71].

O poliestireno expandido apos a reciclagem ¢ usado como material de isolagdo
térmica na construgdo civil, o polimero n&o pode ser novamente expandido, a ndo ser em
pequenas misturas com a resina virgem [21.72]

Os possiveis usos para o nylon reciclado sio placas de interruptores, botdes de
fogdo, hastes, pentes, bijouterias, rodas de triciclos e bicicletas infantis, buchas para
parafusos, etc [34,73].

Concreto reforgado com poliéster/fibra de vidro ("fiberglass") € usado na
fabricacio de guaritas para estacionamento, casas de apoio para canteiro de obra, bancos
de praga, escadas, entre tantas outras aplicagdes. A combinagdc dos compostos
poliéster/fibra de vidro reciclados com concreto mantém as mesmas propriedades
mecanicas dos matenais convencionais, com a vantagem do menor peso especifico
[21,32,72].

A partir do plastico reciclado proveniente de para-choques de automéveis podem

ser feitos, por exemplo, bancos de praga, lixeiras e assentos de bicicletas [74].

»
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A borracha obtida de pneus usados € um dos principais componentes do sapato
reciclado, produzido nos Estados Unidos, onde o cal¢ado ¢ fabricado também com
sobras de tecidos, filtros de café e sacos de supermercado. A borracha reciclada ¢é
também transformada em capachos domésticos, assoalho naval para containers e piso
para caminhdes frigorificos. Os avangos tecnologicos da reciclagem de borracha,
impulsionados pela necessidade ambiental de dar um destino adequado a essa sucata
gerada em quantidades cada vez maiores nas cidades, estdo abrindo novos caminhos para
o reaproveitamento deste material que encontra um terreno fértil na pavimentagdo de
estradas [75].

Devido aos contaminantes (gordura, restos organicos, algas metalicas, grampos,
etiquetas, etc) o plastico reciclado normalmente ndo compde embalagens que ficam em

contato direto com alimentos ou remédios, nem brinquedos e pegas de seguranga que

exijam especificacdes técnicas mais rigorosas [76].



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA ESPECIFICA

SADROMAHAGHEGH et al. [77] investigaram residuos provenientes de embalagens

de supermercados de um determinado pais e verificaram que o componente majoritario
era o PEBD e que os componentes minoritarios eram PEAD, PP, PS ¢ PVC.
CombinagBes bmarias e ternanas desses residuos tendo o PEBD como o componente
preponderante foram estudadas e dois problemas surgiram: 1) o efeito de contaminantes
(a fase em menor quantidade) no comportamento mecanico; 2) o efeito degradativo
devido a0 reprocessamento. Sabe-se que as pequenas quantidades de contaminantes
incompativeis reduzem drasticamente a resisténcia a tragio e a tenacidade dos plasticos
reciclados; mas que por exemplo, até 5% em peso de PP misturado ao PEBD nio afeta
seu desempenho mecanico. Além disso blendas de PEBD/PS e PEBD/PVC tém pouca
utilidade pratica devido a sua baixa resisténcia & tragdo, ao rasgamento e tenacidade.
Porém, o uso de um copolimero em bloco contendo segmentos afins com as duas fases
incompativeis promovem a "compatibilidade" entre as fases presentes na mistura atraves
da dispersdo mais efetiva da segunda fase na matriz, fazendo com que as propriedades da
mistura segjam préximas aquelas apresentadas pela "mistura ideal”. A escotha deste
"compatibilizante” depende da natureza do componente minoritario e da aphcagdo
destinada ao produto final. Atengio tem sido dada a sintese desses compostos através
dos residuos plasticos ja que os produtos obtidos por este caminho, mostraram-se
eficientes em melhorar propriedades selecionadas de misturas de polimeros incompativeis
como PEBD/PS e PEBD/PP. Visando imbir os efeitos degradativos provocados pelo

processamento, uso e intemperismo usa-se adicionar estabilizantes a estes produtos.
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VALENZA & LA MANTIA [78] prepararam blendas de PP virgem/PP degradado

visando estudar as propriedades reologicas e mecanicas do sistema em funcio da
extensdo da degradagdo. Para a preparagdo das amostras o PP virgem foi degradado
termomecanicamente durante o processamento (misturador interno e extrusora) e em
seguida as blendas foram processadas (extrusora). Verificaram que nas amostras
extrusadas o aumento do indice de fluidez (e consequentemente diminuicio do peso
molecular) nio foi grande, enquanto que as amostras processadas no misturador interno
sofreram acentuada degradagdo. Ficou evidenciado que a extensio da degradagdo
aumentou com o aumento da velocidade de rotagio e com o peso molecular da amostra
e que a resisténcia a tragdo das amostras degradadas diminuiu com a extensio da
degradagdo. Todas as blendas mostraram valores desta propriedade intermediarios ao
dos homopolimeros. Para as blendas feitas com materiais mais degradados a resisténcia a
tragdo eleva-se ligeiramente com o aumento do teor de PP virgem. Quando esse teor €
maior que 50% esta propriedade é sempre independente da composi¢io e semelhante a
do PP wvirgem. Todos os sistemas analisados mostraram um valor minimo do
alongamento na ruptura que ¢ fortemente dependente da extensdo da degradagio do PP
reciclado. Somente para grandes teores de PP virgem € possivel encontrar blendas com
valores altos do alongamento na ruptura; sendo possivel obter blendas ducteis e frageis a
medida em que se altera o teor e o peso molecular do material reciclado.

La MANTIA et al. [79] investigaram a influéncia da degradagio a pequenas
extensdes durante o processamento do PEAD. Este tipo de degrada¢io pode aparecer
tanto durante o processamento quanto na peletizacio, devido as tensdes mecénicas ou a
falta de estabilizagio adequada. Concluiram que, durante a peletizagio, este polimero
pode sofrer modificagdes estruturais que, dependendo da temperatura e da faixa de
tensio exploradas, provocam um aumento no grau de ramificagdo da cadeia principal.

Durante o processamento o PEAD sofre facilmente degradagio termo-oxidativa e um




sistema de estabilizacio deve ser adicionado antes desta etapa. O mesmo fenémeno pode
ocorrer durante os testes viscosimétricos, porque o material ¢ submetido a altas
temperaturas por um certo periodo de tempo. Por isto, averiguaram a quantidade de
degradagio sofrida pelo polimero durante a determinacio do indice de fluidez e
concluiram que quando o polimero ndo esta estabilizado ha uma rapida termo-oxidacio,
levando a2 um aumento da viscosidade, enquanto que uma estabilizacio moderada é
suficiente para ewvitar que a degradacdo térmica ocorra no mesmo intervalo de tempo.
Materiais quando bem estabilizados ndo sofrem qualquer modificagio estrutural,
entretanto esta modificagdo torna-se progressivamente significante quando a
concentragio do sistema estabilizante € diminuida. Aparentemente, pequenas
concentragdes de estabilizantes podem inibir a degradagio térmica mas nio a
termomecanica. logo a presenga de tensdes mecdnicas atuam como um "catalisador” para
o processo de degradacéo.

