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Resumo

Calle, I.C. Estudo do comportamento do PP e PET reciclados submetidos a
intempéries e suas possiveis aplicagcfes 2015. 99 f. Tese Dissertacdo de Mestrado
em Integridade de Materiais da Integridade da Engenharia. Faculdade UnB
Gama/FT/Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015

Palavras chave: PET, PP, Reciclagem, Propriedades Térmicas, Propriedades
Mecanicas

Os polimeros sdo materiais que sao amplamente usados em muitas
tecnologias emergentes importantes, portanto, o reuso destes materiais que
séo descartados diariamente, principalmente o PP (polipropileno) e PET (poli-
etileno-tereftalato) sdo extremamente sustentaveis. O objetivo principal deste
trabalho € avaliar o desempenho e comportamento quimico, térmico, mecanico
e morfologico do PP e PET reciclados frente a intempéries com exposicao
prolongada ao ambiente, agua salinizada e agua quente a fim de propor
diferentes aplicagbes para estes materiais. Inicialmente, houve a selecdo de
polimeros a partir de embalagens em PP e PET. Essas embalagens foram
picadas e submetidas a moldagem por injecdo. Foram confeccionados corpos
de prova de PP e PET reciclados, e estes materiais divididos em 2 grupos
foram expostos ao ambiente durante 90 dias para um primeiro grupo e de 60
dias para um segundo grupo. ApOs este periodo, os corpos de provas foram
submetidos a inspec¢des visuais, microscopicas (MEV), ensaios mecanicos
(flexdo e tracdo), analise térmica (DSC e TGA) e analise quimica (FTIR). Com
relacdo a morfologia dos polimeros reciclados e submetidos a intempéries,
algumas alteracfes significativas foram observadas para o PET, principalmente
0 surgimento de trincas. A analise térmica mostrou que as curvas DSC
revelaram que o processo de cristalizacdo dos polimeros submetidos a
intempéries diminui em relacdo aos polimeros reciclados. Ja as curvas TGA
nao revelaram mudancas significativas na temperatura de degradacdo dos
polimeros antes e depois das simulacdes, o PET reciclado apresentou maior
resisténcia a tracao do que o PP reciclado, mas, apos o tratamento o PET teve
guedas significativas, jA nas analises FTIR foram obtidos resultados
importantes a respeito do PET reciclado ap6s a exposicdo a agua salgada
guente onde foi observada uma mudanca nos picos das bandas mais
importantes do polimero o que significa uma possivel cisdo na cadeia principal
polimérica..
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Abstract

Calle, I.C. Study of the behavior of recycled PET and PP subjected to weather and
their possible applications 2015. 99 f. Thesis Dissertation in Engineering Materials
Integrity. Faculdade UnB Gama/FT/Universidade de Brasilia, Brasilia, 2015

Keywords: PET, PP, Recycling, Thermal Properties, Mechanical Properties

Polymers are materials that are widely used in many important emerging
technologies, so the reuse of these materials that are discarded every day,
mainly PP (polypropylene) and PET (polyethylene terephthalate) are extremely
sustainable. The main objective of this study is to evaluate the performance and
behavior of PP and PET recycled against weather with prolonged exposure to
the environment, saline water and hot water in order to propose the
replacement of aluminum in solar panel frames. Initially, there was the selection
of polymers from PP and PET packaging materials. These packs were cut and
subjected to injection molding. Specimens of recycled PET and PP were made,
and these materials were divided into 2 groups exposed to the environment for
90 days for a first group and 60 days for a second group. After this period, the
specimens were submitted to visual inspection, microscopic analysis (SEM),
mechanical tests (bending and traction), thermal analysis (DSC and TGA) and
chemical analysis (FTIR). Regarding the morphology of recycled and subjected
to weather and environment polymers, some significant changes were observed
for PET, especially the appearance of cracks. Thermal analysis revealed that
DSC curves showed that the crystallization process of the polymer subjected to
weathering decreases in relation to the recycled polymers. TGA curves showed
no significant changes in polymer degradation temperature before and after
exposures. Recycled PET had higher tensile strength than recycled PP, but
after treatment PET had significant declines, by the FTIR analysis important
findings were obtained regarding the recycled PET after exposure to hot salt
water where a change in the peaks of the most important polymer bands was
observed which means a possible split in the polymer main chain.

Vi
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1. Introducéo

Atualmente estd sendo dada muita énfase a preservacdo e conservagao
do meio ambiente como forma de garantir um desenvolvimento sustentavel.
Entre os diversos danos causados ao meio ambiente, um esté relacionado com
a disposicdo dos residuos plasticos. Esses residuos, em geral, levam muito
tempo para sofrerem degradacdo espontanea e, quando queimados, podem
produzir gases toxicos (MANO et. al., 1991). Portanto, existe uma tendéncia
geral ao aproveitamento desses residuos considerando-se o imenso valor
potencial dos materiais processados e as implicagcbes dos desperdicios e
poluicdo decorrentes da nao utilizacdo desses residuos (MANO E BONELLI,
1994; FORLIN E FARIA, 2002).

Os residuos solidos urbanos (RSU) tém aumentado continuamente em
volume (LEAO E TAN, 1998), sendo que o residuo plastico industrial e urbano
representa cerca de 8% em massa do RSU, correspondendo de 15% a 20%
em volume deste mesmo universo (AGNELLI, 1996). Os tipos de plasticos mais
encontrados nos residuos séo o poli (cloreto de vinila) (PVC), o poli (tereftalato
de etileno) (PET), o polietileno de alta densidade (PEAD), o polietileno de baixa
densidade (PEAD), o polipropileno (PP) e o poliestireno (PS). Como exemplo
de quantidade, temos o PP que vem se tornando um dos plasticos mais
consumidos no mercado nacional, devido a sua crescente utilizacao,
principalmente no setor de embalagens de rapido descarte. Sua presenca nos
RSU é estimada em torno de 30% do total dos residuos plasticos rigidos
descartados, perdendo o primeiro lugar apenas para o PET (60%) (CRUZ E
ZANIN, 1999).

S6 no Brasil, das 60 milhdes de toneladas de material de embalagens que
foram produzidas de 2003 a 2010, o plastico ocupa o segundo lugar, depois do
papel (59%) com um percentual significativo de 23%. Valores acima da
guantidade de vidro e metais como aluminio e aco (DATAPACK, 2014).

A baixissima degradabilidade aliada ao alto volume (baixa densidade)
destes residuos faz com que ocupem vastos espagcos no ambiente por um

longo tempo. Com o crescente uso desses materiais, principalmente na area de
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embalagens, cujo descarte é muito rapido quando comparado a outros
produtos, tem-se um agravamento dos problemas ambientais, prejudicando,
inclusive, o tempo de vida Gtil dos locais de destino do lixo, como por exemplo,
dos aterros sanitarios.

Assim, a reciclagem é a forma de tratamento de residuo plastico que mais
tem concentrado esforcos no ambito empresarial e governamental, ou seja, é
uma das maneiras de prolongar o tempo de vida dos plasticos, uma
caracteristica 0til para as empresas e saudavel para a sociedade e o meio
ambiente. Tais esforgos estimulam o surgimento de uma variedade de
legislacbes, tecnologias e centros de pesquisa e desenvolvimento voltados
para o setor. Portanto, a reciclagem apresenta-se como o meétodo de
reaproveitamento do residuo plastico que contribui para a reducdo desse
residuo e recuperacao do material dos plasticos descartados.

Por outro lado, solucbes em materiais plasticos para substituir pecas
feitas tradicionalmente de metais tém sido objeto de grande numero de
empresas devido a constante evolucdo dos polimeros de engenharia de alto
desempenho e a procura por um melhor desempenho das pecas técnicas. O
uso de plasticos oferece muitas vantagens, mas as diferencas inerentes entre
0s plasticos e os metais devem ser levadas em consideracdo desde o comeco
da pesquisa. Em busca do objetivo da substituicdo, uma revisdo completa do
projeto é necessaria para que a producdo seja adequada e vantajosa com a
utilizac&o do plastico com suas caracteristicas proprias (KINDLEIN, 2006).

Um exemplo interessante e proposto neste trabalho é avaliar as
carateristicas de materiais plasticos reciclaveis e abundantes como o PET e
PP, como substitutos de molduras dos painéis solares fotovoltaicos geralmente
confeccionados de aluminio, isto pode ser feito avaliando e estudando seu
comportamento térmico, mecéanico, mudancas morfolégicas e na aparéncia
fisica quando submetido a intempéries.

O presente trabalho pretende estudar o comportamento quimico, térmico,
mecanico e morfolégico do PP e PET reciclados submetidos as intempéries e

suas possiveis aplicacdes.



2. Revisao da literatura
2.1 HISTORICO DA PRODUQAO E RECICLAGEM DE PLASTICO NO
MUNDO

Os plasticos sdo "uma das maiores inovacdes do milénio" e certamente
provou sua reputacdo para ser verdade. Existem iniUmeras formas pelas que o
plastico € e sera utilizado nos proximos anos. O fato de que o plastico é leve,
ndo enferruja ou apodrece, € de baixo custo, reutilizavel e conserva recursos
naturais é a razao pela qual o plastico ganhou tanta popularidade. Mais uma
vez, os plasticos economizam energia e emissdes de CO: durante a sua fase
de utilizacdo. Se tivéssemos que substituir todos os plasticos em todas as
aplicagbes com a mistura predominante de materiais alternativos, e olhar a
partir de uma perspectiva de ciclo de vida, entdo, 22,4 milhdes de toneladas
adicionais de petréleo bruto por ano seriam necessarias (PLASTICS EUROPE,
2012).

Desenvolvimentos constantes em tecnologia de polimeros, maquinario de
processamento, “know-how” e custo de producdo eficaz mostram como esta
sendo rapida a substituicAo dos materiais convencionais em todos o0s
segmentos por plastico (PANDA 2010).

A inovacgao continua explica que, a producdo de plasticos aumenta em
uma meédia em quase 10% a cada ano desde 1950. Dados de 2012 mostram
gue a producdo mundial de plasticos atingiu a marca de 280 milhdes de
toneladas/ano, sendo o Brasil responsavel por 2% desta producdo, o que
corresponde a aproximadamente 6 milhdes de toneladas (PERFIL, 2012).

In 2013, a producdo mundial de plasticos atingiu cerca de 300 milhdes de
toneladas, com 57 milhdes de toneladas, s6 na Europa. A China € um dos
maiores produtores de plasticos do mundo, acomodando quase 25 por cento
da quota global em 2013. As vendas totais de plastico geraram 55 mil milhdes
de dolares americanos em 2013, nos Estados Unidos. Importacdes de plastico
provenientes da China nos Estados Unidos estdo aumentando
progressivamente assim como a industria de plastico da China crescendo. A
producdo de plasticos na China vai continuar se desenvolvendo e incluindo as
empresas mais eficientes que produzem plasticos de qualidade superior
(STATISTA, 2015).



