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APRESENTACAO

Caro(a) leitor(a)

Nesta obratemos um compendio de pesquisas realizadas por alunos e professores
atuantes em ciéncias exatas, engenharia e tecnologia. Sao apresentados trabalhos
tedricos e varios resultados praticos de diferentes formas de aplicagdo e abordagens
de simulagéo, projetos e caracterizacdo no ambito da engenharia e aplicacdo de
tecnologia.

Tecnologia e pesquisa de base sao os pilares do desenvolvimento tecnoldgico e
dainovacdo. Uma visdo ampla destes temas é portando fundamental. E esta amplitude
de areas e temas que procuramos reunir neste livro.

De abordagem objetiva, a obra se mostra de grande relevancia para graduandos,
alunos de poOs-graduacao, docentes e profissionais, apresentando tematicas e
metodologias diversificadas, em situac¢oes reais.

Optamos pela divisdo da obra em dois volumes, como forma de organizacéo
e praticidade a vocé leitor. Aos autores, agradecemos pela confianca e espirito de
parceria.

Boa leitura

Joao Dallamuta
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CAPITULO 3

ANALISE E CARACTERIZACAO DO POLIETILENO DE
ALTA DENSIDADE PROVENIENTE DO PROCESSO
DE RECICLAGEM MECANICA E DO POLIESTIRENO
PROVENIENTE DA DEGASAGEM DO POLIESTIRENO

Fabiula Danielli Bastos de Sousa
Universidade Federal de Pelotas, Centro de
Desenvolvimento Tecnolbgico, Pelotas - RS

Thiago Czermainski Goncalves Alves
Universidade Federal de Pelotas, Centro de
Desenvolvimento Tecnolbgico, Pelotas - RS

Matheus Alves Rodrigues
Universidade Federal de Pelotas, Centro de
Desenvolvimento Tecnolbgico, Pelotas - RS

RESUMO: Tendo em vista a imensa gama de
aplicacéo e volume de consumo de polimeros
em nossa sociedade e, consequentemente,
a grande porcdo que é descartada de forma
inadequada no meio ambiente gerando graves
problemas ambientais, torna-se necessario
investigar as rotas de reciclagem viaveis a
cada material, a fim de aprimora-las ou mesmo
implementar produtos amigaveis ao meio
ambiente, especialmente nos dias atuais. A
nivel molecular, os processos de reciclagem
estudados para o poliestireno (degasagem em
estufa aquecida do poliestireno expandido)
e para o polietleno de alta densidade
(reciclagem mecéanica) causam modificacdes
significativas como resultado dos processos
degradativos sofridos por cada material, sendo
de grande importancia o conhecimento destes
mecanismos para compreender a maneira

com que ocorrem tais modificacbes e quais

Estudos Transdisciplinares nas Engenharias

EXPANDIDO

suas consequéncias na estrutura quimica e
propriedades finais dos polimeros reciclados.
Como resultado, o profundo conhecimento das
propriedades finais do polimero reciclado torna-
se essencial para 0 seu reprocessamento na
produg¢ado de novos bens de consumo utilizando
matérias-primas recicladas, contribuindo assim
a reducéo do problema da disposicéo final dos
residuos solidos urbanos e desenvolvimento

sustentavel.
PALAVRAS-CHAVE: Polietileno de alta
densidade, poliestireno, reciclagem,

degradacgdo, desenvolvimento sustentavel.

ABSTRACT: In view of the immense range of
application and volume of polymer consumption
in our society and, consequently, the large
portion which is disposed improperly into the
environment causing serious environmental
problems, it becomes necessary to investigate
recycling viable routes to each material in
order to improve them or even implement
environment-friendly products, especially in the
currentdays. At the molecular level, the recycling
processes studied for polystyrene (degassing of
expanded polystyrene in heated oven) and high
density polyethylene (mechanical recycling)
cause significant modifications as result of the
degradative processes suffered by each material,
being of great importance the knowledge of
these mechanisms to understand the manner in
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which such modifications occur and what their consequences on chemical structure
and final properties of the recycled polymers are. As a result, the deep knowledge of
the final properties of the recycled polymer becomes essential for its reprocessing in the
production of new consumer goods using recycled raw materials, thus helping to reduce
the problem of the final disposal of urban solid waste and sustainable development.
KEYWORDS: High density polyethylene, polystyrene, recycling, degradation,
sustainable development.