CURTO et al. [80] estudaram o comportamento mecénico, reologico e estrutural
de biendas de nylon 6/PEBD funcionalizado por foto-oxidagio. Através de microscopia
eletronica de varredura (MEV) observaram que as blendas contendo o PEBD foto-
oxidado mostraram uma fase quase homogénea, ao contrario das blendas com PEBD
virgem. Concluiram que as reagdes quimicas entre os grupos carboxilicos gerados no
PEBD e os grupos finais amina do nylon 6 formaram um copolimero de enxertia que
atuou como agente de acopiamento entre as fases presentes na blenda. Com relagéo as
propriedades mecanicas e reologicas concluiram que o indice de fluidez diminuiu, ou
seja. aumentou a viscosidade do sistema. Isto foi atribuido a boa adesdo entre a matriz ¢
a fase dispersa e, também, a0 numero de grupos carboxilicos (C=0) que aumentaram
com o tempo de foto-oxidagdo. Era esperado, e foi confirmado experimentalmente, que
mais reagdes quimicas ocorressem na blenda 4 medida que o PEBD fosse mais foto-

oxidado, deste modo provocando melhora na adesdo interfacial. O modulo elastico
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aumentou com o do tempo de foto-oxidacdo e esta melhora foi atribuida as reacdes
quimicas que ocorrem durante a blendagem formando uma interfase reforcante entre os
dois polimeros. Comentario similar pode ser feito para a resisténcia a tragdo, embora esta
tenda a atingir um platd em tempos maiores de foto-oxidagdo. O alongamento na ruptura
mostra um comportamento bastante complexo, exibe um aumento com o tempo de foto-
oxida¢do até 50k e a partir disto diminui. Em geral as blendas produzidas exibiram
propriedades mecénicas superiores as das blendas utilizando PEBD virgem, evidenciando
que a baixa compatibilidade entre o PEBD e poliamidas pode ser melhorada através da
incorporagdo do PEBD foto-oxidado. Esta experiéncia levou ao uso de polietilenos
reciclados na produg@o destas blendas. Com base nesta proposi¢io, LA MANTIA &
CURTO [70] investigaram o uso de polietileno reciclado em blendas com nylon 6, usando
dois processos de mistura: misturador interno e extrusora. Analisando amostras dessas
blendas por microscopia eletrénica de varredura verificaram que a formagio de
copohmeros de enxertia aumentou com o grau de foto-oxidacdo do polietileno, com o
teor de nylon e com a intensidade da mistura, visto que quando o misturador interno foi
usado uma fase mais homogénea foi obtida. A resisténcia a tragdo foi significativamente
melhorada quando a mistura mais intensiva (misturador interno) foi utilizada, enquanto o
alongamento na ruptura foi extaordinariamente reduzido quando o polietileno reciclado
fo1 usado (comparando com o polimero virgem). Vale lembrar que o alongamento na
ruptura diminui drasticamente com a foto-oxidagdo. Estes resultados confirmam a
viabilidade do uso de polietilenos reciclados em blendas com nylon 6, que além de
eliminar a etapa dispendiosa da funcionalizagdo de poliolefinas, gera produtos com
propriedades semelhantes as da poliamida, cujo custo € elevado.

DETz [81] investigou o uso de estabilizantes do tipo fosfito orginico em
plasticos reciclados e reportou que a adigio de pequenas quantidades destes

estabilizantes podem melhorar certas propriedades do PET, PEAD e PP reciclados, tais
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como a estabilidade do material fundido (medida pelo torque ou pelo indice de fluidez) e
permanéncia da cor do material.

SALAS et al. [82] investigaram a ag#o de agentes compatibilizantes (PP reforgado
com fibra de vidro) e de cargas reforcantes (mica e carbonato de calcio) nas
propriedades mecdnicas de misturas de residuos plasticos (madeira plastica). As
propriedades mecénicas analisadas (modulo de compressdo, de flexdo e resisténcia a
flexao) foram melhoradas, mostrando que a madeira plastica tem potencial para competir
com a madeira natural em termos de propriedades e relagio custo/desempenho obtidos.

FELLAMI et al [83] avaliaram as propriedades mecénicas (resisténcia a tragio na
ruptura e a resisténcia ao impacto) de misturas de residuos plasticos, fazendo o
processamento destes materiais na presenga de um peroxido de dialquila. Observaram
que tanto a resisténcia a tragdo quanto a resisténcia ao impacto melhoraram, o que foi
atribuido a formacao, pela recombinacdo dos macroradicais, de copolimeros atuando
como agentes compatibilizantes que reduzem a ades3o interfacial entre as fases da
blenda.

PATTANAKUL et al. [84] estudaram as propriedades fisicas de blendas de PEAD
virgem/PEAD reciclado (em teores de 10, 20, 50 e 80% em peso), avaliando e
comparando as mudangas mecanicas e fisicas do PEAD oriundo de garrafas de leite,
antes e depois de um ciclo de consumo. Verificaram que: o indice de fluidez foi afetado,
a resisténcia a tragdo permaneceu praticamente inalterada, o médulo elastico teve um
aumento discreto (que pode ser atribuido a degradagio do PEAD, resultante de
intempéries e n3o do reprocessamento); a resisténcia ao impacto para teores acima de
50% do PEAD reciclado permaneceu inalterada, enquanto que a baixos teores (10 e
16;7%) houve um sutil e inexplicavel aumento. Estes mesmos resultados foram obtidos

por outros autores (RaM [85]; MILTZ [86]) que atribuiram este fato ao enrijecimento do

polimero como resultado da degradagio. O alongamento na ruptura diminuiu a8 medida
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que o teor do PEAD reciclado aumentou, mostrando que o alongamento na ruptura foi a
propriedade mais afetada pela degradag@o. Concluiram que o PEAD reciclado é um
material com propnedades adequadas e, principalmente, nio muito diferente daquelas do
polimero virgem (exceto o alongamento na ruptura) e em teores adequados pode ser
usado com o PEAD virgem para diferentes aplicagdes.

LA MANTIA [87] investigou a preparacio de blendas de residuos plasticos
heterogéneos (PEAD, PEBD, PVC e PET) com PEBD e verificou que as blendas
obtidas mostraram propriedades mecanicas (exceto o alongamento na ruptura) similares
aquelas utilizando o PEBD virgem para teores de residuos em torno de 50%. No mesmo
estudo analisou a influéncia de pequenas quantidades de carga (carbonato de calcio-
C,C0,) nas propriedades mecénicas das blendas ¢ verificou que a adigio do C,CO,, para
teores acima de 10% ndo mudou significativamente as propriedades mecanicas embora o
custo do material final tenha sido reduzido. Em um outro estudo realizado por LA
MANTIA [88]_. o autor adicionou agentes modificadores (alguns tipos de borrachas) a
essas blendas visando melhorar o alongamento na ruptura e a resisténcia ao impacto,
uma melhora acentuada nestas propriedades foi obtida.

MANO et al [89] investigaramn a possibilidade de recuperagio de plasticos
provenientes do setor alimenticio a partir do material plastico descartado e concluiram
que 90% dos plasticos descartados das cadeias de lanchonete podem ser reciclados e sdo
compostos de PSAL PEBD e PP. Verificaram que suas caracteristicas tecnologicas se
situam proximas as do material virgem e, em alguns casos, até melhores que a de

diversos tipos de PSAIL
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4. METODOLOGIA

4.1 Introducio

Para facilitar o entendimento, esta segdo foi subdividida em trés etapas: na 1%
etapa citaremos os materiais que foram utilizados neste estudo; na 2° etapa
apresentaremos a metodologia empregada para obtengdo dos materiais reciclados bem
como os detalhes de todas as fases envolvidas até a confecgdo dos corpos de prova; na
3% etapa descreveremos sobre a caracterizagdo dos materiais utilizados, onde citaremos

0s ensaios tecnologicos realizados.