Hoje em dia, os plasticos sdo quase completamente derivados de
petroquimicos produzidos a partir de Oleo fossil e gas. Cerca de 4 % da
producdo de petroleo anual € convertida diretamente em plasticos de matéria-
prima petroquimica (BRITISH PLASTICS FEDERATION, 2008). Como a
fabricacdo de plasticos também requer energia, sua producdo € responsavel
pelo consumo de um adicional semelhante quantidade de combustiveis fosseis.
No entanto, também pode ser argumentado que o uso de plasticos leves pode
reduzir o uso de combustiveis fosseis combustiveis, por exemplo, em
aplicacbes de transporte quando plasticos substituir materiais convencionais
mais pesados, como o0 ago ou aluminio (ANDRADY & NEAL 2009;
THOMPSON ET AL, 2009b).

A rapida taxa de consumo de plastico em todo o mundo tem conduzido a
criacdo de uma quantidade crescente de residuos e esta por sua vez,
apresenta maiores dificuldades para sua disposicéo final. Isto é devido ao fato
de que a duracdo da vida dos residuos plasticos é muito pequena (cerca de
40% tém uma duracdo de vida menor do que 1 més) (ACHILIAS, 2007) e,
dependendo da area de aplicacéo, a vida de utilizacdo dos produtos de plastico
varia de 1 a 35 anos (MUTHAA, 2006). A média ponderada de servi¢co de todos
os produtos plasticos é diferente em diferentes paises e na india e na maioria
dos paises de América do Sul € de 8 anos; isso € muito menos por que a vida
atil média ponderada para a Alemanha que é estimada em 14 anos (MUTHAA,
2006).

Aproximadamente 50% dos plasticos sdo utilizados para aplicacdes
descartaveis de uso Unico, tais como embalagens, filmes agricolas e itens de
consumo descartavel, entre 20 e 25% para infraestrutura de longo prazo tais
como tubos, revestimentos de cabos e materiais estruturais, e o restante para
aplicacdes de consumo duraveis com tempo de vida intermediario, tal como em
bens eletrénicos, méveis, veiculos, etc (PLASTICSEUROPE, 2008b).

A maior parte dos plasticos ndo sao biodegradaveis (ANDRADY, 1994), e
sdo de fato extremamente duravel, e, por conseguinte, a maioria dos polimeros
fabricados hoje vao durar por pelo menos décadas e, provavelmente, durante
séculos, se ndo milénios. Mesmo os plasticos degradaveis podem durar por um
tempo consideravel, dependendo dos locais e fatores ambientais, assim como

as taxas de degradacdo dependem fatores fisicos, tais como niveis de
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exposicao de luz ultravioleta, oxigénio e temperatura (SWIFT & WILES, 2004),
enquanto os plasticos biodegradaveis requerem a presenca de micro-
organismos adequados. Por isso, as taxas de degradagcdo variam
consideravelmente entre os aterros, terra e ambientes marinhos (KYRIKOU &
BRIASSOULIS, 2007). Mesmo quando um item de plastico se degrada sob a
influéncia do intemperismo, ele quebra primeiramente em pequenos pedagos
de detritos de plastico, mas o proprio polimero pode ndo ser necessariamente
totalmente degradado num periodo significativo. Como consequéncia,
guantidades substanciais de plasticos estdo se acumulando em aterros e
contaminando o0 ambiente natural, gerando dano ao meio ambiente e
problemas de gestdo de residuos (BARNES ET AL, 2009; GREGORY, 2009;
OEHLMANN ET AL, 2009; RYAN ET AL, 2009; TEUTEN ET AL, 2009;
THOMPSON ET AL, 2009b).

A reciclagem é claramente uma estratégia de gestdo de residuos, mas
também pode ser vista como um exemplo da atual aplicacdo do conceito de
ecologia industrial, considerando que, em um ecossistema natural ndo existem
residuos, mas apenas os produtos (FROSCH & GALLOPOULOS 1989). A
reciclagem de plasticos € um método para reduzir o impacto ambiental e
esgotamento dos recursos. Fundamentalmente, os elevados niveis de
reciclagem, como com a reducdo no uso, reuso e reparacao ou re-producao
podem permitir um determinado nivel de servico do produto com materiais de
mais baixo custo (WBCSD, 2000).

2.2 FONTES DE RESIDUOS PLASTICOS E SUA RECICLAGEM

Os residuos plasticos podem ser classificados como desperdicios
industriais e municipais de acordo as suas origens; estes grupos tém diferentes
gualidades e propriedades e estéo sujeitos a diferentes estratégias de manejos
(BUEKENS, 1998). Os residuos plasticos representam uma parte consideravel
dos residuos municipais; além disso, grandes quantidades dos desperdicios
plasticos surgem como um subproduto ou um produto defeituoso na industria e
na agricultura (MISKOLCZIA, 2004). Do total dos plasticos desperdicados,
mais de 78% do peso deste total corresponde a termoplasticos e o restante sédo
termofixos (ACHILIAS, 2007). Os termoplasticos estdo compostos de

poliolefinas tais como polietileno, polipropileno, poliestireno e policloreto de
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vinila (BALAKRISHNAN, 2007) e podem ser reciclados. Por outro lado, os
termofixos incluem principalmente resinas epoxi e poliuretanos que ndo podem
ser reciclados (ACHILIAS, 2007).

2.2.1 Residuos plasticos urbanos (RSU)

As varias fontes de plasticos RSU incluem itens domeésticos (recipientes
para alimentos, embalagens de espuma, copos descartaveis, pratos, talheres,
caixas de CD e cassete, copos de venda automatica, caixas de equipamentos
eletrbnicos, tubo de drenagem, garrafas de bebidas carbonatadas, tubos de
canalizacdo e caleiras, pisos, espumas de amortecimento, espumas de
isolamento térmico, revestimentos de superficie, etc.), agricola (flmes
plasticos, sacos de racdo, sacos de adubo, e nos usos temporarios, como
capas para feno, silagem, etc.). Assim, os RSU recolhidos sdo constituidos
principalmente por polietileno, polipropileno, poliestireno, cloreto de polivinila,
poli tereftalato de etileno, etc. (BUEKENS, 1998).

A fim de reciclar os residuos de plastico municipais, € necessaria a
separacdo dos plasticos de outros residuos domeésticos. Para plasticos
misturados, alguns equipamentos de separacdo mecanica estdo disponiveis
neste momento (PLASTIC WASTE MANAGEMENT INSTITUTE, 1985; BAHR,
1979).

2.2.2 Residuos plasticos industriais

Residuos de plasticos industriais (denominados Residuos primarios) sao
aqueles decorrentes das grandes empresas de producdo e processamento de
plasticos e da industria de embalagens. Os residuos plasticos industriais sao
constituidos principalmente por plasticos provenientes de empresas de
construcdo e demolicdo (por exemplo, tubos e acessérios de PVC, telhas e
folhas), industrias de elétricos de eletrbnicos (por exemplo, caixas de
interruptores, bainhas de cabos, caixas de cassetes, telas de TV, etc.) e as
indastrias automotivas de reposicdo de pecas para 0s carros, como as pas do
ventilador, revestimentos de bancos, recipientes de bateria e grades frontais. A
maioria dos residuos de plastico industrial tém relativamente boas
caracteristicas fisicas, ou seja, eles sdo suficientemente limpos e livres de

contaminacgdo e estdo disponiveis em quantidades relativamente grandes. Tém
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sido expostos a temperaturas elevadas durante o processo de fabricagao,
processo que poderia ter diminuido suas caracteristicas, mas que nao tem sido
utilizado em nenhuma aplicagéo ou produto.

Os residuos plasticos urbanos sao heterogéneos, enquanto, os residuos
plasticos industriais sdo homogéneos por natureza. Para obter residuos
plasticos homogéneos, a mistura em extrusdo seguida da peletizacdo é um
simples e eficaz meio de reciclagem. Mas quando os residuos de plastico sédo
heterogéneos ou consistem em resinas mistas, ndo sdo adequados para
recuperacdo. Neste caso, um cragueamento térmico nos hidrocarbonetos pode
proporcionar um meio adequado de reciclagem, o que é denominado
reciclagem quimica (BUEKENS, 1998).

2.3 DIFERENTES METODOS PARA A GESTAO DE RESIDUOS PLASTICOS

Existem varios métodos para a eliminacdo de residuos de plastico
municipal e industrial, ou seja, aterro sanitario, incineracdo (com recuperacao
de energia), reciclagem de materiais verdadeiros (produto reciclado similar ou
recuperacdo de mondmero), e de recuperacdo quimica (MISKOLCZI, 2006). O
tratamento adequado de residuos de plastico € uma das principais questfes da
gestdo de residuos e é importante dentro dos aspectos energéticos,
ambientais, econémicos e politicos (DELATTRE, 2001).

Nas sociedades mais desenvolvidas, o lixo organico doméstico incluindo
embalagens de plastico, é depositado em aterro sanitario ou incinerado
(MISKOLCZI, 2006). Durante o inicio de 2000, a maior quantidade de residuos
de plastico foi descartada em aterros (65-70%), e incineracdo (20-25%). A
média de reciclagem é de apenas 10% (BUEKENS, 1998). Este valor varia de
pais para pais, porém € aproximado com alguma excec¢do. No Japdo, a
percentagem de residuos de plastico municipais, como uma fraccdo de
residuos sélidos urbanos, que foi disposta em aterros no inicio de 1980, foi
estimada em 45%, incineracdo foi de 50%, e o outro 5% foi submetida a
separacao e reciclagem. Nos EUA, mais de 15% do total de RSU foi incinerado
em 1990; apenas cerca de 1% de plasticos pos-consumo foi reciclado. Na

india, em 1998, em torno de 800.000 toneladas, representando 60% dos



residuos plasticos gerados na india. Este nivel de reciclagem é o mais alto do
mundo.

A taxa mundial de reciclagem de plasticos p6s-consumo em 2006 foi de
19,7%, com reciclagem mecéanica em 19,1% (até o ponto 2.5% em relagcéo a
2005) e reciclagem de matéria-prima a 0,6% (queda de 1% em relacao a 2005).
A partir dos dados recentes acima € evidente que ha um aumento na operacao
de reciclagem (material e energia) em comparacdo aos aterros devido as
normas rigidas e crescente consciéncia ambiental. Na Figura 2.1 séo

representadas as diferentes rotas para gestédo de residuos plasticos.