11 INTRODUCAO

Atualmente, o crescimento elevado do consumo e o descarte inadequado de
materiais poliméricos tém agravado problemas relacionados aos residuos sélidos
urbanos (RSUs). No Brasil, no ano de 2010, foi sancionada uma lei que prevé a
reducéo de geracado de residuos soélidos urbanos, a Politica Nacional de Residuos
Solidos (PNRS), que traz como propdsito levar a populagéo ao consumo sustentavel,
aumento da reciclagem, reutilizacdo de residuos soélidos e sua destinagdo correta
(Rodrigues, 2018).

De acordocomaPNRS, asegregacdao minimados RSUs é emresiduosreciclaveis,
residuos organicos e rejeitos. Os residuos organicos sado passiveis de reciclagem
através do processo de compostagem; os residuos reciclaveis sdo passiveis de ser
reciclados, sendo compostos principalmente por papel e papelao, vidros, metais e
polimeros diversos. Ja os rejeitos ndo podem ser reciclados, e apenas esta classe
deveria seguir para aterros sanitarios (Rodrigues, 2018).

Sabe-se que cada polimero apresenta suas caracteristicas fisicas, quimicas e
consequente parametros de processamento especificos. Entdo, visando facilitar o
processo de reciclagem e evitar perdas, anorma ABNT NBR 13230:2008 da Associacéo
Brasileirade Normas Técnicas € umagrande aliada ao setor de reciclagem de polimeros,
pois traz como norma a indicagao de simbologia de reciclabilidade e a identificacéo
de materiais plasticos, sendo que cada embalagem apresenta a identificagéo do tipo
de polimero presente na composicao da embalagem do produto, conforme Figura 1.

0T e e
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Figura 1: Simbologia e identificacao para a reciclagem de embalagens plasticas segundo a
Norma ABNT NBR 13230:2008.
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Dentre os materiais poliméricos pés-consumo causadores de sérios problemas
ambientais devido a disposicdo inadequada no meio ambiente estd o poliestireno
expandido (EPS), o qual é constituido de cerca de 5% de poliestireno (PS) em sua
forma expandida (EPS), mais conhecido pela marca comercial Isopor®, além de
embalagens em geral. Outro material que tem ajudado no agravamento de problemas
ambientais, quando o material pés-consumo é disposto de maneira incorreta, é o
polietilieno de alta densidade (PEAD), um polimero que é largamente utilizado na
producdo de embalagens em geral. Nesse contexto, a reciclagem trata-se de uma
acao sustentavel, ja que economiza matérias-primas (conservando principalmente o
petréleo, um recurso natural ndo renovavel) e energia.

O EPS, material 100% reciclavel, possui baixissima densidade e bom isolamento
térmico (entre outras propriedades), o que Ihe confere potencial aplicacdo como
embalagens. Ainda, o EPS é frequentemente utilizado para o acondicionamento de
eletrodomésticos durante o transporte, evitando choques e impactos do produto.
Assim, o EPS esta muito presente em nosso cotidiano: na forma de copos descartaveis,
utensilios para alimentacdo, embalagens, caixas e recipientes isolantes térmicos,
suportes de eletrodomésticos e muitos outros objetos; entretanto, sua baixa densidade
acaba sendo uma contrapartida para a viabilidade econémica de sua reciclagem, pois
as pecas desse material constituem um enorme volume com uma infima massa.

Para o caso de embalagens produzidas com polimeros termoplasticos como
o PEAD, uma solugdo viavel para a reducao do problema trata-se da reciclagem
mecanica. Esse tipo de reciclagem consiste em utilizar materiais poliméricos oriundos
de pos -consumo e residuos de processamento. A reciclagem mecanica tem inicio na
limpeza do material para que se retire residuos e rétulos. Depois é realizada a triagem,
que é feita de acordo com o tipo de polimero. Na sequéncia é feita a moagem, a
qual é realizada para que se tenha a diminuicdo de tamanho e assim a possibilidade
de processamento, com posterior etapa de lavagem. Entdo, quando o polimero ja
se encontra em granulos ele pode ser processado, o processamento é realizado
em extrusoras (Rodrigues, 2018). Em se tratando de EPS, das diversas rotas de
reciclagem disponiveis, a degasagem em estufa € um método simples e eficiente. No
entanto, independente do tipo de polimero a ser reciclado, sabe-se que as etapas as
quais os polimeros séo submetidos durante o processo séo capazes de degrada-los,
em maior ou menor grau, podendo acarretar dificuldades ao material reciclado durante
sua utilizagao.