4.2 Materiais

Os materiais utilizados para a realizagdo deste trabalho foram os seguintes:

a) Reciclado Urbano

Na forma de granulos extrusados, composto de uma mistura de residuos plasticos
urbanos a base de poliolefinas ( basicamente PEAD, PEBD, PP ), oriundos dos estados
da Paraiba, Pernambuco, Ceara e Rio Grande do Norte e proveniente da Polyutil S/A -
Industria e Comércio de Matenais Plasticos, localizada em Jodo Pessoa-PB. Este

reciclado apresentou indice de fluidez de 2,51 g/10min .
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b) Reciclado Urbano/Industrial

Na forma de particulas (com tamanho médio de 2-6 mm), composto de PEAD,
resultante de garrafeiras pos-consumo (residuo urbano) ou defeituosas (residuo

industrial), proveniente também da industria acima citada. Este reciclado apresentou

indice de fluidez de 7,30 g/10min.

c¢) Polietilenos de Alta Densidade

Comercialmente identificados como JV 060 U e ET 010 M fornecidos pela

Polialden Industria e Comeércio S/A, localizada em Camagari - Ba.

O JV 060 U € um homopolimero. Apresenta boa processabilidade, alta rigidez,
estabilidade dimensional e resisténcia mecanica, elevada resisténcia ao impacto a baixas
temperaturas e distribuigio estreita de peso molecular. E indicado para injegdo de pecas
técnicas e/ou de grandes dimensdes, que estejam sujeitas a radiagdo ultravioleta, tais
como garrafeiras, engradados para uso agropecuario, capacetes de seguranga e artigos

esportivos.

O ET 010 M ¢ também um homopolimero. Apresenta excelente processabilidade,
elevada tenacidade associada a um alto alongamento, boas resisténcias ao intemperismo,
a produtos quimicos e ao impacto a baixas temperaturas. E indicado para a extrusdo de
fios estirados tais como: rafias para sacaria industrial e lonas para coberturas;
monofilamentos para cordas, rede de sombreamento, telas em geral e aviamentos;
redinhas para frutas.

As propriedades fisicas destes polimeros estdo apresentadas na Tabela 2.
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d) Polipropileno

Comercialmente identificado como KM 6100, fornecido pela Polibrasil S/A -

Industria e Comércio, localizada em Camagari - Ba.

O KM 6100 ¢ um homopolimero isotatico. Apresenta boas propriedades
mecénicas, destacando sua rigidez e distribuigdo de peso molecular normal. E indicado
para utilidades domeésticas, pecas para industrias automobilisticas, artigos técnicos,
brinquedos, embalagens, tampas, etc.

As propriedades fisicas deste polimero estdo apresentadas na Tabela 2.

TABELA 2

Propriedades fisicas dos polimeros utilizados

PROPRIEDADES FiSICAS POLIETILENOS POLIPROPILENO

JVO60U ETOIOM KM 6100

Indice de Fluidez (g/10min) 6,5 1.1 3.5
Densidade (g /cm’) 0,964 0,964 0,905
Resisténcia a Tragdo (MPa) 26,5 315 340

Temperatura Vicat (°C) 129.0 129,0 152,0
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e) Recyclostab 411

Na forma de grinulos brancos. E uma blenda de antioxidantes e co-aditivos,
especialmente desenvolvido para reciclados. Fornecido pela Ciba-Geigy Quimica S:A",
Divisdo de Aditivos, escritorio localizado em Sdo Paulo-SP.

As propriedades fisicas sdo:

Temperatura de Fusdo: 110 - 180 °C

Densidade: 1.0 g/cm’

f) Recyclostab 811

Na forma de grénulos amarelos. E uma blenda de antioxidantes em combinagdo
com estabilizantes a luz, especialmente desenvolvido para a estabilizacdo a luz de
reciclados, principalmente de misturas plasticas. Também fornecido pela Ciba-Geigy
Quimica S.A., Divisdo de Aditivos, escritorio localizado em Sao Paulo-SP.

As propriedades fisicas sdo:

Temperatura de Fusdo: 80 - 180 °C
Densidade: 1.0 g/cm’

4.3 Preparacido das Amostras

4.3.1 Coleta e Separac¢ao dos Materiais Reciclados

Para obtengdo do reciclado urbano foi utilizado o seguinte procedimento:
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- inictalmente os residuos plasticos urbanos sdo colocados em uma esteira rolante
com velocidade controlada onde um grupo de pessoas € treinado para separar e
selecionar o material desejado (poliolefinas) e retirar da esteira o residuo que ndo
interessa ao processo (PS. PC e PVC), armazenando-o para que depois possa ser
redirecionado,

- os plasticos selecionados (PP, PEAD, PEBD). sdo transportados através da
esteira rolante para um triturador (moinho de facas). Apos trituragdo o material cai, por
gravidade, dentro de um tanque de lavagem, que possui chicanas internas, para facilitar a
decantagio das impurezas, e sistema mecénico para formar turbuléncia na agua e levar o
material para a outra extremidade do tanque de lavagem. Em seguida, sio transferidos
através de esteiras para um segundo triturador onde € cortado em tamanhos menores,
pois desta forma facilita a secagem e mustura. Depois desta segunda trituragdo. o
material pode ser novamente lavado para garantir uma maior pureza,

- o materia] triturado e lavado € conduzndo para um secador, para eliminar seu
teor de umidade Esta secagem ¢é geralmente feita por centrifugagio. E nesta fase do
processo (material seco) que o0s pigmentos e outros aditivos, se necessarios, sdo
adicionados. Isto é feito em um equipamento denominado aglutinador, que tem a unica
finalidade de misturar aditivos ao reciclado quando o plastico € do tipo plastico-rigido.
Para o caso dos plasticos-filme ¢ aglutinador tem a finalidade de ndo so misturar os
aditivos ao reciclado mas também de elevar o peso especifico dos mesmos;

- a Gltima etapa para obtengdo do reciclado urbano consiste na sua mistura a
quente Esta mistura € realizada em extrusora mono-rosca com matriz na forma de
filamentos, que sio resfriados em banheiras com agua e através de puxadores chegam até
o granulador onde sio cortado para se obter uma granulos relativamente uniformes
(didmetro em torno de 2-6 mm), semelhante aos da resina virgem. Os granulos obtidos

sdo embalados e armazenados.



39

Uma representagdo esquematica de todas estas etapas, (realizadas na Polyutil S/A
- Industria e Comércio de Materiais Plasticos-Jodo Pessoa/PB), esta apresentada na
Figura 2.

O reciclado urbano/industrial foi obtido a partir da cominuigdo de garrafeiras

pos-consumo e defeituosas.



COLETA

I MOINHO 19 LAVAGE M 22 MOINHO 29 LAVAGEM

EXTRUSORAS

Figura 2-Esquema de coleta e separacio dos materiais reciclados.
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4.3.2 Mistura e Moldagem

A metodologia empregada para mistura e moldagem dos materiais utilizados

neste estudo esta mostrada abaixo.