Gestdo dos residuos plasticos

Reciclagem Reciclagem Reciclagem

Aterros A S . .
Mecénica Biologica Termoquimica

Biomassa + CH , ou

Co,
- Reciclagem o .
Plastico L . .. Pirolisis/Reciclage
Plastico Misturado térmica ou .
Isolado/Segregado . . m de materia-prima
Incineracdo
Producto Primario Product(? Energia Térmica Combustiw?is'e
(Reciclagem SCC‘}ndaﬂO (Reciclagem productos quimicos
Primaria) (Reciclagem Quaterndria) (Reciclagem
Secundaria) Terciaria)

Figura 2.1. Diversas formas de disposicéo dos residuos plasticos.

2.3.1. Aterros

A maior parte dos residuos soélidos, incluindo plasticos tem sido submetida
a aterro. No entanto, a eliminacdo dos residuos para aterro esta se tornando
indesejavel devido a pressoées legislativas (onde residuos para aterro deve ser
reduzida em 35% em relacdo ao periodo de 1995 a 2020), o aumento dos
custos, a geracao de gases explosivos de efeito estufa (como metano) e a
pobre biodegradabilidade dos comumente polimeros de embalagem utilizados
(GARFORTH, 2004). A luz destes riscos, a EPA (Environmental Protection

Agency) melhorou os regulamentos federais para aterros através da
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normalizacdo do uso de forros na base do aterro, testes de adgua de campo
para vazamentos de residuos, e cuidados de encerramento pos aterro; no
entanto, uma vez que os residuos plasticos tenham um volume elevado a
relacdo de peso, 0 espaco apropriado em aterro comecga se tornar um pouco
assustador e caro. Assim, os outros métodos delineados na Figura 2.1 devem
ser preferidos como uma alternativa de procedimento de gestédo residuos para

substituir aterros.

2.3.2 Reciclagem mecanica

A reciclagem mecénica é o reprocessamento dos plasticos utilizados para
formar novos produtos similares. Este é um tipo de reciclagem de plastico
primaria e secundaria a onde os residuos plasticos homogéneos sé&o
convertidos em produtos com menos ou quase 0 mesmo nivel de desempenho
gque o produto original. Véarios esforcos foram feitos pelos tecndlogos de
polimeros na década de 1970 para recuperar materiais de residuos plasticos
adequados para um segundo uso, mas a experiéncia pratica tem demonstrado
gue o reprocessamento de plasticos contaminados misturados produz blendas
de polimero, que sdo mecanicamente inferiores e com pouca durabilidade em
comparacdo com aqueles produzidos a partir de polimeros virgens (SCOTT,
2000). Embora a primeira vista, a reciclagem mecanica dos residuos de
plastico parece ser uma operacao 'verde', a operagcao reprocessamento nao é
rentavel sempre, uma vez que precisa de alta energia para limpeza, selecao,
transporte e processamento, além dos aditivos utilizados para proporcionar um
produto com manutencdo (MANTIA, 2002). Mais uma vez, a reciclagem dos
materiais da familia de residuos plasticos € particularmente dificil quando eles
estdo contaminados com residuos biolégicos ou, como é geralmente o caso,
guando eles sdo uma mistura de diferentes tipos de plasticos. Novas
tecnologias estdo sendo introduzidas para classificar automaticamente os
plasticos tais como fluorescéncia de raios X, infravermelho e espectroscopia no
infravermelho préximo, eletrostatica e flotacdo. No entanto, a viabilidade
econbmica e praticabilidade de tais processos em aplicacdo industrial ndo sao
aparentes (WASTEONLINE; 2013).



2.3.3 Reciclagem bioldgica

Os plasticos biodegradaveis j4 estdo sendo utilizados com sucesso em
diferentes paises. Eles sdo introduzidos na industria de alimentos, e foto-
degrada em seis semanas. Existe também potencial na utlizacdo de tais
materiais plasticos em aplicacées de ndo-embalagem, tais como componentes
de computador ou de carro.

No entanto, existem varias preocupacfes sobre a utilizacdo de plasticos
degradaveis. Em primeiro lugar, estes plasticos apenas irdo degradar
depositados em condi¢cdes adequadas. Por exemplo, um produto de plastico
fotodegradavel ndo se degradara se for enterrado em um aterro sanitario, local
onde ndo ha luz. Em segundo lugar, eles podem causar um aumento nas
emissbes de metano do gas de efeito estufa, ja que o metano € liberado
guando os materiais sao biodegradaveis por via anaerébia. Em terceiro lugar, a
mistura de plasticos degradaveis e nao degradaveis pode complicar os
sistemas de classificacdo plasticos. Por ultimo, mas ndo menos importante, o
uso destes materiais pode levar a um aumento dos residuos plasticos e lixo se
as pessoas acreditam que plasticos descartados irdo simplesmente
desaparecer (WASTEONLINE; 2013).

2.3.4 Reciclagem térmica/incineracéo

A geracdo de energia a partir da incineracdo de residuos plasticos é em
principio um uso viavel para polimeros usados . A Tabela 2.1 (SCOTT, 2000)
mostra que, o valor calorifico do polietieno € semelhante ao do 6leo
combustivel e a energia térmica produzida pela incineracdo de polietileno é da
mesma ordem que a utilizada na sua fabricacéo. A incineracdo € a recuperacao
de energia preferida das autoridades locais, porque ha um ganho financeiro

com a venda de plasticos usados como combustivel (SCOTT, 1999).
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Tabela 2.1 Poder calorifico para diferentes plasticos comparados a combustiveis

convencionais.

Poder Calorifico

Combustivel
(MJ/kg)
Metano 53
Gasolina 46
Oleo combustivel 43
Carvao 30
Polietileno 43
Plasticos misturados 30-40
RSU 10

2.3.5. Reciclagem Quimica

A reciclagem quimica ou reciclagem terciaria visa converter residuos de
polimero em mondmeros originais ou outros produtos quimicos valiosos. Estes
produtos sdo Uteis como matéria-prima para uma variedade de processos
industriais ou como combustiveis para transporte. Existem trés abordagens
principais: despolimerizacdo, oxidacdo parcial e craqueamento (térmico,
catalitico e hidrocragueamento) (PANDA, 2010).

Entre os diversos tipos de reciclagem abordadas nesta revisdo, a adotada
para este trabalho foi a reciclagem mecanica, a fim de se propor um reuso mais
sustentavel para o PET e PP, alguns dos principais polimeros mais utilizados

no mundo. .

2.4 POLlI (TEREFTALATO DE ETILENO): HISTORICO, OBTENCAO,
PROPRIEDADES E RECICLAGEM
Em 1930 Wallace H. Carothers sintetizou o primeiro poliéster linear a

partir de monémeros a base de trimetileno glicol e do acido dicarboxilico
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hexadecametileno, obtendo-se a primeira fibra sintética. Entretanto, a baixa
temperatura de fusé@o e baixa estabilidade hidrolitica da fibra comprometiam a
qualidade do produto final (PAUL ET AL, 1985). Somente em 1941, o poli
(tereftalato de etileno) (PET), conhecido durante muitos anos somente sob a
forma de fibra e chamado, inicialmente, de “poliéster”, foi sintetizado por dois
quimicos briténicos, J. T. Dickson e J. W. Whinfield (EHRIG, 1992).

Nos anos 50, época de transicdo entre o periodo de guerras da primeira
metade do século XX e o periodo das revolugdes comportamentais e
tecnoldgicas da segunda metade, a producéo de PET foi principalmente dirigida
para aplicacdes na industria téxtil, impulsionada pela empresa DuPont. Nos
anos subsequentes, houve grande desenvolvimento tecnoldgico na fabricacéo
e posterior aplicacdo deste polimero, para os fins mais variados. Nos anos 60,
o filme de PET biorientado (produzido por biorientacédo de uma fina pelicula do
polimero em pelo menos duas etapas, em direcdes opostas) (BARRY, 1993) foi
utilizado, com grande aceitacdo, como material de embalagem para
acondicionamento de alimentos. Em 1962, a Goodyear utilizou o PET na
confeccao de pneus.

Em 1973, através dos processos de conformacéo de injecdo e sopro com
biorientacdo desenvolvidos pela DuPont, o PET foi introduzido em aplicacdes
como garrafas, as quais comecaram a ser comercializadas em 1977 nos
Estados Unidos, revolucionando o mercado de embalagens e notadamente o
de bebidas carbonatadas. Entretanto, o PET como embalagem para garrafas
tornou-se disponivel no Brasil apenas em 1989 (ISOLDI, 2003).

O PET é um dos materiais, sob a forma de filmes, laminas, revestimentos
e garrafas, de maior sucesso nas Uultimas décadas, com crescente
aplicabilidade devido as peculiares caracteristicas que possui e que lhe
conferem grande versatilidade. Com relacdo a sua obtencdo, o PET é um
poliéster saturado formado pela reacdo de condensacado reversivel entre o
acido tereftalico (TPA), ou o éster tereftalato de dimetileno (DMT), com o etileno
glicol (EG). A polimerizacdo ocorre por aquecimento dos reagentes na
presenca de um catalisador de antiménio (usualmente o trioxido de antiménio),
com remocdao de 4gua ou metanol (MANO, 1991).

Pertencente a familia dos poliésteres, o PET é um polimero que possui,

em sua cadeia, anéis benzénicos e grupos ésteres. A cadeia alifatica (aberta e
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ndo ciclica), juntamente com o oxigénio presente na cadeia principal de sua
estrutura quimica (Figura 2.2), sdo responsaveis por conferir flexibilidade ao
PET a temperaturas acima de sua transicdo vitrea. Entretanto, o grupo
benzénico presente na estrutura do PET confere rigidez, além de elevada
estabilidade hidrolitica & cadeia polimérica (PAUL ET AL, 1985; ISOLDI, 2003;
ROMAO, 2009).
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Figura 2.2 Estrutura quimica do PET.

O PET possui massa molar ponderal média variavel, que pode assumir
valores desde 45.000 g mol, quando o PET é utilizado para a confeccdo de
garrafas, até valores préximos a 15.000 g mol, quando este é destinado para
a fabricacdo de fibras. A densidade do PET pode assumir valores em torno de
1,38 g cm® (ALVES, 1998).

Variando-se as condicdes do processo de cristalizacdo do PET, uma
extensa faixa de porcentagens de cristalinidade pode ser alcancada, desde
50% até 95% de cristalinidade maxima, sob condicbes muito especificas. Esta
extensa faixa de porcentagens de cristalinidade torna possivel a obtencédo de
variacdes significantes nas propriedades mecéanicas do PET (ISOLDI, 2003).

Com temperaturas de transicdo vitrea (Tg) de aproximadamente 75°C e
de fusao cristalina (Tm) em torno de 265°C, o PET possui razoavel manutencao
de suas propriedades mecanicas a altas temperaturas.