A degradacdo de um material consiste na perda de propriedades, sejam
elas mecanicas, quimicas, Opticas, térmicas, dentre outras, em decorréncia de
diversos fatores como exposicao a luz, a agentes quimicos, esforcos mecanicos ou
termomecanicos, condicdes térmicas e envelhecimento. Todas as classes de materiais
estao sujeitas a esses processos, sendo os materiais poliméricos bons exemplos das

mudancas decorrentes da degradacéo.
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Sabe-se que cada tipo de material polimérico, devido principalmente a sua
estrutura quimica, apresenta pelo menos um tipo de mecanismo de degradacéao
especifico. O conhecimento do(s) mecanismo(s) de degradacdo de cada material
polimérico é de extrema importancia, sendo que os niveis de degradacdo podem
ser medidos através de andlises quimicas, como a espectroscopia de infravermelho
com transformada de Fourier (FTIR) e indice de fluidez, pelo uso de viscosimetros. O
uso dessas técnicas torna-se cada vez mais importante, uma vez que o controle das
propriedades torna-se maior e mais exigente, garantindo um processo de reciclagem
mais eficiente e ambientalmente amigavel.

No presente trabalho, utilizou-se a degasagem em estufa para o EPS, e a
reciclagem mecanica para o PEAD, analisando alteragdes na estrutura quimica a
partir do FTIR e alteracdes no indice de fluidez pelo uso do viscosimetro. Nas se¢des
seguintes, serdo apresentados os mecanismos de degradacéo verificados durante a
reciclagem do PS e do PEAD.

2| MECANISMOS DEGRADATIVOS DO PS

O PS é um polimero caracterizado pela presenca de radicais fenil, ligados
alternadamente em carbonos terciarios, ao longo de sua cadeia. A temperatura
ambiente, apresenta-se rigido (sua temperatura de transicéo vitrea esta na faixa
dos 100°C). Normalmente, € um polimero amorfo (poliestireno atatico), contudo,
dependendo do tipo de polimerizagdo utilizado, pode apresentar cristalinidade
(poliestireno sindiotatico).

Conforme citado anteriormente, uma das formas mais conhecidas do poliestireno
€ o EPS, sigla do inglés expanded polystyrene, ou poliestireno expandido, de nhome
comercial Isopor®. O processo de expanséo envolve a incorporacao de pentano (em
subsituicao ao CFC, danoso ao meio ambiente, largamente utilizado no passado).
As esferas incham conforme o pentano torna-se um gas dentro delas, devido a
altas temperaturas provenientes de aquecimento por vapor. A préxima etapa, o
armazenamento em silos, permite a estabilizacdo do gas no interior das esferas
(“Michigan Foam”). Pode-se dizer que ao menos 95% de sua constituicao € “ar” (gas);
o restante, poliestireno.

Consistindo na retirada do gas expansor por meio da aplicacédo de calor,
a degasagem (semelhante a pirélise, porém sem controle da atmosfera
necessariamente) trata-se, basicamente, do aquecimento do materialemequipamentos
que proporcionem controle de temperatura, podendo ser variados durante o processo
a temperatura e tempo de permanéncia da amostra a referida temperatura.

No entanto, essa exposicao ao calor acarreta em mudancas na estrutura quimica
do material, como resultado de processos degradativos. Um dos mecanismos de
degradacgao térmica existentes em materiais poliméricos é a cisdo de cadeia (Faravelli
et al., 2001) podendo ser homolitica ou heterolitica. Esse mecanismo € autocatalitico,

Estudos Transdisciplinares nas Engenharias Capitulo 3




ou seja, dividido em trés etapas: a iniciagdo, a propagacao e a terminagéo da reacéo.

A iniciacdo da ciséo ocorre quando a energia fornecida ao material é capaz de
romper uma ligacao covalente na cadeia, formando um radical livre e, geralmente, um
atomo de hidrogénio instavel.