O reciclado urbano, como recebido da industria, foi dividide em cinco lotes

distintos, estes foram formulados/processados conforme descritos abaixo:

a) Moldado por compress3o na forma de corpos de prova de tragio, segundo

ASTM D- 638/87-b e testados mecAnicamente;

b) Submetido a oito etapas de extrusdo e amostras coletadas para testes nas
etapas denominadas 1E, 2E, 3E, 5E e 8E. Com o objetivo de se analisar o efeito de
extrusdes sucessivas nas propriedades mecanicas do material em estudo. O equipamento
utilizado foi uma extrusora mono-rosca do Redmetro de Torque System 90 da Haacke-
Bluchler, com uma razio L/D de 25, operando a 70 rpm e com perfil de temperatura de

165°C, 175°C, 210°C, 215°C € 200°C nas zonas 1, 2, 3, 4 e 5, respectivamente;

¢) Adittivado com os estabilizantes Recyclostab 411 e Recyclostab 811,
respectivamente, em teores de 0.2, 03, 04 % e 06 % em peso e postenormente
submetido a oito etapas sucessivas de extrusio, visando analisar a influéncia destes

aditivos na estabilidade termo-oxidativa do reciclado,

d) Misturado com o reciclado urbano/industrial, em teores de 0, 10, 20, 30, 40 e

50 % em peso, visando analisar a influéncia deste reciclado, que so apresenta um tipo de
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polimero em sua composi¢io (PEAD), nas propriedades mecanicas do reciclade em

estudo. Neste caso o material foi sujeito a somente uma etapa de extrusio;

e) Misturado com polimeros virgens (PEAD e PP). em teores de O, 2, 4, 6, §, 10,
15, 20, 30, 40 e 50 % em peso, visando analisar a influéncia destes polimeros nas
propriedades mecanicas do reciclado urbano. O material foi submetido, também, a uma

unica etapa de extrusio.

A incorporagio dos estabilizantes, do reciclado urbano/industrial e dos polimeros
virgens ao reciclado em estudo (reciclado urbano a base de poliolefinas), foi feita através
de uma mistura a frio por tamboreamento a temperatura ambiente durante 45 minutos,
antes da realizagdo da mustura dispersiva na extrusora do Redmetro de Torque, visando

uma melhor homogeneizagio destas composigoes.

As composigdes provenientes da mistura dispersiva, obtidas na forma de
monofilamentos, foram resfriados a temperatura ambiente e tnturados em um moinho de
facas, obtendo-se granulos com tamanho médic em torno de 3.0 mm. Estes granulos
foram, em seguida, moldados por compressdo em prensa hidraulica, operando a uma
temperatura de 180 = 5°C e sujeitos a uma pre-prensagem por 5 minutos, seguida por
prensagem de 9,81 MPa durante 5 minutos. Utilizou-se moldes vazados na forma dos

corpos de prova de tragio, segundo ASTM D-638/87-b.

4.4 Caracterizacao

As amostras em estudo foram caracterizadas térmicamente (temperatura de

fusdo, entalpia de fusio e grau de cnstalinidade), termo-mecénicamente (indice de
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fluidez), mecanicamente (resisténcia a tragdo e alongamento na ruptura e modulo de

elasticidade ) e atraves de analises espectroscopicas (FTIR).
4.4.1 Caracterizacio Térmica

O método de caracterizagdo térmica utilizado foi o de calorimetria diferencial de
varredura (DSC), também denominado de calorimetria exploratonia diferencial.

As curvas de DSC, obtidas no Thermal Analyst 2000-DSC 10, foram usadas na
determinagao dos tipos de polimeros presentes nos residuos plasticos em estudo, tendo
como pardmetros de analise a temperatura de fusdo (Tm). A entalpia de fus@o e grau de

cristalinidade (g _ ) tambem foram determinados. Utilizou-se uma taxa de aquecimento e
de resfriamento de 10° C//min, com o equipamento operando de 50 a 210 °C, mantido a
210 °C por cinco minutos e resfriados. A cristalinidade foi calculada de acordo com a

equagio:

_ A H{am)
& A H(100)

.100%

onde g, ¢ o grau de cristalinidade do polimero, A'.H(am) ¢ a variagdo de entalpia de
fusio da amostra e A.H(100) ¢ a entalpia de fusdo para o mesmo polimero 100%
cristalino, sendo considerado para o calculo o valor de 207,00.J/g para o polipropileno

(90) e 286.19.J/ g para o polietileno (91).
4.4.2 Caracterizacao Termo-Mecinica

As medidas do indice de fluidez (MFI) foram conduzidas em um Plastometro

Davenport - modelo 3, utihizando amostras extrusadas e trituradas, conforme a norma



ASTM D - 1238-L. As condigdes utilizadas foram: temperatura do cilindro igual a
190°C e carga de 2,16 kg.

4.4.3 Caracterizacio Mecinica

Os testes ténseis foram conduzidos em uma maquina universal de ensaio
Testometric Micro 350 operando a uma velocidade de 5 mm / min, segundo ASTM D -
638, com corpos de prova do tipo I (com dimensdes nominais de 110 mm de
comprimento, 13 mm de largura e 2 mm de espessura). O modulo de elasticidade, a
resisténcia a tragio e o alongamento na ruptura foram determinados e a média de 15-20
determinagdes por teste, reportada. Todos estes dados foram submetidos a analise

estatistica (ANEXO 1).
4.4.4 Caracterizacio Espectroscopica
A caracterizagido espectroscopica foi realizada em espectrofotometro BOMEM

MB 102 com transformada de Fourier e os espectros com resolugdo de 4 cm™' na regido

de 4000 a 500 cm™', obtidos.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Introducio

Os efeitos das condigdes de processamento (repetidas extrusdes) e da
incorporacdo de estabilizantes e de agentes compatibilizantes, nas propriedades
mecdnicas, térmicas e termo-mecénicas, do reciclado a base de poliolefinas, composto de
residuos plasticos urbanos da regido Nordeste, serdo apresentados neste capitulo. As

amostras também foram caracterizadas por espectroscopia no infravermelho (FTIR).

5.2 Influéncia das Condicdes de Processamento

Visando analisar o efeito de extrusdes sucessivas nas propriedades do reciclado
urbano a base de poliolefinas, este foi submetido a oito etapas de extrusio e a
degradagdo sofrida pelo mesmo devido aos efeitos de temperatura e cisalhamento

durante os ciclos de processamento avaliada.

5.2.1 Caracterizacio Térmica

A curva de calorimetria diferencial de varredura-DSC (ANEXO 2) mostra que o
reciclado urbano € composto por uma mistura de poliolefinas (PE's e PP), sendo o PE o
componente majoritario. Entretanto, considerando que a separagdo dos residuos

plasticos é feita manualmente, e que existem muitos artefatos de PVC presentes em



grande quantidade nos residuos urbanos, é possivel que neste reciclado exista também
PVC, embora ndo tenha sido detectado através da analise de DSC. Visando confirmar a
auséncia deste polimero no reciclado em estudo, amostras deste material foram

submetidas a dois tipos de ensaios quimicos: o teste de queima e o da solubilidade em

acetato de etila [41]. O teste de queima permite identificar a presenca de cloro com base

nas caracteristicas da chama. Uma coloragéo alaranjada e verde nas bordas indica teste

positivo. No teste de solubilidade fragmentos do material reciclado foram colocados em

um becker e deixado em repouso por 24 horas a temperatura ambiente [92]. Em ambas

as analises efetuadas nio se detectou a presenga de PVC no reciclado em estudo

A influéncia das condi¢des de processamento nas propriedades térmicas(Tm, g,)

do reciclado urbano esta mostrada na Tabela 3.

TABELA 3

Propriedades térmicas do reciclado urbano em funcio do ciclo de extrusio.

CICLO DE Tm(°C) g.(%)
EXTRUSAO
PE's PP PE's PP
0 128,89 161,33 63,65 4,02
1 128,39 160,98 41,05 2,44
2 128,62 160,77 46,68 1,69
5 129,01 161,49 55,45 223
8 128,79 159,35 51,74 2,58
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Atraves desta tabela observa-se que a temperatura de fusio (Tm) de cada
componente do reciclado praticamente ndo variou com a severidade do processo
(aumento do ciclo de extrusdo), enquanto que para o grau de cristalinidade (g.) uma

leve diminuigdo foi observada ao longo dos ciclos de extrusio.