Diferentemente de outros poliésteres, o PET é resistente a ataque de
acidos, bases e agua. Este fato deve-se a presenca dos anéis aromaticos
neste polimero e ao empacotamento de suas cadeias poliméricas, o que
dificulta 0 acesso dos reagentes. No entanto, em temperaturas acima da T4 do
polimero (acima de aproximadamente 75°C), a reac¢do de hidrélise do PET é
acentuada. Em temperaturas na faixa de 100-120°C, com a presenca de 100%
de umidade relativa, a hidrolise do PET é aproximadamente 10 mil vezes mais

rapida que sua degradacao térmica e 5 mil vezes mais rdpida que a oxidacéo
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em ar (BARBOZA, 2003). Launay, Thominette e Verdu (1994) concluiram que a
reacdo de hidrdlise é autocatalitica, devido a formagéo de &acidos carboxilicos
(grupos carboxilicos terminais), sendo dependente do grau de cristalinidade e
hidrofilicidade do polimero. As regides cristalinas do polimero atuam como uma
espécie de barreira, pois reduzem a permeacdo de umidade e a difusdo do
oxigénio. Para o PET, a hidrélise € considerada um processo de cisao simples,
formando moléculas de baixa massa molar com grupos carboxilicos ou
hidroxilicos em suas extremidades (Figura 2.3). Assim, o PET possui boa
resisténcia quimica a acidos e bases, como mencionado anteriormente,
embora possa sofrer hidrélise na presenca de agua, sendo que a hidrélise
exerce uma influéncia muito maior na degradacao do PET frente a degradacéo
oxidativa ou térmica (SPINACE, 2000).

I : . .
O 12O
0 — O—CH, 0 — OH

Figura 2.3 Hidrdlise do PET.

Importante destacar que a transparéncia no estado néo cristalino, aliada a
sua propriedade de baixa permeabilidade a gases (principalmente Oz e COy),
tornaram o PET muito importante no desenvolvimento da industria de
embalagens, principalmente de garrafas para refrigerantes (BILLMEYER JR.,
1995). Assim, as propriedades apresentadas pelo PET o tornaram um
importante substituto de materiais convencionais como o vidro, o PVC, as latas
de aco e aluminio, dentre outros materiais (ISOLDI, 2003). Atualmente, o PET &
um dos termoplasticos mais produzidos no mundo, alcancando em 2010,
somente no Brasil, uma producdo em torno de 550.000 ton.

No Brasil, segundo a Associacao Brasileira da Industria do PET (ABIPET),
a principal reciclagem praticada, a mesma que gerou o material utilizado no
presente trabalho, € a mecanica. O PET é considerado o segundo material
mais reciclado no pais, superado apenas pelo aluminio (DOS SANTOS, 2008;
ROMAO, 2009).
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A reciclagem mecénica do PET pds-consumo inicia com a coleta das
garrafas de refrigerantes descartadas pela sociedade. Nesta fase, os catadores
recolhem manualmente as garrafas encontradas no meio ambiente, em aterros
sanitarios, lixées, ou unidades municipais de coleta seletiva. Apds esta etapa,
tampas, rétulos, dentre outros materiais sao retirados das garrafas, o que leva
a uma perda de aproximadamente 18% (em massa) do material recolhido
(WELLE, 2011). As garrafas sao entdo separadas por cor e prensadas,
originando fardos com peso médio de 80 kg e volume de 0,5 m3. A prensagem
e enfardamento (Figura 2.4) viabilizam o acondicionamento e a
comercializacdo do material (DOS SANTOS, 2008).

Figura 2.4 Fardos de garrafas de PET prensadas. Disponivel em

http://www.abipet.com.br, acesso em fevereiro 2015.

Para que o material adquira valor comercial agregado € importante que
esteja com a menor contaminagdo possivel, pois a presenca de contaminantes
como o vidro, papel, metais ou outros polimeros como o poli (cloreto de vinila)
(PVC), polietileno (PE), polipropileno (PP), dentre outros, provoca a
desvalorizacdo do material enfardado ou, até mesmo, pode inviabilizar sua

comercializacdo. Destaca-se o PVC, cuja degradacao térmica pode promover a
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geracao de acidos que provocam a hidrolise e consequente degradacdo do
PET, mesmo em concentracdes da ordem de 400 ppm (DOS SANTOS, 2008).

O PET enfardado é entdo enviado para centenas de empresas
recicladoras que revisam a sucata com o auxilio de uma esteira transportadora
equipada com um detector de metais. As contaminacdes visiveis sdo removidas
manualmente, por peneira estatica ou vibratoria, dentre outros dispositivos. Na
etapa seguinte, as garrafas sdo moidas em moinhos de facas rotativas
originando o PET moido, denominado flocos ou flakes, com granulometria em
torno de 9,5 mm (DOS SANTOS, 2008).

Os flocos moidos séo transportados pneumaticamente para as lavadoras
na presenca de agua e produtos quimicos de limpeza como a soda caustica,
em concentracdes de 2-3% em massa, por exemplo. As lavadoras séao
maquinas que possuem pas rotativas presas ao eixo central e apoiadas por
mancais, girando na velocidade de 1200 rotacbes por minuto, e assim
promovendo grande atrito e movimentacdo dos flakes. O eixo da maquina é
envolto por uma chapa metélica perfurada, que mantém o material no
processo, e permite a passagem de solucdes de limpeza e da sujeira extraida
dos flocos para fora do sistema (DOS SANTOS, 2008; WELLE, 2011).

Um tanque de decantacdo, abastecido com agua, recebe o material pré-
lavado, onde os flakes de PET descem para o fundo do tanque, separando-se
do PE e PP (materiais que compdem, no geral, as tampas das garrafas PET),
qgue flutuam na superficie da agua, sendo continuamente removidos do
processo através de um fluxo que transborda por um dreno, localizado na parte
superior do tanque. Em seguida, os flakes de PET lavados sdo encaminhados
para as centrifugas de secagem (DOS SANTOS, 2008; WELLE, 2011).

Por meio de centrifugas rotativas idénticas as lavadoras, porém, sem
adicdo de agua ou solucbes de limpeza, a umidade superficial do polimero &
reduzida por centrifugacdo. Um transportador pneumatico conduz o PET limpo
e seco para silos de armazenagem, que permitem a embalagem do polimero
em grandes sacos, ja em condicdes de comercializacdo, ou destinados a
outros processos complementares, conforme a Figura 2.5 (DOS SANTOS,
2008). No que tange a energia consumida nos processos de reciclagem,
estima-se que, em média, é consumido apenas 30% da energia que seria

utilizada na producgéo da resina virgem (MANCINI, 1998).
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Reciclagem mecanica do PET

l

Coleta das garrafas de refrigerante descartados

l

Separadas e prensadas — CEnfardamentCD

Limpas
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Moagem com granulometria cerca de 9,5 nm | ——p @OCOS ou flakes>

l

Lavagem de flocos

l

Centrifugacéao para tirar agua dos flocos

|

[ Polimero seco }_> Comercializacao

Figura 2.5. Diagrama do processo da reciclagem mecéanica do PET
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Em 2007, o Brasil revalorizou mais da metade do PET consumido
nacionalmente, posicionando-se como o segundo maior reciclador de PET do
planeta, a frente da média europeia com 40%, e dos Estados Unidos, com
23,5%, sendo superado apenas pelo Jap&do, que reaproveitou 66,3% do
polimero consumido. A posicdo mundial brasileira manteve-se em 2013
(ABIPET, 2013).

A industria de reciclagem de polimeros no Brasil € constituida por cerca
de 490 empresas recicladoras, 53% delas concentradas na regidao Sudeste,
com faturamento de R$ 1,22 bilhdo/ano, gerando 11.500 empregos diretos
(ROMAO, 2009). De acordo com o sétimo censo da reciclagem do PET no
Brasil, realizado pela ABIPET, o Brasil, em 2012, recuperou 58,9% de PET poés-
consumo, dado que representa um total de 331.000 ton do polimero. Assim, o
pais posicionou-se mundialmente, como ja citado anteriormente, como o

segundo maior reciclador de PET.

2.5 POLIPROPILENO: HISTORICO, OBTENCAO, PROPRIEDADES E
RECICLAGEM

O polipropileno (PP), também denominado polipropeno, € um
termopléastico, opaco, de cor branca, com excelente balanco de propriedades
elétricas e resisténcia a fadiga. Apresenta custo relativamente menor quando
comparado a outros polimeros, além de alta resisténcia quimica e a solventes e
resisténcia ruim a luz ultravioleta (UV) (CALLISTER, 2008; MANO, 2003). O PP
foi desenvolvido em 1954 e é utilizado em amplas aplicacbes como nha
fabricacdo de garrafas esterilizaveis, filmes para embalagens, malas de
bagagem, para-choques de carros, brinquedos, seringas de injecao
descartaveis, carcacas de eletrodomésticos, recipientes, tubos para carga de
caneta esferografica, entre outras aplicacées (MANRICH, 2005; MANO, 2001,
CALLISTER, 2008). Possui desempenho limitado em baixas temperaturas
devido a sua temperatura de transi¢do vitrea e apresenta estrutura molecular

de acordo com o apresentado na Figura 2.6.
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Figura 2.6 Estrutura quimica do PP.

A presenca de grupos metila (-CHs) pendentes na cadeia principal pode
alterar as propriedades do polimero de diferentes formas como causar um leve
endurecimento da cadeia e interferir na simetria molecular. Esse endurecimento
pode levar a um aumento na temperatura de fusdo do polimero e a
interferéncia na simetria molecular pode tender a diminui-lo. A interacéo
espacial das macromoléculas comerciais apresenta estrutura regular isotatica,
ou seja, a interacdo entre os segmentos de uma mesma macromolécula que se
dobram entre si, podem criar uma ordem tridimensional e entdo um reticulo
cristalino real (MASSON, 1998). Os polimeros de PP s&o semicristalinos e
nunca totalmente cristalinos, como consequéncia da longa cadeia e de seu
emaranhamento.

A temperatura de fusdo do polimero, Tm € sempre maior que a
temperatura de transicao vitrea, Tg¢. Assim o polimero pode ser duro e rigido ou
flexivel. O desenvolvimento da cristalinidade em polimeros depende da
regularidade da estrutura no mesmo. Assim polimeros isotaticos e sindiotaticos
sdo geralmente cristalinos, enquanto que polimeros ataticos sdo totalmente
amorfos (SPERLING, 1992).

As propriedades mecéanicas do polipropileno dependem da relacéo entre
as fases cristalinas e amorfas. Por ser um polimero semicristalino, sua
orientacdo molecular € muito explorada (MANRICH, 2005).