Algumas ligagdes, por terem energias de ligagdo menores, sado “alvos”
preferenciais da cisdo. Ligagbes C-C, por exemplo, sdo possivelmente as primeiras
a serem rompidas pelo fornecimento de calor. Ligagbes C-H envolvendo carbono
terciario (presentes ao longo da cadeia do PS) também podem ser quebradas com
maior facilidade do que as que possuem carbono primario ou secundario (De Paoli,
2009).

A propagacao usualmente envolve a formacéo de um peroxido no radical livre,
por sua vez removendo outro hidrogénio na cadeia (formando um hidroperdxido) e
resultando em mais um radical livre (Jabur, 2011). Cabe ressaltar também que pode
ocorrer a captacao de atomos de oxigénio da atmosfera, resultando em oxidacéo, pois
nao necessariamente a degradacao ocorre em meio inerte.

Aterminacéo pode ocorrer por recombinacao de dois radicais livres, por exemplo.

Intuitivamente, pode-se afirmar que o processo de cisdo de cadeias, consequéncia
da degradacéo, resulta em perda de propriedades do material, 0 que pode servir como
obstaculo para a utilizac&o de PS reciclado em novos bens de consumo. O mecanismo
degradativo simplificado que ocorre no PS, processo de ciséo de cadeia, é apresentado
na Figura 2. No mecanismo, um segmento de cadeia de PS é apresentado sendo
que, a partir do fornecimento de energia (quando superior a energia da ligacao C-C
de sua cadeia principal), é capaz de rompé-la, gerando um radical livre que, a partir
da recombinacéo a fim de estabiliza-lo, pode vir a ligar-se novamente ou ligar-se a
outro(s) elementos/grupos quimicos (X’ no esquema), proveniente do proprio sistema
ou atmosfera ao qual o material esteja submetido. Maiores detalhes serdo fornecidos
na secéo de Resultados e discusséo (secéo 5.1).

O O O Energia

—_ =

0%.0 . %9

Figura 2: Esquema do mecanismo degradativo simplificado do PS, baseado em Faravelli et al.
(Faravelli et al., 2001).

Outro processo de degradacdo, usual em materiais poliméricos, € a
despolimerizacédo. No PS ocorre acima de 250°C. Também pode ser dividida em
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iniciagdo, propagacéo e terminacao (De Paoli, 2009).

A despolimerizacéo inicia-se pela formacdo de macrorradicais livres, com
origem em, por exemplo, defeitos de polimerizacdo. Esses macrorradicais recebem
um elétron proveniente da quebra de uma ligacdo C-C aleatéria. Quanto maior a
estabilidade desses macrorradicais livres, mais propicia sera a propagacao da reacao
de despolimerizacdo. No caso do PS, a presenc¢a do carbono terciario, conforme citado
anteriormente, acaba sendo um “alvo” preferencial para a quebra da cadeia (visto que
a energia necessaria para tal, naquele ponto, é inferior em relacéo as demais ligagdes),
fato que proporciona um macrorradical livre extremamente estavel, estabilizado em
ressonancia com o anel aromatico (o qual é ligado ao carbono terciario ao longo da
cadeia). Com base nisso, pode-se dizer que, no PS, o efeito da reacdo de propagacao
do mecanismo de despolimerizacdo € acentuado gracas a presenca de carbonos
terciarios (ligados ao fenil) e a consequente formag¢ao de macrorradicais estaveis (De
Paoli, 2009).

A terminacéo pode ocorrer por recombinacao de radicais livres, ou pelo processo
de ciséo-3, onde se forma uma ligagcdo dupla terminal oriunda da quebra de uma
ligacdo C-H de um carbono que se encontra em posicéo 3 em relacao ao radical livre
(De Paoli, 2009).

Vale ressaltar que o mecanismo de despolimerizacdo vem a ocorrer no PS
apenas em temperaturas maiores que 250°C (De Paoli, 2009).

3| MECANISMOS DEGRADATIVOS DO PEAD

De acordo com Hinsken et al. (Hinsken et al., 1991), os principais mecanismos
de degradacédo de PEAD séo a cisdo de cadeia e ramificacdo de cadeia seguido de
reticulacéo.