5.2.2 Caracterizacio Termo-Mecinica

Os resultados obtidos para o indice de fluidez do reciclado urbano a base de
poliolefinas, em fungio de extrusdes sucessivas, estdo mostrados na Tabela 4. Observa-
se que o indice de fluidez praticamente ndo se alterou até a quinta extrusdo mas na oitava
extrusdo houve um leve decréscimo. O indice de fluidez € uma medida indireta do peso
molecular de um polimero, logo para um mesmo polimero quanto maior o indice de
fluidez menor o seu peso molecular. Sendo o reciclado analisado, composto basicamente
por PE's e PP (conforme analise de DSC mencionada anteriormente), sabe-se que estes
polimeros sofrem mecanismos de degradagdo distintos. O PP, por exemplo, degrada
predominantemente por cisdo de cadeia (diminui¢do do peso molecular), ao passo que o
PE apresenta como forma principal de degradagio a formagdo de reticulagdes e
consequente formagdo de géis. Assim, mesmo que ocorra degradagdo do reciclado, pode
haver dificuldade na sua detecgdo monitorando-se o indice de fluidez da mistura em
fung¢do do nimero de extrusdes, ja que a degradagdo do PP tende a aumenta-lo e a do
PE a diminui-lo. O decréscimo no indice de fluidez das amostras submetidas a oito
etapas consecutivas de extrusdo pode ser atribuido a uma predominancia da influéncia da
degradagdo do PE que € o componente majoritario do reciclado em estudo. Portanto,
embora a degradagdo do polimero possa ser reconhecida através de alteragdes em seu

indice de fluidez, em misturas cujos componentes degradam por mecanismos distintos a
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detecgdo sO ocorre a partir do momento em que um dos mecanismos torna-se

predominante.

TABELA 4

Indice de fluidez do reciclado urbano

CICLO DE INDICE DE
EXTRUSAO FLUIDEZ (g/10min)
0 2,51
1 2,50
2 2,45
5 2,50
8 2.41

5.2.3 Caracterizacio Mecanica

A influéncia de repetidas extrusdes nas propriedades mecanicas do reciclado
urbano foi determinada e os resultados obtidos mostrados nas Figuras 3 - 5.

A Figura 3 mostra o efeito das etapas de extrusdo na resisténcia a tragdo na
ruptura do material em estudo. Nota-se um leve aumento nesta propriedade até a
segunda extrusdo, seguido de decréscimo em etapas posteriores. O decréscimo desta
propriedade em fungdo do nimero de extrusdes € esperado ja que a degradagdo dos
polimeros leva a um empobrecimento de suas propriedades mecanicas, enquanto o
aumento inicial € atribuido & uma melhor homogeneizagdo da mistura visto que a

composi¢do do material estudado € heterogénea. Estes resultados estdo de acordo com
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0s observados por LA MANTIA [87,88] num estudo sobre blendas de residuos

plasticos/polietileno de baixa densidade.

Resisténcia a Tragio (MPa)

Numero de Extrusdes

Figura 3-Influéncia do nimero de extrusdes na resisténcia & tracio na ruptura do

reciclado urbano.

A Figura 4 mostra que o maior alongamento na ruptura ocorreu a partir da
terceira extrusdo, o que pode ser atribuido a maior degradagio sofrida pelo material
reciclado. Sendo o componente majoritario do reciclado em estudo, uma mistura de
polietilenos, a degradagdo provoca a formagao de algumas ramificagdes e o aumento do
peso molecular devido a formagdo de algumas ligagdes cruzadas entre as cadeias do
polimero, ocasionando um maior alongamento na ruptura do artefato.

Verifica-se uma dispersdo consideravel nos resultados de alongamento na
ruptura, o que pode ser explicado pela presenca de detritos infusiveis em alguns corpos
de prova analisados que provavelmente influenciaram esta variagéo. Estudos realizados

por BENACHOURS et al. [93] mostram que microheterogeneidades afetam mais

determinadas propriedades como, por exemplo, alongamente na ruptura e no



escoamento e resisténcia ao impacto do que outras propriedades como resisténcia a
tragao na ruptura € no escoamento.

A Figura 5 mostra a variagdo do modulo de elasticidade com o numero de
extrusdes. Apesar da dispersdo dos dados nota-se uma clara tendéncia ao decréscimo do
modulo a partir da terceira extrusdo, o que ja era esperado pois concordam com os

resultados obtidos para o alongamento na ruptura.

13 -

Alongamento na Ruptura (%)

0 1 2 3 5 8

Numero de Extrusdes

Figura 4-Influéncia do nimero de extrusdes no alongamento na ruptura do

reciclado urbano.
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Modulo de Elasticidade (GPa)

0 1 2 3 5 8
Numero de Extrusdes
Figura 5-Influéncia do mimero de extrusdes no médulo de elasticidade do reciclado

urbano.
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5.2.4 Caracterizacio Espectroscépica

Os resultados desta analise estao apresentadas nas Figuras 6 e 7. Estas Figuras
mostram claramente as bandas de absorg@o caracteristicas dos PE's e PP, evidenciando
que o reciclado urbano em estudo ¢ composto de poliolefinas, confirmando o que ja foi
anteriormente verificado por DSC. As absorgdes mais significativas foram: 2338, 2020,
1457, 723 cm ' (PEAD); 1458, 2342, 1370, 723 cm'(PEBD) e 2850, 1454, 1370, 997,
840 cm™'(PP).

Esta analise foi também utililizada de modo qualitativo visando determinar alguns
produtos de degradagdo presentes na amostra conforme recebida da Industria e apos ser
submetida a oito etapas sucessivas de extrusdo. Em geral, a degradagdo de polimeros
implica na formagdo de radicais livres que podem levar a ramificagdes, reticulagdes e/ou
cisdo de cadeia através de reagao com o oxigénio atmosférico. Nestes processos nota-se
a formagdo de carbonilas, duplas ligagdes e carbonas terciarios. A presenga de bandas
atribuidas a formagdo de carbonilas (1715 € 1717 cm™') estio também apresentadas nas
figuras mencionadas anteriormente. Nao se observou variagdo significativa nas bandas

caracteristicas da carbonila com as etapas de extrusdo.
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5.3 Efeito da Incorporacio de Estabilizantes

Visando analisar a influéncia da incorporagdo de estabilizantes térmicos
(Recylcostab 411) e a luz (Recyclostab 811) nas propriedades do reciclado urbano, este
foi submetido a etapas sucessivas de extrusio e a degradacio sofrida pelo material

durante os ciclos de processamento avaliada.

5.3.1 Caracterizacdao Mecinica

A influéncia da incorporagdo de estabilizantes térmicos e a luz nas propriedades
mecanicas do material reciclado quando submetido a etapas sucessivas de extrusio foi
determinada e os resultados obtidos mostrados nas Figuras 8 - 19.