As diferentes propriedades do polipropileno sdo determinadas pela
ordenacdo da estrutura molecular, comprimento da cadeia, cristalinidade,
variacdo espacial e condicbes de processamento. No produto final as
propriedades mecéanicas sdo funcdo das condi¢cdes de processamento e da
ordenacdo da cadeia polimérica. Ja a morfologia cristalina, depende da
temperatura de fusdo, orientacdo do polimero e das taxas de aquecimento e

resfriamento. Por ser uma resina de baixa densidade que oferece um bom
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equilibrio de propriedades térmicas, quimicas e elétricas, acompanhadas de
resisténcia moderada.

O polipropileno apresenta resisténcia limitada ao calor; embora se
fabrique polipropilenos termoestabilizados, destinados a aplicagbes que exijam
uso prolongado em temperaturas elevadas, adequadas ao comportamento do
polimero. O PP resiste a maioria dos agentes quimicos de natureza organica.
Entretanto, é atacado por compostos halogenados, por acido nitrico fumegante
e por outros agentes oxidantes ativos, além de serem também atacados por
hidrocarbetos aroméaticos e clorados, em altas temperaturas.

Os compostos de PP sdo desenvolvidos utilizando resinas diferenciadas,
0 que permite uma ampla gama de variagbes estruturais e morfoldégicas nos
diferentes tipos de homopolimeros e copolimeros produzidos. Dentre todos os
polimeros, o polipropileno € um dos mais estudados quando se pretende obter
polimeros carregados efou reforcados (SARANTOPOULOS, 2002). Os
polipropilenos néo-reforcados séo utilizados em aplicacdes de embalagens, tais
como recipientes farmacéuticos e médicos moldados por sopro, além dos
destinados a alimentos. Os tipos expandidos sdo empregados em moveis e
encostos de assentos de automoveis (ALBUQUERQUE, 2001).

Tanto os tipos reforcados como os nédo-reforcados sdo aplicados em
automoveis, aparelhos domeésticos e elétricos. Por exemplo: carcacas de
baterias e de lanterna, rotores de ventoinha, carcacas de ventiladores, forros
de protecdo e guarda-luvas, bombas domésticas, carcacas de ventoinhas, pas
de ventiladores e como suportes para pecas elétricas condutoras de corrente,
carretéis de bobinas, capas protetoras de cabos elétricos, jogos magnéticos de
TV, cartuchos para fusiveis e como isoladores, entre outras aplicacdes
(ALBUQUERQUE, 2001).

A viabilidade econémica da reciclagem PP é dificultada pelo baixo custo
do polimero virgem e do tipo de aplicacdes que utilizam a resina. O transporte
dispendioso de partes relativamente grandes que contém pouco polimero é
também um obstaculo para uma reciclagem comercialmente viavel, dada a
ampla utilizacdo de PP em aplicagbes de embalagem. As restrices

econdmicas nao permitem as recicladoras muitas oportunidades de realizar
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processos de reciclagem caros como qualquer separacdo prolongada protocolo
de rejuvenescimento propriedade usando aditivos caros (SPINACE, 2005).

A embalagem, grande segmento de consumo do polipropileno, ndo é
vulnerdvel aos periodos de recessdo, mas € bastante influenciada pela
legislacdo sobre reciclagem. Dependendo das propriedades necessarias para
uma embalagem especifica, o polipropileno pode competir com outros
termoplasticos, como polietileno, PVC ou poliestireno. Uma aplicacédo
importante neste segmento esta no filme orientado do polipropileno, que tem
grande uso na embalagem de cigarros. Outro uso significativo do filme
orientado esta na fita adesiva, substituindo o PVC. Nas embalagens rigidas, a
escolha pode recair para o copolimero de polipropileno estatistico de alta
performance, substituindo o PET quando a rigidez do vasilhame e o
enchimento a quente sdo variaveis importantes, e a barreira ao oxigénio néo €
necessaria (SPINACE, 2005).

Em termos ambientais, o polipropileno tem bastante aceitacdo, pois €
reciclavel e facil de incinerar. Se a legislacdo no futuro obrigar a reciclagem
total dos automoveis, o polipropileno aumentara ainda mais 0 seu uso neste

segmento.

2.6 INFLUENCIA DE INTEMPERIES NA DEGRADAGCAO DOS POLIMEROS

A durabilidade dos materiais poliméricos é marcadamente influenciada
pela degradacdo que sofrem devido a sua susceptibilidade as diferentes
condi¢cbes ambientais (DAVIS; SIMS, 1983). Considera-se como degradacéo
gualquer alteracdo sofrida por um material durante a sua vida, tanto na
aparéncia como nas propriedades quimicas ou mecéanicas. Esta degradacéo e
o resultado de agressdes quimica ou fisica do meio, com reacdes fotoquimicas
gue envolvem radiacao ultravioleta, fotons da luz e oxigénio atmosférico levam
a ruptura de cadeias poliméricas. Estas reacbes quimicas podem ser
aceleradas por fatores como altas temperaturas, causadas pelo aguecimento
solar, tensfes aplicadas externamente ou internas geradas durante o processo
de moldagem, e variagbes de temperatura ou nos coeficientes de expansao
térmica nos diferentes pontos da peca durante o processamento (WHITE;
TURNBULL, 1994).
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A degradacdo dos materiais polimeéricos frente aos agentes da natureza
ocorre como resultado do ataque quimico e fisico pelo ambiente, normalmente
através da combinacdo de uma série de agentes cujos mecanismos sao muito
variados (WHITE; TURNBULL, 1994). Estas mudancas quimicas e fisicas sao
irreversiveis e conduzem a falha prematura do material (VALADEZ;
CERVANTES; VELEVA, 1999).

Geralmente, a maioria das falhas que acontecem nos materiais
poliméricos devido a processos de degradacdo pode ser atribuida a trés tipos
de fontes (WHITE; TURNBULL, 1994): Degrada¢cao molecular causada durante
0 processamento, geralmente devido as elevadas temperaturas e
frequentemente combinado com a oxidacdo atmosférica; Degradacdo em
servico causada pelo meio natural; e Ataque de agentes quimicamente
agressivos durante a vida de servigo.

O envelhecimento natural de qualquer polimero depende geralmente de
varios parametros tais como, radiacdo ultravioleta, temperatura e umidade.
Estes fatores determinam a vida de um produto feito de polimero em
aplicacdes ao ar livre (SAMPERS, 2002; ROY et al., 2005).

Num meio quimicamente agressivo as moléculas poliméricas podem ser
guebradas (cisdo das cadeias), originar ligacfes cruzadas (cross-linking) ou
sofrer reacbes de substituicdo. A substituicio € menos comum e provoca
pequenas mudancas nas propriedades do polimero. A cisdo e as ligacOes
cruzadas, ambas acontecem nas condicbes naturais de aplicacdo. A
degradacdo molecular pode acontecer durante o processamento (WHITE;
TURNBULL, 1994).

Um material semicristalino tem uma estrutura composta majoritariamente
por trés regibes: uma regido cristalina ordenada, uma regido desordenada
chamada de amorfa e uma regiéo interfacial (MANDELKERN, ALAMO, 1990;
VALADEZ, CERVANTES, VELEVA, 1999). As reacfes de degradacéo
acontecem quase exclusivamente na fase amorfa do polimero porque esta
absorve o oxigénio muito mais rapidamente que a fase cristalina (KOMITOV,
KOTOV, STANCHEYV, 1989; WHITE, TURNBULL, 1994). Além disto, a oxidacao
pode ocorrer preferencialmente na fronteira entre as fases amorfa e cristalina
onde o dano sera maior (SCHIERS, BIGGER, DELATYCKI, 1991; WHITE,
TURNBULL, 1994).
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Geralmente com a exposi¢do ao intemperismo a superficie da maioria dos
polimeros fica enrijecida, isto é atribuido a cisdo. Em alguns casos a
deterioracdo acontece antes do esperado e é explicado pela redugcéo do peso
molecular (WHITE, TURNBULL, 1994).

As trincas se formam facilmente numa camada enrijecida, as vezes
aparentemente sem a existéncia de uma forca externa aplicada. Estas trincas
podem atuar como concentradores de tensdes, e facilitar a falha do material
menos degradado na parte mais proxima ao centro da secdo
(SCHOOLENBERG, 1988).

No entanto, o caso do enrijecimento das superficies poliméricas devido ao
efeito do meio, a analise da fratura mecénica nestes casos € menos direta
devido a variacdo das propriedades ao longo da profundidade do material. O
moédulo de elasticidade pode mudar como uma funcdo da profundidade até a
superficie, e se € 0 caso de uma deformacéo aplicada a densidade da energia
de deformacdo também variard com a profundidade (WHITE; TURNBULL,
1994).

2.6.1 Influéncia da radiacéo ultravioleta na degradacédo dos polimeros

A durabilidade dos materiais organicos, exposto a intemperismo, é
determinada fundamentalmente pela radiacdo solar que incide sobre eles
(SEARLE,1994).

Enquanto outros fatores do meio contribuem a limitar a vida do material
exposto, a energia do sol absorvida pelo material é principalmente responsavel
pelo efeito destrutivo do meio. A luz solar tem o maior potencial para quebrar as
ligacBes quimicas. Este é um pré-requisito para as mudancas quimicas que
causam a degradacdo do material. Outros fatores do meio tais como calor,
umidade e oxigénio geralmente promovem o envelhecimento devido a reacfes
secundarias, seguindo as reaclGes primarias de rompimento das ligacGes
provocadas pela luz (VALADEZ, VELEVA; 2004).

Muitos polimeros sédo propensos a degradacdo causada pelas reacodes
fotoquimicas envolvendo os fotons da radiac&o ultravioleta que leva a cisédo das
cadeias poliméricas. Estas reacdes quimicas podem ser aceleradas pelo
aumento da temperatura pelo efeito de aquecimento do material devido a

radiagcdo solar ou mesmo pela presenca de tensdes, tanto aplicadas sobre o
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mesmo, quanto residuais do processamento (WHITE; TURNBULL, 1994). A
deterioracdo dos polimeros expostos a radiagdo ultravioleta € uma das
principais desvantagens do emprego destes materiais para seu uso ao ar livre
(VALADEZ; CERVANTES; VELEVA, 1999).

O processo de foto-oxidacdo pode ser iniciado por um radical de cadeia
ou pela dissocia¢cdo causada pela colisdo de um féton com suficiente energia
com uma molécula polimérica ou como resultado de alguma impureza presente
(WHITE; TURNBULL, 1994).