A ciséo ocorre quando uma energia localizada numa determinada ligacéo for
superior a energia de ligacéo. Tal energia pode ser de diferentes formas: luz (fotolise),
radiacao gama (radidlise), calor (termdlise) ou cisalhamento (rompimento mecéanico).
O polietileno € uma poliolefina que é obtida através de uma polimerizacéo de adicdo, as
poliolefinas tem a quebra de ligagdo C-C simples reduzindo a massa molar do polimero.
A cisado de cadeia pode ser de forma homolitica e heterolitica, dependendo de como
a degradacdo inicia-se. Homolitica corresponde a quebra da ligacdo covalente com
um elétron ficando ligado em cada fragmento, assim originando dois radicais livres; ja
na heterolitica, o par de elétrons fica ligado a um dos fragmentos e o outro fragmento
ficara com falta de elétrons. Em geral, a homolitica, que gera macrorradicais alquila,
acontece em maior numero (De Paoli, 2009).

No caso das poliolefinas, quando ha o rompimento da ligacdao C-C, serado
formados dois macrorradicais alquila que podem recombinar-se ou difundirem-se na
massa polimérica, o que vai depender do estado fisico, morfologia e temperatura do
material. Depois de ocorrer a formacéo dos radicais livres, a reacdo radicalar pode
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tanto difundir-se como recombinar-se de forma intramolecular ou intermolecular. Caso
aconteca uma recombinacédo intermolecular havera a reticulagéo, e caso ocorra a
intramolecular ocorrera a ciclizacao (De Paoli, 2009).

O inicio do processo de degradacéo ocorre devido a formacéao de radicais alquila
(R) devido a acao conjunta de tensdes cisalhantes e temperatura. Caso o oxigénio
esteja presente em abundancia, ele reagira facilmente com os macrorradicais,
resultando na propagacéo da degradagao através da producéo de radicais livres, tais
como peroxido (ROO), alcoxido (RO), hidroxila (HO') e produtos instaveis, como o
hidroperdoxido (ROOH). Tais componentes, altamente instaveis e reativos, atacam
a cadeia, abstraindo outros atomos da cadeia carbéOnica principal do polimero,
propagando as reagdes de degradacao (do Nascimento e Pinheiro, 2009).

Ambas cisao-f3 e quebra do radical peroxido conduzirdo a reducdo da massa
molecular do polimero devido a cisdo de cadeia das macromoléculas. Cisalhamento
mecéanico também pode contribuir para o aumento das cisées. Os radicais alquil
resultantes reagem de acordo com a Figura 3, podendo ocorrer de acordo com as
equacoes 1 e/ou 2 da figura. Nesse caso, havera reducéo da viscosidade do PEAD.

A recombinacao de dois macrorradicais corresponde a etapa de terminacao da
reacao, podendo formar insaturagdes vinilicas e trans-vinilénicas, caso o radical esteja
em um carbono primario e secundario, respectivamente (Hinsken et al., 1991). De
acordo com Hinsken et al. (Hinsken et al., 1991), radicais alquila podem reagir com
grupos vinil, resultando na reacao de adicao e subsequente reticulacéo, o que causa
o0 aumento na viscosidade do material. O mecanismo simplificado de ramificacao de
cadeia seguido de reticulagcao é mostrado na Figura 4.

L
2 ~CH,~CH~ —» ~CH=CH~ + ~CH,~CH,~ (1)

.
2 ~CH~CH, —+ ~CH=CH, + ~CH,—CHj, (2)

Figura 3: Mecanismo de cisdo de cadeia do PEAD (etapa de terminacédo), baseado em Hinsken
et al. (Hinsken et al., 1991).

~CH,
° |
2~CH, + ~CH.,~CH,-CH=CH, — *CHE—CHE—CH—CI}HQ
CH~

Figura 4: Mecanismo de ramificacao de cadeia seguido de reticulacdo do PEAD (etapa de
terminagéo), baseado em Hinsken et al. (Hinsken et al., 1991).

Na sequéncia sera abordada a parte experimental no trabalho, no qual o EPS
e PEAD foram reciclados (por degasagem em estufa aquecida e por reciclagem
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mecanica, respectivamente), sendo que altera¢cdes na estrutura quimica e indice de
fluidez das amostras como resultado de processos de degradacao foram analisados.