Fica evidenciado (Figura 8) que a resisténcia a tragido na ruptura do material ndo
estabilizado sofre um leve aumento até a segunda extrusdo, seguido por decréscimo em
etapas posteriores. Para os materiais estabilizados, fica evidenciado que a adigdo de
0,2% do estabilizante térmico Recyclostab 411 foi suficiente para que esta propriedade
fosse mantida em bons niveis até a oitava extrusdo. As Figuras 9 e 10 mostram que a
adi¢do deste estabilizante em teores mais elevados (0,3 e 0,4% em peso) ndo provocou
melhora significativa nesta propriedade até a terceira extrusdo. Uma vez que os dados
anteriores mostraram que, nas condigdes experimentais empregadas, a adigdo de 0,2%
deste estabilizante foi suficiente para manter as propriedades do produto, ndo se fez mais
do que trés extrusdes para os materiais aditivados com teores mais elevados do

Recyclostab 411.
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Figura 8-Infiuéncia da incorporaciao do estabilizante térmico (Recyclostab 411) na

resisténcia a tra¢io na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante

e C) estabilizado com 0,2%.
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Figura 9-Influéncia da incorporacio do estabilizante térmico (Recyclostab 411) na

resisténcia a tracio na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante

e () estabilizado com 0,3%.
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Figura 10-Influéncia da incorporaciio do estabilizante térmico (Recyclostab 411)
na resisténcia a tracio na ruptura do reciclado urbano: S) sem

estabilizante e C) estabilizado com 0,4%.

Os valores do alongamento na ruptura  para o reciclado estabilizado com 0,2%
do Recyclostab 411 (Figura 11) exibe um comportamento confuso. Quando comparado
com o do material ndo estabilizado, exibe discretos aumentos e redugdes cujas razdes
ndo sdo claras. O comportamento do modulo de elasticidade (Figura 12) também é
confuso mas, de certa forma esperado, haja vista os resultados obtidos para o
alongamento na ruptura. De uma forma geral essas duas propriedades exibem
comportamentos similares para os demais teores de estabilizantes utilizados, conforme
evidenciados nas Figuras 13-16, respectivamente. Vale salientar que, nas condigdes
experimentais adotadas, a adigdo de 0,2% do Recyclostab 411 ndo foi suficiente para

prevenir a diminuigdo do modulo apos cinco extrusdes.
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Figura 11-Influéncia da incorporacio do estabilizante térmico (Recyclostab 411)

no alongamento na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e

C) estabilizado com 0,2%.
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Figura 12-Influéncia da incorporacdo do estabilizante térmico (Recyclostab 411)

no modulo de elasticidade do reciclade urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado com 0,2%.
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Figura 13-Influéncia da incorporaciio do estabilizante térmico (Recyclostab 41})

no alongamento na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e

C) estabilizado com 0,3%.
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Figura 14-Influéncia da incorporacao do estabilizante térmico (Recyclostab 411)
no alongamento na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e

() estabilizado com 0,4%.
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Figura 15-Influéncia da incorporacio do estabilizante térmico (Recyclostab 411)

no modulo de elasticidade do reciclade urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado com 0,3%.
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Figura 16-Influéncia da incorporacio do estabilizante térmico (Recyclostab 411)

no module de elasticidade do reciclade urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado com 0,4%.
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Com relagdo a adigdo de 0,6% do estabilizante Recyclostab 811, pode-se dizer
que todas as propriedades analisadas permaneceram praticamente inalteradas (Figura 17-
19). Entretanto, por ser esse estabilizante uma blenda de antioxidante em combinagdo
com estabilizante a luz a eficiéncia do mesmo, no teor de 0.6%. s6 sera confirmada
quando do estudo do envelhecimento (resisténcia as intempéries) deste material. O
estudo realizado por HERBST et al. [94] mostrou que a adigio de 0,6% deste
estabilizante melhora a estabilidade de reciclados e aumenta a sua vida util. Portanto,
faz-se necessario submeter essas composi¢des a ciclos maiores de extrusio, bem como
investigar se teores mais elevados deste estabilizante seriam eficientes em prevenir o
empobrecimento do modulo e do alongamento na ruptura apos cinco extrusdes.

Os dados obtidos podem ser explicados em fungdo dos mecanismos de
degradagdo predominantes para o PE (ramificagdo e reticulagdo) e para o PP (cisdo de
cadeia) [95]. Estes resultados estdo de acordo com os reportados por LA MANTIA et al
[79] que atribui este comportamento ao fato da adigdo de baixas concentragdes de
estabilizantes lograrem unicamente inibir a degradag@o térmica mas ndo a degradagdo

termo-oxidativa em polimeros sujeitos ao reprocessamento.
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Figura 17-Influéncia da incorporacio do estabilizante a Juz (Recyclostab 811) na
resisténcia a traciio na ruptura do reciclado urbano: S} sem estabilizante

e () estabilizado com 0,6%.
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Figura 18-Influéncia da incorporacio do estabilizante a luz (Recyclostab 811) no
alongamento na ruptura do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado com 0,6%.
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Figura 19-Influéncia da incorporacio do estabilizante a luz (Recyclostab 811) no
modulo de elasticidade do reciclado urbano: S) sem estabilizante e C)

estabilizado com 0,6%.

5.4 Influéncia da Incorporacio de Agentes compatibilizantes

A influéncia da incorporagio de agentes compatibilizantes (reciclado
urbano/industrial, polietilenos e polipropilenc) ao reciclado urbano foi avaliada através
do monitoramento de suas propriedades mecanicas, apos submetidos a uma etapa de

extrusio.

5.4.1 Reciclado Urbano/Industrial

A influéncia da incorporagdo deste agente compatibilizante, em teores variados,
nas propriedades do reciclado urbano foi determinada e os resultados mostrados nas

Figuras 20 -22.
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Fica evidenciado (Figura 20) que a adigdo de até 40% em peso deste agente
compatibilizante praticamente néo alterou a resisténcia a tragdo na ruptura do reciclado
urbano, notando-se um aumento sensivel quando da adigdo deste em teor de 50%. Desta
forma, a adigdo deste material ao reciclado urbano so se justifica nos casos em que se
deseja produzir artefatos cujo desempenho necessitem maior resisténcia mecénica,
considerando que o custo do reciclado urbano/industrial (agente compatibilizante) é

relativamente superior ao do reciclado urbano.
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Figura 20-Influéncia da incorporacio do reciclado urbano/industrial na resisténcia

a tracdo na ruptura do reciclado urbano.

A Figura 21 mostra que o alongamento na ruptura praticamente niao se alterou
quando da incorporagdo do agente compatibilizante.

O modulo de elasticidade (Figura 22) mostra um comportamento irregular. A
incorporagdo de 10% do agente compatibilizante provoca uma diminuigio significativa
no modulo, seguida de leve aumento a teores de 20% e praticamente a manutengdo dos

valores obtidos a 10% para todas as outras concentragdes do reciclado urbano/industrial.
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Figura 21-Influéncia da incorporacio do reciclado wurbanofindustrial no

alongamento na ruptura do reciclado urbano.
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Figura 22-Influéncia da incorporacio do reciclado urbano/industrial no médulo de

elasticidade do reciclado urbane.

Esperava-se que a incorporacio de pequenos teores do reciclado
urbano/industrial fosse capaz de promover uma melhora da resisténcia a tra¢io da
mistura, pois este reciclado urbano/industrial € composto de PEAD, conforme verificado
por DSC (ANEXO 3) e, como o reciclado urbano em estudo é majoritariamente

composto por polietilenos a afintdade quimica prevalecesse. Entretanto, considerando
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que o reciclado urbano € constituido de polietilenos e de uma pequena quantidade de
polipropileno (incompativel com PEAD e PEBD), ¢é possivel que a incompatibilidade

entre as fases seja responsavel pelo comportamento observado.