Os polimeros sao sensiveis a varios tipos de radiacdo como ultravioleta,
raios gama, feixe eletronico e neutronico, idnicos entre outros (SUAREZ,
MANO; 2001), (SUAREZ; MONTEIRO; MANO, 2002). Estes agentes externos
normalmente afetam a superficie a niveis maiores que no interior do material,
mas ndo obstante podem ter uma grande influéncia no desempenho global do
material dependendo da aplicacdo que este vai ter. Os processos de
envelhecimento originado pela exposicdo em condi¢des de intemperismo € um
dos processos mais significativos que conduzem a modificacdo da superficie

do polimero, e tem suas implicagOes praticas (TAVARES et al., 2003).

2.6.2 Influéncia da temperatura na degradacéo dos polimeros

A maioria dos ensaios de envelhecimento artificial sGo conduzidos em
elevada temperatura, isto € feito com o objetivo de aumentar termicamente a
velocidade das reacdes. Este aumento da temperatura pode promover
processos de degradacdo que ndo aconteceriam em temperatura ambiente
(KOCKOTT, 1985).

A temperatura da superficie do polimero exposto a luz solar pode ser
muito maior que a do ambiente circundante devido ao calor desenvolvido no
material (RABONAVITCH, QUEENSBERRY, SUMMERS, 1983; ANDRADY et
al.,, 1998; ROY et al.,, 2005). A superficie que € submetida diretamente a
radiacdo solar fica mais aquecida que as outras superficies, somado a baixa
condutividade térmica dos polimeros, isto pode originar um gradiente de
temperatura significante, o que provoca o0 desenvolvimento de tensdes
térmicas. Estas tensfes podem originar esforcos de tracdo e formacdo de
trincas superficiais que levam a formacdo de macro trincas as que ocasionam a
falha do componente (WHITE; TURNBULL, 1994).
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Durante o processo de fabricagdo, quando a temperatura requerida para
produzir o fluxo desejado para a operagdo, € frequentemente maior que o
suficiente para promover uma degradacao significativa, especialmente na
presenca de oxigénio. As vezes as forcas sobre o fluxo sdo suficientes para
causar cisdo mecanica nas cadeias poliméricas (WHITE; TURNBULL, 1994). A
degradacdo térmica é importante devido a que o dano originado no polimero
durante seu processamento a elevadas temperaturas pode levar a
subsequente deterioracdo adicional, sob condicbes de foto-oxidacdo. A
degradacdo molecular que acontece durante a fabricacdo pode fazer o
polimero mais vulneravel a danos durante sua subsequente exposi¢cdo ao meio
natural (WHITE; TURNBULL, 1994).

2.6.3 Influéncia do oxigénio na degradacao dos polimeros

A taxa de oxidacdo dos processos de envelhecimento € sensivel a
pressao do oxigénio na interfase gas-solido (CLARK, MUNRO, 1984; WHITE,
TURNBULL, 1994). O aumento da pressdo do oxigénio pode acelerar algumas
reacoes.

Temperaturas e tensbes de cisalhamento afetam significativamente a
cinética e os mecanismos de degradacdo da maioria dos polimeros. A literatura
reporta dois mecanismos de degradacdo predominantes que dependem da
temperatura e das tensdes de cisalhamento (E'LDAROV et al., 1996;
PINHEIRO, CHINELATTO, CANEVAROLO, 2004, 2006): cisdo de cadeias e
ramificacdo das cadeias levando a um decrescimento ou crescimento do peso
molecular. O processo de ramificacdo pode levar a formacdo das ligacGes
cruzadas.

O oxigénio disponivel no sistema e sua concentracdo tém um papel
importante na degradacido termo mecanica (HOLMSTROM, SORVIK, 1978;
GUGUMUS, 2000). Durante o processamento do polimero, as macromoléculas
sofrem cisdo devido a acdo da temperatura e das tensbes de cisalhamento,
formando macro radicais, se a concentracdo de oxigénio € baixa os
macroradicais podem reagir com outros dando lugar a ramificacbes (RIDEAL,
PADGET, 1976; HOLMSTROM, SORVIK, 1978). Por outro lado, se a
concentracdo de oxigénio € grande facilita sua reagdo com os macroradicais,

dando origem a propagac¢do da degradagdo por meio da formacao de radicais
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livres e compostos instaveis que atacam as cadeias poliméricas (PINHEIRO,
CHINELATTO, CANEVAROLO, 2004, 2006).

A origem do mecanismo de cisdo de cadeias poliméricas ocorre devido ao
ataque de oxigénio que déa lugar a formacao de radicais. Estes radicais extraem
os atomos de hidrogénio das cadeias causando o aumento da cisdo das
cadeias o que leva a uma diminuicdo do peso molecular. O mecanismo de
ramificagdo das cadeias surge quando os macroradicais sao adicionados,
formado na etapa final moléculas com ligacdes cruzadas (RIDEAL, PADGET,
1976; HOLMSTROM, SORVIK, 1978; PINHEIRO, CHINELATTO,
CANEVAROLO, 2004, 2006).

2.6.4 Influéncia da umidade na degradacéo dos polimeros

Em alguns polimeros a hidrédlise pode levar a cisdo das cadeias
poliméricas. Em contato com agua ou umidade do ambiente alguns polimeros
se incham devido que acontece, um processo de absorcdo, 0 que origina
tensdes residuais quando a agua se distribui de forma ndo uniforme. Da
mesma forma que durante a exposicao inicial a umidade, quando o material €
removido da umidade, rapidamente acontece um processo inverso (WHITE;
TURNBULL, 1994).

Pegram e Andrady (1989) pesquisaram o comportamento de varios
polimeros em ambiente marinho umido e seco, eles envelheceram alguns tipos
de termoplasticos e elastbmero entre eles o PEBD (polietieno de baixa
densidade), durante um ano, uns flutuando na agua do mar e outros fora do
mar ao ar. Para monitorar a degradacao eles mediram as propriedades a tracao
do material segundo a ASTM D 638. Especificamente para o PEBD foi medido
o limite de resisténcia do material e a deformacao a fratura. Como resultado
dos ensaios obtiveram que a taxa de degradacdo foi menor para as amostras
gue ficaram flutuando no mar que para as que foram expostas fora da agua,
eles atribuiram como causa principal disto ao efeito de esfriamento da agua do
mar, outra causa poderia ter sido o recobrimento bioldgico das superficies das
amostras que flutuavam no mar o que diminuiu a incidéncia da luz solar sobre o

material.
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2.7. CARACTERIZACAO E AVALIACAO DOS POLIMEROS
RECICLADOS

Para avaliar, caracterizar e comparar os dois materiais reciclados que
estdo sendo estudados, € preciso realizar alguns estudos e ensaios, analisar
seu comportamento térmico e mecanico nos diferentes ambientes, isto é,
examinar o polimero desde seu formato inicial (reciclado e sem simulacdes) até
o final do experimento quando ja estara afetado pelos agentes externos e tenha
sofrido ou iniciado um processo de degradacéo.

Ha uma variedade de ensaios que podem ser feitos para encontrar essas
caracteristicas e assim, estudar e entender o comportamento dos materiais:

As inspecdes visuais sdo normalmente feitas antes e depois que o
material foi submetido a esforcos ambientais, elétricos, mecanicos, umidade,
exposicao ao calor, exposicao UV, carga mecanica, impacto de chuva e granizo
e exposicao ao ar livre (LISEVSKI, 2012).

Corpos de prova com dimensdes especificas de ensaios de tracado foram
submetidos a inspecao visual. A inspec¢do visual sera acompanhada pela pré-
inspecéo, onde serdo observados defeitos na estrutura, fratura, ruptura,
contracdo, deformidade, superficies grudentas, bolhas de ar ou materiais
encapsulados, presenca de materiais estranhos, corrosdo, descoramento,
raspado ou enrugado (IEC, 2002). Ja na pOs-inspecao sera observado o que
ocorreu com o0 material apos os testes de degradacéo.

A influéncia do aspecto do material reciclado foi investigada por Bom
(2008), que estudou a possibilidade de reciclar os residuos de espuma rigida
de poliuretano. Neste trabalho o autor encontrou que o aumento de viscosidade
das misturas refletiu diretamente nos parametros do processo de injecao,
guanto maior a concentracao maior foi a viscosidade e maior foi a pressao de
injecdo para obter corpos de prova e pecas técnicas aprovadas sem defeitos e
por meio de inspecdes visuais. Foram injetados lotes de pecas técnicas com
10, 22 e 30% de PU (Poliuretano). As pecas apresentaram boa aparéncia e nao
apresentaram dificuldades para o preenchimento das cavidades do molde.

A inspecao visual também foi abordada por Lopes et. al. (2006) que
discutiram as possibilidades, limites e desafios da reciclagem de PET — Poli

(tereftalato de Etileno), destacando que a coleta, o processo combinado de
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inspec¢éo visual, selecdo e triagem, o reprocessamento e a redistribuicdo s&o
aspectos logisticos que devem ser levados em consideracao na reciclagem de
polimeros.

Para o uso adequado de polimeros novos e reciclados é muito importante
conhecer as propriedades desses materiais, tais como temperatura de fuséo,
grau de cristalinidade, pureza, transicdo vitrea e a historia térmica. Através do
conhecimento de tais propriedades ser& possivel utilizar/reutilizar os polimeros.
Para alcancar o entendimento de tais propriedades é necessario o uso de
muitas técnicas, inclusive das técnicas termoanaliticas (BANNACH, 2011).

A analise térmica € definida como um conjunto de técnicas nas quais
uma propriedade fisica € medida enquanto a amostra & submetida a um
programa controlado de temperatura. As técnicas termoanaliticas comumente
usadas sao termogravimetria (TG), analise térmica diferencial (DTA) e
calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Mas no presente trabalho no foi
empregada a analise térmica diferencial (DTA). A termogravimetria (TG) € a
técnica termoanalitica na qual as alteragcbes na massa da amostra (perda ou
ganho) sdo determinadas em funcdo da temperatura e/ou tempo. A analise
termogravimétrica (TGA) e a sua derivada (DTG) fornecem informacdes
sobre a natureza e a extensdo da degradacdo do material.

A calorimetria exploratoria diferencial (DSC) é aquela que acompanha
as mudancas do calor na amostra, durante o aquecimento ou resfriamento, em
relacdo a um material de referéncia inerte (BANNACH, 2011).

As técnicas mencionadas anteriormente permitem obter informacfes a
respeito da variagdo de massa, estabilidade térmica, grau de hidratacao,
pureza, temperaturas de sublimacdo/ fuséo/ ebulicdo, calor especifico,
diagramas de fase, cinética de reacao, investigacdes cataliticas, transicdo
vitrea, etc. (IONASHIRO, 2005).