4| METODOLOGIA

4.1 MATERIAIS

Foi utilizado o EPS proveniente de lojas de eletrodomésticos da cidade de
Pelotas, e o PEAD proveniente de embalagens de materiais de limpeza descartados da
Universidade Federal de Pelotas. No caso do PEAD, todas as embalagens apresentam
o codigo 2 (referente ao PEAD), de acordo com a Norma ABNT NBR 13230:2008
(Figura 1).

4.2 METODOS
4.2.1 DEGASAGEM DO EPS

Os residuos de EPS coletados foram cortados em formas irregulares. Estes foram
degasados em estufa a 150°C a diferentes periodos de tempo, de 1 a 5 horas, para
analise da influéncia do tempo de degasagem nas propriedades finais do PS reciclado.
ApOs a degasagem, as amostras foram moidas em moinho de facas da marca Marconi.
A nomenclatura das amostras segue o tempo de degasagem em estufa.

4.2.2 LIMPEZA, CORTE, MOAGEM E EXTRUSAO DO PEAD

As embalagens de PEAD foram lavadas com detergente neutro em agua corrente.
Depois de secas ao ambiente, foram cortadas de formas irregulares e moidas em
moinho de facas da marca Marconi, resultando num p6 de granulometria homogénea.
O material resultante foi entdo extrudado, variando o numero de extrusdes. As
propriedades das amostras foram analisadas de acordo com o numero de extrusoes.
Utilizou-se uma extrusora de rosca simples da marca ECO, com temperaturas de
todas as zonas de aquecimento do barril de 180°C e com uma rotagéo de 100 rpm.
As amostras extrudadas em formato de macarrdao foram moidas em moinho de facas
da marca Marconi. A nomenclatura das amostras refere-se ao respectivo numero de
extrusdes ao qual foi submetida.

4.2.3 ANALISE DE ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO

As mudancas ocorridas na estrutura quimica das amostras como resultado do
processo de extrusdo (PEAD) e do processo de degasagem (EPS) foram analisadas
por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier com reflexao total
atenuada (FTIR-ATR), utilizando-se um espectofotdmetro IRPrestige-21, da marca
Shimadzu, na faixa de espectro de 4000 cm™ a 500 cm™', e 21 varreduras.
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4.2.4 ANALISE DO INDICE DE FLUIDEZ

A analise do indice de fluidez foi realizada para verificar a influéncia da alteracéo
da estrutura quimica das amostras no seu indice de fluidez. Foi realizada em um
plastbmetro da marca CEAST ltaly, modelo Melt flow modular line, a 200°C (PS) e a
190° (PEAD), e carga de 5 kg, de acordo com a norma ASTM D 1238.

51 RESULTADOS E DISCUSAO

5.1 EPS

A Figura 5 apresenta os resultados de indice de fluidez das amostras degasadas.
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Figura 5: Valores de indice de fluidez das amostras degasadas.

O grafico mostra grandes variagbes na fluidez das amostras, em funcédo do
tempo de permanéncia destas em estufa aquecida. Tais variagbes observadas devem-
se aos processos degradativos sofridos pelo EPS durante o processo de degasagem
em estufa, sendo que o aumento nos valores de indice de fluidez refere-se a reducao
da viscosidade das amostras degasadas devido ao mecanismo de cisdo de cadeia,
conforme previamente discutido na secéo 2 deste trabalho.

A Figura 6 apresenta os resultados de FTIR das amostras degasadas.

Na analise de FTIR-ATR, pbéde-se notar o surgimento de dois picos estranhos
ao padrao para o PS, sendo o pico em 2350 cm™ referente a formacgao de didxido de
carbono (Danon, Stair e Weitz, 2011) e o pico em 3335 cm referente ao estiramento
de ligacdo O-H (Oh et al., 2005). Observa-se claramente variacao dos picos de acordo
com o tempo de exposicdo das amostras, sendo que o relacionado as ligagcdes O-H
apresenta variacées mais significativas.
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Figura 6: Espectros de FTIR obtidos para as amostras degasadas.

Sugere-se, assim, que o EPS, ao passar por degasagem, sofra processo de
degradacao térmica por cisdo de cadeia. A observacao de didxido de carbono nas
amostras deve-se, provavelmente, a algum gas ou composto utilizado na fabricacao
ou incorporado em algum momento da vida Gtil do material, visto que ndo houve como
ter conhecimento da procedéncia das pecas coletadas.