5.4.2 Polimeros Virgens

5.4.2.1 Incorporacio de Polietilenos

A influéncia da incorporagdo de polietilenos nas propriedades mecénicas do
reciclado em estudo foi determinada e os resultados obtidos mostrados nas Figuras 23 -
28.

A Figura 23 mostra que ndo houve alteragdo da resisténcia a tragio na ruptura
quando da incorporagdo do PEAD JV 060 U. Para todos os teores analisados, esta
propriedade apresentou valores inferiores quando comparados com a do reciclado

urbano e com a do polimero virgem.

28
)
(=¥
Z
o
S
s
[—.
-eq
.8
o
&
A7
&
e
16 + + —~+ ; —+ } ¢
0 2 4 6 8 10 15 20 100
PEAD JV 060 U (%)

Figura 23-Influéncia da incorporacio do PEAD JV 060U na resisténcia a traciio na

ruptura do reciclado urbano.
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Observa-se através da Figura 24 que para o alongamento na ruptura a
incorporagédo do PEAD JV 060 U promoveu um discreto aumento desta propriedade,
quando comparado com o alongamento na ruptura do reciclado urbano e foi

extraordinariamente reduzido quando comparado com o do polimero virgem.
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Figura 24-Influéncia da incorporacio do PEAD JV 060U no alongamento na

ruptura do reciclado urbano.

Para o modulo de elasticidade (Figura 25) nota-se que houve diminuigdo desta
propriedade quando comparado com o do reciclado urbano, mas ndo muito diferente do
modulo de elasticidade do polimero virgem.

Esses resultados indicam que este polimero ndo foi um agente compatibilizante
eficiente para o reciclado urbano em estudo e confirmam os resultados obtidos com o
resultado urbano/industrial, ou seja, que a utilizagdo deste polimero ndo provoca

melhoras significativas nas propriedades do reciclado urbano.
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Figura 25-Influéncia da incorporacio do PEAD JV 060U no médulo de

elasticidade do reciclado urbano.

A Figura 26 mostra que a resisténcia a tragdo na ruptura praticamente nao foi
alterada com a incorporagdo do PEAD ET 010 M. O valor desta propriedade quando da
adicdo de 30% do polimero ¢ igual a do reciclado urbano, e teores de 40 e 50%
proporcionam aumentos na resisténcia a tragdo um pouco superiores a do reciclado
urbano mas, ainda inferior a do polimero virgem, o que ndo justifica a utilizagio do
mesmo.
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Figura 26-Influéncia da incorpora¢io do PEAD ET 010 M na resisténcia a tracgéo

na ruptura do reciclado urbano.




67

Através da Figura 27 percebe-se que houve um aumento gradual do alongamento
na ruptura quando da incorporagio do PEAD ET 010 M mas, muito inferior ao do

polimero virgem.
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Figura 27-Influéncia da incorporacio do PEAD ET 010 M no alongamento na

ruptura do reciclado urbano.

Para o modulo de elasticidade (Figura 28) observa-se que ocorreu um leve
aumento com a adigio do PEAD ET 010 M. Em todos os teores analisados esta
propriedade foi mferior a do reciclado urbano e ndo muito diferente do modulo de
elasticidade do polimero virgem.

Nesta etapa as composi¢des foram submetidas a uma extrusdo, entretanto em um
estudo realizado por LA MANTIA [88] fica evidenciado que melhores propriedades sio
obtidas quando as amostras sio submetidas a duas extrusdes, devido a maior

homogeneizacdo entre os componentes presentes na mistura.
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Figura 28-Influéncia da incorporacio do PEAD ET 010 M no modulo de

elasticidade do reciclado urbano.

5.4.2.2 Incorporagiio de Polipropileno

As Figuras 29 - 31 mostram a influéncia da incorporagdo do PP KM 6100 nas
propriedades mecanicas do reciclado urbano.

Atraves dos resultados obtidos para resisténcia a tragdo na ruptura (Figura 29)
observa-se que a incorporagio de pequenos teores do PP KM 6100 (2 a 8%) ao
reciclado urbano provoca decréscimo nesta propriedade e que para teores mais elevados
(10 a 40%) a propriedade é pouco alterada em relagio & resisténcia inicial do reciclado.
O decréscimo inicial pode ser atribuido a incompatibilidade do PP com o reciclado
urbano, o que leva a separagao entre as fases ao passo que para teores mais elevados, a
propriedade final pode ser uma média das propriedades dos componentes individuats.
Em geral. conclui-se que a adi¢do de PP ao residuo urbano é ainda mais ineficaz do que

a adigdo de PEAD, e isto pode ser atribuido a maior incompatibilidade do sistema PE/PP

em relagio ao sistema composto predominantemente por polietilenos [96 — 98].
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Figura 29-Influéncia da incorporacio do PP KM 6100 na resisténcia a tracio na

ruptura do reciclado urbano.

O alongamento na ruptura (Figura 30) novamente mostra um comportamento
irregular, exibe discretos aumentos e redugdes, comparando com o do reciclado urbano,
ao longo da incorporagdo do PP KM 6100 e ¢ drasticamente inferior ao do PP virgem.
Mesmo comportamento € observado para o modulo de elasticidade (Figura 31), onde
todos os teores foram inferiores ao do reciclado e ao do PP virgem.

Atraves desses resultados observa-se que o PP nio atuou como um agente
compatibilizante para o reciclado urbano, visto que essas propriedades mantiveram-se
praticamente inalteradas quando da incorporagdo deste polimero em todos so teores
analisados. A razdio para isto pode ser atribuida, conforme mencionado anteriormente, a
incompatibilidade entre os constituintes presentes na mistura.

As oscilagdes dos dados experimentais também podem ser ligados as condigdes
de mistura e a heterogeneidade resultantes do método de confecgdo dos corpos de

prova. E possivel que a dispersdo nos dados diminua se as misturas forem sujeitas a duas

etapas de extrusdo, conforme verificado por LA MANTIA em estudo correlato [87], € se
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os corpos de prova forem moldados por injegdo, haja visto que a compacta¢do neste

caso € bem maior.
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Figura 30-Influéncia da incorporacio do PP KM 6100 no alongamento na ruptura

do reciclado urbano.
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Figura 31-Influéncia da incorporacio do PP KM 6100 no médulo de elasticidade

do reciclado urbano.
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6. CONCLUSOES

O desempenho do reciclado urbano a base de poliolefinas foi avaliado através das
suas propriedades mecanicas quando submetido a extrusdes sucessivas e a incorporagdo
de estabilizantes e agentes compatibilizantes. Os resultados obtidos levaram as seguintes

conclusdes:

- 0 reciclado urbano € composto por uma mistura de poliolefinas (PE's e PP),

sendo o polietileno 0 componente majoritario;

- o decréscimo das propriedades mecanicas em fungdo de extrusdes sucessivas
era esperado ja que a degradagdo dos polimeros leva a um empobrecimento destas
propriedades. Quando o material foi submetido a duas extrusdes observou-se um
aumento das propriedades que foi atribuido a uma melhor homogeneizagio dos

componentes presentes na mistura, o que corrobora os resultados obtidos por LA

MANTIA [87] em estudo correlato:

- a adi¢do de 0,2% do estabilizante térmico (Recyclostab 411), foi eficiente para
que a resisténcia a tragdo fosse mantida em bons niveis até a oitava extrusio. O
alongamento na ruptura e modulo de elasticidade exibem comportamento irregular, que

pode ser atribuido a microheterogeneidades existentes nos corpos de prova analisados;

- todas as propriedades mecanicas analisadas permaneceram praticamente

inalteradas quando da adig¢@o de 0,6% do estabilizante a luz (Recyclostab 811);
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- o reciclado urbano/industrial ndo atuou de forma eficiente, pois adigdes de até

40% deste agente praticamente ndo alterou a resisténcia a tragdo do composto;,

- a adi¢do de dois tipos de PEAD ndo provocou alteragdo significativa nas
propriedades mecanicas dos compostos, indicando que estes ndo atuaram como agentes

compatibilizantes eficientes;

- a adigdo de polipropileno ao reciclado urbano é ainda mais ineficaz do que a
adicdo de polietilenos, e isto pode ser atribuido a maior incompatibilidade do sistema
polietileno/polipropileno em relagdo ao sistema composto predominantemente por

polietilenos.