Uma outra temperatura importante para os polimeros é a temperatura de
processamento. Esta é a temperatura na qual o plastico torna-se adequado
para moldagem e ¢é determinada experimentalmente. A temperatura de
processamento depende do tipo de plastico e do tipo de processamento
(equipamento e condi¢cdes) (ASM HANDBOOK, 1988).
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Oromiehie e Mamizadeh (2004) examinaram trés técnicas diferentes de
extrusdo para ver seu efeito nas propriedades das resinas do PET, pré-formas
e garrafas. Os resultados mostram que o PET reciclado é mais sensivel a
degradacdo térmica e hidrolitca do que o PET virgem. O estudo de
cristalizacdo por DSC indicou que o PET reciclado é tdo bom como qualquer
grau de engenharia, se ndo melhor, para algumas aplicacbes, em virtude da
facilidade de cristalizagcéo e de processamento.

O comportamento mecéanico dos materiais € caracterizado pela
resposta que estes apresentam quando submetidos a tensdo ou deformacao.
Para os polimeros, a tensdo e a deformacdo ndo séo relacionadas atravées de
simples constantes de proporcionalidade, como o médulo de elasticidade. As
respostas dos polimeros as solicitacbes mecanicas sao acentuadamente
dependentes de fatores estruturais e de variaveis externas (PESSAN, 2002).
Para materiais de baixa massa molecular, o comportamento mecanico €
descrito em termos de dois tipos de material ideal: o sdlido elastico e o liquido
viscoso. O solido elastico retorna a sua forma inicial depois de removido o
esforco, e a deformacéo do liquido viscoso ¢€ irreversivel na auséncia de forcas
externas (PESSAN, 2002; NIELSEN, 1994).

Os polimeros se caracterizam por apresentar um comportamento
intermediario entre o solido elastico e o liquido viscoso, dependendo da
temperatura e da escala de tempo do experimento. Esta caracteristica €&
denominada viscoelasticidade (PESSAN, 2002; NIELSEN, 1994).

Presentes em todas as pecas injetadas, as tensdes introduzidas pela
moldagem variam de acordo com o comprimento e o diametro dos canais de
alimentacdo, uma vez que essas dimensdes afetam diretamente o grau de
cisalhamento a que o material esta exposto antes de ser injetado e as
condi¢Bes do fundido a medida que ele flui pela cavidade do molde. Em geral,
canais de alimentacdo com diametros relativamente pequenos sao usados para
conservar a temperatura do material para que ele flua nas seccdes finas e
delicadas de uma peca. Também proporcionam quedas menores de pressao.
Contudo canais de alimentagdo mais longos facilitam a ocorréncia de um
cisalhamento intensificado no material (CLEVELAND, S.R., LATCHAW, J.P,
2005)
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Uma das normas mais utilizadas para determinacdo das propriedades
mecéanicas de plasticos de engenharia € 0 ensaio ASTM que determina as
curvas de tensdo-deformacdo que é, geralmente, realizado em taxa constante
de aplicacédo da carga. Preferencialmente, a amostra € confeccionada através
de moldagem por injecdo. A curva tenséo-deformagéo generalizada, mostrada
na Figura 2.7, serve para definir os termos usados na industria do plastico em
conjunto com os resultados retiradas dos ensaios: Tenséo de tracéo: carga de
tracdo aplicada por unidade de secdo de area transversal original em um dado
momento; Deformagé&o: a razao entre o alongamento e o comprimento original
da amostra; Porcentagem de alongamento: aumento do comprimento da
amostra, expresso em porcentagem; Limite de escoamento: primeiro ponto
sobre a curva onde um aumento de deformac&o ocorre sem um aumento na
tenséo; Limite de proporcionalidade: a maior tensdo na qual o material é capaz
de suportar a carga aplicada sem qualquer desvio da proporcionalidade entre
tensdo e deformacdo; Modulo de elasticidade: razdo entre tensdo e
deformacé&o abaixo do limite de proporcionalidade; Resisténcia ultima (trac&o):
maxima tensdo que um material suporta sob uma determinada carga de
compressao, tracao ou cisalhamento; Mdédulo secante: a razao entre a tensao e
a correspondente deformacdo em qualquer ponto especifico da curva tenséo-
deformacédo (MACHADO, 2002).

A magquina de ensaios de tracdo alonga o corpo de prova a uma taxa
constante, e também mede continua e simultaneamente a carga e 0s
alongamentos resultantes. Tipicamente, um ensaio de tensdo-deformacéao leva
varios minutos para ser executado e € destrutivo, isto €, até a ruptura do corpo

de prova.
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Deformacéo até a fratura
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Figura 2.7. Curva tensdo-deformacédo generalizada para polimeros (MACHADO, 2002).

O microscopio eletrénico de varredura (MEV) revela imagens
topograficas da superficie com grande riqgueza de detalhes (TABOGA, 2001).
Este aparelho forma uma imagem tridimensional da superficie de amostras néo
seccionadas e a imagem € visualizada em um monitor acoplado ao
microscopio, nesse caso, os elétrons “varrem” apenas a superficie externa do
material biolégico (MELO, 2002). Entdo, esse microscopio permite somente
uma observacdo da superficie da amostra. A imagem é formada a partir de
elétrons secundarios que partem da amostra quando a mesma € atingida pelo
feixe de elétrons. Os elétrons secundarios sdo captados e, ap0s passagem por
um amplificador, sdo transformados em imagem visivel em um monitor. As
fotografias sédo obtidas indiretamente, a partir da imagem gerada no monitor. O
limite de resolucdo nesse microscépio € de 0,02 m sendo menor do que o de
transmissao (MELO, 2002).

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR) € uma técnica que ¢é utilizada para se obter um espectro de
infravermelho de absorcéo, emissdo ou fotocondutividade Raman de um sdlido,

liquido ou gas. Um espectrdmetro FTIR simultaneamente recolhe dados
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espectrais em uma ampla gama espectral. Isto confere uma vantagem
significativa sobre um espectrometro de dispersdo que mede a intensidade ao
longo de uma faixa estreita de comprimentos de onda de cada vez, FTIR fez
espectrometros de infravermelho dispersivos todos, mas obsoleto (exceto as
vezes no infravermelho proximo), a abertura de novas aplicacdes de
espectroscopia de infravermelho. Espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) utiliza a radiacao infravermelha para gravar os
movimentos de moléculas através de programas baseados em computador
(RODRIGUES, 2003).

O termo Espectroscopia de Infravermelho com Transformada de Fourier
origina do facto de uma transformada de Fourier (um processo matematico) €
necessaria para converter os dados em bruto para o espectro real (DUTRA,
1995).

Os materiais reciclados PET e PP foram analisados e avaliados por todas
as técnicas aqui discutidas com a finalidade de cumprir com os objetivos do
presente trabalho. Depois de avaliadas as propriedades, como caso de estudo
e exemplo para aplicacdo, o melhor polimero foi aplicado para a substituicdo de

molduras utilizadas em painéis solares.

2.8 O PAINEL SOLAR FOTOVOLTAICO — APLICACAO DE POLIMEROS
RECICLADOS EM SUA MOLDURA

Um dos sistemas de aproveitamento da energia € por meio do sistema
com o painel solar fotovoltaico. A célula fotovoltaica é a unidade fundamental do
processo de conversdo. O painel solar € o conjunto de células fotovoltaicas
interligadas e dispostas em uma estrutura de sustentacdo que utiliza materiais
comuns (ALDABO, 2012).

Os principais elementos de um painel solar fotovoltaico sdo representados
na Figura 2.8 (YINGLI SOLAR, 2014). A moldura, que fornece rigidez estrutural
ao painel, protegendo-o de agentes externos e € usado para facilitar a
instalacdo. O material que compde a moldura é confeccionado em aluminio
anodizado que previne a corrosdo em ambientes Umidos. Além disso, é

altamente duravel e pode suportar cargas estaticas de até 5400 Pa.
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O vidro protege o lado superior do painel, permitindo uma quantidade
ideal de luz solar para atingir as células. Feito de vidro baixo-ferro com um
revestimento anti-reflexivo de diéxido de silicio, assim os painéis podem pegar
a luz mais eficazmente e minimizar a sujidade. O vidro serve com a primeira
linha de defesa contra a chuva, granizo, vento e neve, por isto deve ser grosso
o suficiente para proporcionar resisténcia mecanica e rigidez. Os maiores
painéis solares, projetados para aplicac6es a escala tem até 4,0 milimetros de
espessura de vidro para garantir resisténcia e evitar microfissuras (YINGLI
SOLAR, 2014).

Duas camadas de EVA (etileno-acetato de vinil) € um adesivo que liga
todos os elementos do painel em conjunto, e impede que a agua, areia, e
outros elementos alcancem as células. Se o EVA é mal utilizado,
amarelecimento e delaminacdo pode ocorrer. A baixa resisténcia térmica do
EVA |he permite dissipar rapidamente o calor das células solares, o que
melhora o desempenho em ambientes quentes e evita 0 superaquecimento
(YINGLI SOLAR, 2014).

Moldura

EVA — >

€< Vidro
EVA —————

Células

Juncgéo/ Conectoresﬁ\ ‘

Cobertura traseira

Figura 2.8 Elementos principais de um painel solar fotovoltaico.

Ja as células solares sdo o motor do painel solar, onde a luz solar é

convertida em eletricidade. Para aumentar a producdo de energia, algumas

33



células sdo revestidas com anti-reflexivo (AR) para prender mais luz. Cada
célula solar deve ser eletricamente testada e cuidadosamente inspecionada
para garantir a qualidade e consisténcia do painel (YINGLI SOLAR, 2014).

A parte de tras do moOdulo estd protegida por uma camada inferior
eletricamente neutra, chamada folha ou cobertura traseira. Estas coberturas
sdo baseadas em fluoro polimero que é fisicamente duravel e resistente as
intempéries, a luz, umidade, calor, UV, e produtos quimicos; porque este tipo de
coberta deve proteger € isolar do meio ambiente o circuito elétrico dos painéis.
A sua superficie ultra-branca melhora o desempenho porque reflete a luz solar
de volta para as células solares, aumentando a producdo de energia. A caixa
de juncéo transfere a eletricidade produzida pelas células do maior painel solar
por meio de cabos e conetores. Devem ser produzidas a prova de falhas e
muito resistentes ao mal tempo. Os conectores devem oferecer uma
transferéncia eficiente de energia e uma baixa resisténcia elétrica para
minimizar a perda de energia (YINGLI SOLAR, 2014).

A moldura feita de aluminio sera a parte do painel que sera substituida por
o material reciclado que demonstre ser mais resistente as intempéries,

simulando assim a aplicacdo em uma parte do painel solar.