Ja as ligagbes O-H presentes nas amostras degasadas de 3 a 5 horas podem
ter surgido durante a fase de propagacao da ciséo de cadeia, sendo que as reacdes
envolvendo radicais livres liberam atomos de hidrogénio da cadeia. Estes, entdo, além
de formarem hidroperéxidos com esses radicais, podem ter se unido ao oxigénio da
atmosfera, pois esta n&o era inerte durante a degasagem. Essa oxidacao, entao, pode
ser responsavel pela variacdo observada na fluidez das amostras. Ambos os picos
observados de O-H e CO, referem-se ao ‘X’ representado no mecanismo degradativo
simplificado do PS (Figura 2), os quais atuam estabilizando radicais livres formados
durante a cisédo de cadeia do PS.

5.2 PEAD

Os resultados do indice de fluidez das amostras analisadas estao presentes na
Figura 7.
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Figura 7: Valores de indice de fluidez das amostras de PEAD extrudadas.

De acordo com os resultados, percebe-se que os valores de indice de fluidez das
amostras variaram de acordo com o numero de extrusdes, sendo resultado do grau
de degradacédo termomecanica sofrida pela amostra. De acordo com Hinsken et al.
(Hinsken et al., 1991), os radicais alquila e grupos vinila resultam no aumento da massa
molecular devido a ramificacao e reticulagcado da cadeia central, enquanto a ciséo e a
guebra do radical peroxi resultam na diminuicdo da massa molecular do polimero. Os
principais mecanismos de degradacao do PEAD sao a cisdo de cadeia e a ramificacao
de cadeia seguida por reticulacéo. Assim, a cisdo de cadeia reduz a viscosidade da
amostra, enquanto a reticulagdo aumenta sua viscosidade, acarretando mudancas no
indice de fluidez.

De acordo com Silvano et al. (Silvano et al., 2013), o aumento do numero de
ciclos de reprocessamento leva a formacdo de mais radicais alquila, aumentando
a probabilidade de que eles se combinem e produzam grupos de insaturacéo. Tais
alteracdes na estrutura das amostras podem ser confirmadas através da analise de
FTIR (Figura 8).
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Figura 8: Espectros de FTIR das amostras, de acordo com o niUmero de extrusodes.

O grupo carbonilico na regido de 1700 cm™ que aparece nas amostras 0 e 1
refere-se a cisao de cadeia (Silvano et al., 2013). Nessas amostras, maiores valores
de indice de fluidez como resultado da cisdo de cadeia foram observados como
consequente reducdo na viscosidade das amostras. Nas demais amostras nao foi
observado a presenca desse pico, sendo que elas apresentaram menores indices de
fluidez, como provavel resultado da reticulacédo das cadeias e aumento da viscosidade.
De acordo com Silvano et al. (Silvano et al., 2013), o grupo carbonila é produzido pelo
radical alquila e reagcdo com o oxigénio, o radical alquila tira um elétron da ligacéo
C-C, o acontecimento transforma no grupo oxidado no grupo carbonilico e a cadeia
polimérica sofre um mecanismo de cisdo-f3.

6 | CONCLUSOES

Em relacdo ao EPS, a andlise da estrutura quimica, realizada via FTIR, evidenciou
a alteracdo em duas ligagdes: O-H, que provavelmente refere-se a oxidacédo do PS
ocorrida durante o processo de degasagem (por processos oxidativos), e formacao de
diéxido de carbono, cuja causa esta supostamente relacionada ao gas usado como
agente expansor do PS na produgéo do EPS.

Ja em relacdo ao PEAD, o processo de reciclagem mecénica, principalmente a
etapa do processamento em extrusora, é capaz de degrada-lo em diferentes graus.
De acordo com os resultados, observou-se que acontece uma variagao nos niveis de
viscosidade do material, conforme varia 0 nUmero de extrusdes como consequéncia
dos mecanismos de degradacdo por cisdo de cadeia e ramificacdo seguida por
reticulacéo. Foi possivel observar que quando ha cisdo das cadeias a massa molecular
diminui, consequentemente o material fica menos viscoso; de maneira contraria
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acontece quando ha reticulacao do material, sua massa molecular aumenta e assim
sua viscosidade torna-se maior.