Com base nos resultados obtidos fica evidenciado que o material reciclado a base
de poliolefinas, composto de residuos plasticos urbanos oriundos da regido Nordeste,
pode ser utilizado na fabricagdo de artefatos para uso domeéstico (baldes, bacias),
embalagens (recipientes para produtos de higiene e limpeza), construgdo civil (conduites,
tubos flexiveis e rigidos) e uma série de outros setores, quando formulado

adequadamente.
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7. SUGESTOES PARA TRABALHOS POSTERIORES

- Avaliar a estabilidade termo-oxidativa do reciclado urbano quando submetido a

extrusoes sucessivas em extrusora industrial.

- Avaliar a influéncia do estabilizante a luz na resisténcia as intempéries do

reciclado urbano.

- Avaliar o efeito de diferentes teores do estabilizante a luz nas propriedades

mecanicas, a longo prazo, do reciclado urbano.

- Estudar o efeito da incorporagdo de plastificantes, em tipo e teores variados, no

desempenho do reciclado urbano.

- Verificar a influéncia de lubrificantes no comportamento reologico do reciclado

urbano.

- Fazer um estudo das propriedades do reciclado urbano, moldado por injegao.

- Determinar a resisténcia a tragdo no escoamento para o reciclado urbano, visto
que esta propriedade € muito mais significativa, quanto ao desempenho em servigo, que

a resisténcia a tragdo na ruptura.

- Fazer um estudo da viabilidade técnica e econdmica da utilizagdo do poli

(etileno tereftalato) (PET) proveniente dos residuos urbanos.
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ANEXO 4-Tabela dos resultados de caracterizacio mecanica do reciclado urbano

apos submetido a oito ciclos de extrusio.

Tabela 5
Influéncia das condic¢des de processamento do reciclado urbano

RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE

CICLOS EF TRACAONA RUPTURA (%) ELASTICIDADE
EXTRUSAO RUPTURA (MPA) (GPa)

0 19,996 4,515 0,840

1 20,975 3,630 0,889

2 21,344 4,145 0,745

3 19,511 5,530 0,841

5 18,260 8,200 0,373

8 18,340 8,540 0,143
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ANEXO 5-Tabelas dos resultados de caracterizacio mecinica do reciclado urbano

apds a incorporacio dos aditivos.

Tabela 6
Influéncia da incorporacio de 0,2% do Recyclostab 411 nas propriedades
mecanicas do reciclado urbano

CICLOS RESISTENCLA A ALONGAMENTO NA MODULO DE

DE TRACAONA RUPTURA ELASTICIDADE
EXTRUSAQ RUPTURA (MPA) (%) (GPA)
1 20,103 7,620 0.635
2 20,328 3,194 0,816
3 20,040 3,240 0,789
5 19,210 | 10,000 0,424
8 20,500 10,070 0,285

Tabela 7

Influéncia da incorperaciio de 0,3% do Recyclostab 411 nas propriedades
mecanicas do reciclado urbano

CICLOS | RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE
DE TRACAO NA RUPTURA ELASTICIDADE
EXIRUSAO RUPTURA (MPA) (%) (GPA)
1 19,359 3,983 0,778
2 18,33 2,413 0,802

3 19,525 3,536 0,848
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Tabela 8
Influéncia da incorporacio de 0,4% do Recyclostab 411 nas propriedades
mecanicas do reciclado urbano

CICLOS RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE
DE TRACAONA RUPTURA ELASTICIDADE
EXIRLBAO RUPTURA (MPA) (%) (GBa)
1 19,013 3,870 0,904
. 20,691 3,485 0,896
3 19,776 3,074 0,853
Tabela 9

Influéncia da incorporacio de 0,6% do Recyclostab 811 nas propriedades
mecénicas do reciclado urbano

CICLOS RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE
DE TRACAONA RUPTURA ELASTICIDADE
EXIRUSAO RUPTURA (MPA) (%) (GPA)
1 19,632 3,715 0,906
2 19,607 3,274 0,844

3 19,306 4225 0,613




ANEXO 6-Tabela dos resultados de caracterizacio meciinica do reciclado urbaneo

apos a incorporacio do reciclado urbano/industrial.

Tabela 10
Influéncia da incorporaciio do reciclado urbano/industrial nas propriedades
mecanicas do reciclado urbano

TEOR DO RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE
RECICLADODE TRACAONA RUPTURA ELASTICIDADE
PEAD (%) RUPTURA (MPA) (%) (GPA)
0 20,975 4,515 0,840
10 20,373 7,460 0,528
20 20,452 6,900 0,590
30 20,388 8,390 0,507
40 20,940 7,430 0,530
50 23,340 8,420 0,541

100 26,566 47,777 0,695
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ANEXO 7-Tabelas dos resultados de caracterizacio mecanica do reciclado urbano

apoés a incorporacio dos polimeros virgens.

Tabela 11
Influéncia da incorporacio do PEAD JV 060 U nas propriedades mecinicas do
reciclado urbano

TEOR DO RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE
PEAD JV 060 U TRACAONA RUPTURA ELASTICIDADE

(%) RUPTURA (MPA) (%) (GPa)

0 20,975 4,515 0,840

2 19,910 10,220 0,473

B 20,400 13,420 0,461

6 20,380 11,475 0,438

8 20,490 11,040 0,492

10 19,610 10,720 0,464

15 19,250 9,600 0,468

20 19,800 8,805 0,482

100 23,975 123,20 0,558




Tabela 12
Influéncia da incorporacio do PEAD ET 010 M nas propriedades mecénicas do
reciclado urbano

82

TEOR DO RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE
PEAD ET 010 M TRACAONA RUPTURA ELASTICIDADE
(%) RUPTURA (MPA) (%) (GPA)
0 20,975 4,515 0,840
10 19,650 11,487 0,462
20 20,750 12,240 0,497
30 20,990 27,040 0,521
40 21,260 29,600 0,532
50 22,650 37,200 0,545
100 24,620 116,260 0,572




Tabela 13
Influéncia da incorporaciio do PP KM 6100 nas propriedades mecinicas do
reciclado urbano

83

TEOR DO RESISTENCIA A ALONGAMENTO NA MODULO DE
PP KM 6100 TRAGCAONA RUPTURA ELASTICIDADE
(%) RUPTURA (MPA) (%) (GPa)
0 20,975 4,515 0,840
2 16,480 5,380 0,468
- 16,180 4,880 0,472
6 14,270 3,860 0,473
8 17,030 5,930 0,451
10 19,080 4,860 0,619
15 18,290 6,300 0,475
20 20,080 4,710 0,656
30 20,020 5,220 0,519
40 21,060 3,375 0,521
50 21,510 6,130 0,650
100 33,930 25,900 0,844
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