De forma geral, as modificagbes quimicas observadas no PS e PEAD, resultantes
dos processos de degradacao ocorridos durante o processo de reciclagem, tendem a
dificultar a utilizacdo desses materiais em processos posteriores, dada a reducao de
propriedades (especialmente mecénicas) que os polimeros reciclados apresentarao. A
degradacgdo, assim, apresenta-se como um obstaculo tanto nareutilizagao direta desses
polimeros reciclados quanto na reincorporacdo destes em outros processamentos.
Ainda, por estarem degradados, esses polimeros podem ter uma dificil reinser¢cao no
mercado na forma de outros produtos, pois a perda de propriedades torna o material
reciclado economicamente menos atrativo do que o mesmo material virgem.

A partir desse ponto, buscam-se alternativas que corroborem a implementacéo
de materiais reciclados em novos produtos, como a incorporacdo de aditivos
(preferencialmente de fontes naturais) que reduzam os efeitos da degradacéo,
aprimorando ou recuperando as propriedades perdidas pelo polimero durante a
reciclagem.

O conhecimento das propriedades finais do polimero reciclado, como a
viscosidade do material de acordo com seu processo de degradacao, torna-se Util para
0 reprocessamento do material na producdo de novos bens de consumo utilizando
matérias-primas recicladas, contribuindo assim a reducéao do problema da disposicéo
final dos RSUs e ao desenvolvimento sustentavel.

71 AGRADECIMENTOS

Os autores agradecem ao Laboratério Centro de Desenvolvimento e Controle
de Biomateriais (CDC-Bio) da Universidade Federal de Pelotas e ao Laboratério de
Materiais da Universidade Federal do ABC pelo uso das instala¢des laboratoriais.

REFERENCIAS

DANON, A.; STAIR, P. C.; WEITZ, E. FTIR study of CO2 adsorption on amine-grafted SBA-15:
Elucidation of adsorbed species. The Journal of Physical Chemistry C, v. 115, n. 23, p. 11540—
11549, 2011.

DE PAOLI, M.-A. Degradacao e estabilizacao de polimeros. Sdo Paulo: Artliber, 2009.

FARAVELLI, T. et al. Thermal degradation of polystyrene. Journal of Analytical and Applied
Pyrolysis, v. 60, n. 1, p. 103—-121, 2001.

HINSKEN, H. et al. Degradation of polyolefins during melt processing. Polymer Degradation and
Stability, v. 34, n. 1-3, p. 279-293, 1991.

JABUR, A. R. Thermal degradation effect on the fracture toughness of glass filler reinforced
unsaturated polyester resin composite. The Iraqi Journal For Mechanical And Material
Engineering, v. 11, n. 4, p. 709-719, 2011.

Estudos Transdisciplinares nas Engenharias Capitulo 3




. Michigan Foam. Disponivel em: <http://www.michiganfoam.com/eps_technical_info.html>.
Acesso em 10/01/2019.

NASCIMENTO, E. ; PINHEIRO, L. A. Estudo da degradagéao termo-oxidativa do polietileno de alta
densidade. Anais do 10° Congresso Brasileiro de Polimeros, 2009.

OH, S. Y. et al. FTIR analysis of cellulose treated with sodium hydroxide and carbon dioxide.
Carbohydrate Research, v. 340, n. 3, p. 417—-428, 2005.

RODRIGUES, M. A. Revalorizacao de residuos poliméricos através da producao de blendas
ecologicamente corretas contendo materiais biodegradaveis. Universidade Federal de Pelotas,
2018.

SILVANO, J. D. et al. Effect of reprocessing and clay concentration on the degradation of
polypropylene/montmorillonite nanocomposites during twin screw extrusion. Polymer Degradation
and Stability, v. 98, n. 3, p. 801-808, 2013.

Estudos Transdisciplinares nas Engenharias Capitulo 3




SOBRE O ORGANIZADOR

Joao Dallamuta: Professor assistente da Universidade Tecnoldgica Federal do
Parana (UTFPR). Graduacdao em Engenharia de Telecomunicacgdes pela UFPR. MBA
em Gestao pela FAE Business School, Mestre pela UEL. Trabalha com Gestéo da
Inovacao, Empreendedorismo e Inteligéncia de Mercado.

Estudos Transdisciplinares nas Engenharias Sobre o Organizador 172



Agéncia Brasileira do ISBN
ISBN 978-85-7247-355-2

8.2

78857274735