2.9 SUBSTITUICAO DE ALUMINIO DAS MOLDURAS EM PAINEIS SOLARES
POR POLIMEROS

O designer de um produto tem de considerar uma lista de especificacdes
(por exemplo, mecéanica, quimica, oOptica, etc.), a fim de selecionar o melhor
material que se adapte a sua funcdo e aplicacdo proposta. Atualmente o
designer tem mais de 160 mil materiais disponiveis para a tarefa, a partir de
metais e ceramicas de polimeros. Os polimeros apresentam uma combinacao
de propriedades muito atrativas, tais como a baixo peso, resisténcia a corrosao,
versatilidade e facilidade de processamento (ASHBY, 2011).

Nesse dominio, varios estudos de ciclo de vida tém mostrado o beneficio
da utilizacdo de plasticos como alternativas para substituir outros materiais.
Alguns destes estudos concluem também que uma avaliagdo de impacto
ambiental além da integridade estrutural do material, deve ser realizada

durante a fase de concepc¢éo do produto para permitir uma adequada selecéo
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dos materiais constitutivos e respectivos processos de fabricacdo (ROES,
2007).

As restricbes ambientais sdo muitas vezes adicionadas a lista de
requisitos aos que o produto deve obedecer. Ha, no entanto, uma estrutura
maior para este problema. De fato, a producéo de residuos tem aumentado em
todo o mundo nas ultimas décadas, tornando o gerenciamento de residuos, na
sua maioria de origem plastico, um desafio para todos os paises (CASTRO,
2014).

Uma caracteristica peculiar do Brasil é a presenca de uma classe de
trabalhadores de baixa renda que usufruem da atividade de coleta de residuos
reciclaveis e acaba por inserir 0 pais entre os maiores recicladores mundiais.
Essa parcela da populacdo, de acordo com levantamento do Cempre
(Compromisso Empresarial para a Reciclagem), atualmente representa cerca
de 200 mil trabalhadores clandestinos (BORGES, 1999). Além disso, a maior
parte do suprimento de residuos do setor produtivo € proveniente da atividade
de catadores. Dessa forma, a legalizacéo, o incentivo e profissionalizacdo dos
catadores pela formacdo de cooperativas, aléem de inserir essa parcela da
populacdo dentro da sociedade economicamente ativa, pode contribuir como
uma forma de viabilizacdo da coleta seletiva em ambito nacional (GIMENEZ,
2002).

Por outro lado, a necessidade de desenvolver fontes renovaveis de baixo
custo leva a simular novas abordagens para a producdo de dispositivos
fotovoltaicos eficientes e de baixo custo (CHAMBERLAIN, 1983). Embora
semicondutores inorganicos (silicio, silicio amorfo, arsenieto de gélio e sulfeto
de sais) tem sido o foco primario, a fotosensibilidade e os efeitos fotovoltaicos
em dispositivos feitos com materiais organicos, também tém sido explorados,
incluindo polimeros conjugados (1), moléculas organicas (2), cristais liquidos
empilhados (3), e semicondutores organicos de automontagem (4). Por causa
das vantagens que seriam encontradas com células fotovoltaicas em base de
polimero (tais como a fabricacdo de baixo custo de grandes tamanhos e em
formas desejadas), as células solares eficientes de "plastico” teria um grande
impacto (YU, 1995).
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A tecnologia mais empregada atualmente é aquela dos painéis solares
feitos de células de silicio cristalino, que tem a caixa ou elemento estrutural do
sistema fabricado com uma grande variedade de materiais, como metais, fibra
de vidro, alguns compdésitos de polimero — cimento, fibra — cimento, perfis
especiais construidos pela indastria e geralmente de aluminio extrudado
(SIMOES, 2013). A preferéncia deve ser dada a aqueles materiais de baixa
condutividade térmica ja que isto auxilia a reduzir as respectivas perdas e evitar
trocas de calor. Apesar de o aluminio ser um bom condutor de calor, ele tem
sido usado com frequéncia em forma de perfil para compor a caixa do coletor
(MOURA, 1998). Estes materiais além de ter baixa condutibilidade térmica (K),
devem apresentar baixo custo de aquisicdo, ser resistente a temperatura de
trabalho, possuir boa resisténcia mecanica e ser resistente a acdo das
intempéries.

E comum que as molduras dos painéis solares fotovoltaicos sejam feitas
de um aluminio com uma superficie tratada para ser anticorrosiva e assim,
aguentar a ardua exposicao climatica; no entanto aluminio tem uma energia
incorporada significativa no seu ciclo de vida, por conseguinte, para um sistema
de moldacdo poderiam se usar materiais de baixo custo e de uma energia
incorporada inferior como o plastico, mas € desejavel que ainda possam
suportar uma vida util longa. Os plasticos podem também proporcionar melhor
isolamento térmico do que o aluminio em condicfes externas e internas em um
edificio, quando utilizado na elaboracdo de molduras do vidro, o aluminio é um
bom condutor de energia térmica ao contrario de plasticos que sdo condutores
térmicos pobres (ERLING, 2006).

A moldura de aluminio representa uma fracdo significativa de energia
incorporada do painel, mas ndo é necessario em alguns sistemas de
montagem do painel. A determinacédo do teor de energia do aluminio é dificil,
uma vez que depende da fraccdo que é reciclado. Determinacdo do teor de
CO,, também é dificil. O aluminio é muitas vezes feito utilizando
hidroeletricidade, que tem um impacto pequeno de efeito estufa (metano e
negligenciando as emissdes de diéxido de carbono a partir de reservatorios de
hidrelétricas, o que poderia, de fato, ser significativo, mesmo em comparagao

com um carvao).
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O aluminio, além de ter alta condutibilidade térmica, densidade maior
guando comparado aos polimeros, tem altos custos aquisitivos e alguns
problemas de corrosdo quando sometido a ambientes marinos (FOLEY, 1981).
O aluminio, simbolo quimico Al, ndmero atémico 13, massa atdmica 26,98
g/mol é um metal branco, brilhante, com uma temperatura de fusdo de 660°C e
densidade 2,71 g/cm3.

A recuperacdo do aluminio, do seu minério, faz-se através dum processo
eletroquimico em que a alumina é dissolvida num eletrolito de fusédo e em
seguida é estabelecido um circuito eléctrico em que a corrente ao passar pelo
eletrdlito, promove a deposicdo do aluminio metalico no catodo (PEREIRA,
2010).

Pode pensar-se numa substituicdo deste material com um polimero de
facil e baixo custo de aquisicdo e processamento, boa estabilidade térmica e
resistente a corrosdo dos ambientes mais agressivos. Também numa
diminuicdo no peso do painel devido a baixa densidade dos polimeros respeito
ao aluminio e evidentemente sua condutividade térmica que € muito menor. Ha
no mercado da reciclagem, pelo menos dos polimeros que possuem estas
carateristicas sédo PET e PP.

A Tabela 2.2 mostra as caracteristicas dos polimeros PET e PP
comparados com o aluminio, para o uso especifico nos painéis solares
(CALLISTER, 1995). Pode observar-se a diferenca entre densidades, sendo
evidentemente menor que a densidade do aluminio, esta diferencia sugere uma
possivel diminuicdo no peso do painel solar e, no caso de que a moldura
precise ter espessura maior para nao perder a rigidez.

Tabela 2.2 Propriedades fisicas, mecanicas e térmicas de o aluminio e os polimeros PP e PET.

Condutividad Resistencia a

Densidade
Material Estado e térmica tracdo (Mpa)
(g/cm3)
(W/mK)
Al - o 260
n Cristalino 2,71 231
(Aluminio)
50 - 60% de 30
PP S 0,90-0,91 0,12
cristalinidade
0 - 30% de 172
PET 1,29 -1,40 0,14

cristalinidade
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Kiperstock (2000), estudou as substituicbes de materiais metalicos por
plasticos virgens ou reciclados, destacando a reducéo no peso dos elementos
fabricados e no produto final; por exemplo; com o objetivo de facilitar a
reciclagem, as montadoras de automdéveis estéo investindo em pesquisas para
reduzir o numero de diferentes resinas usadas nos veiculos. A meta final é que
todas as estruturas possam ser feitas de um so tipo de plastico. O polipropileno
(PP) esta despontando como um possivel candidato jA que este pode ser
reciclado por processos comerciais e apresenta uma grande versatilidade em
varias aplicacdes automobilisticas. Um dos esforcos mais significativos vem
sendo realizado pela Nissan que ja recicla 100% do aco, aluminio e outras
sucatas de metal e quase a totalidade dos residuos plasticos gerados durante a
producédo (MEDINA, 1994). A autora observa ainda que as inovacdes em
materiais podem superar substancialmente as projecOes realizadas

anteriormente sobre substituicdo de materiais.
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3. Objetivos

3.1 Objetivo Geral

Estudar o comportamento quimico, térmico, mecanico e morfolégico do

PP e PET reciclados submetidos as intempéries e suas possiveis aplicagdes.

3.2 Objetivos especificos

e Efetuar pesquisa bibliogréfica;

e Preparacao dos polimeros lavagem, secagem e corte;

¢ Injecéo dos corpos de provas e simulacdes de 60 e 90 dias (imersao em
ambiente salino (marinho) intempéries e radiacédo UV;

e Caracterizacdo dos polimeros: quimico (FTIR); térmico (TGA e DSC);

mecanico (tracéo e flexdo); morfolégico (MEV).
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4. Parte Experimental

A metodologia foi utilizada com o objetivo de obter as informacdes e
dados necessérios sobre a influéncia das intempéries sobre as propriedades
mecanicas e térmicas do PP e PET reciclados com o intuito de propor a
substituicdo do aluminio das molduras dos painéis solares fotovoltaicos. O
fluxograma na Figura 4.1(para o Grupo 1 de Corpos de Prova) e a Figura 4.2
(para o Grupo 2 de Corpos de Prova) descrevem um esquema geral dos testes,
simulacBes de intempéries e andlises, para melhor compreensédo de todas as
etapas a serem estudadas e discutidas posteriormente. A seguir, cada

procedimento estara descrito detalhadamente.

PP e PET reciclados de
garrafas
/

! Lavagem I
: Secagem :
| Corte 1
AnaliseTérmica @ === @ 6Secdaebcacmae=es- ’
* Termogravimetria
* Calorimetria exploratoria
diferencial N -
’ G T— Inspecio visual e
—‘ yec 2 G P 1 }—— gAavaliacdo da mudanca
\ ROV IR de massa
________ Yemaosss
Morfologi : Simulacdes (90 dias) ; 4 Analise estrutural
- 5 sl p s 4 i+ Imersdoem ambiente salino | « FT-IR
* Microscopia eletronica — : —
(marinho)
de varredura I i
| I

» Intemperies e radiagdo UV

( Substituicio do material da \
moldura na estrutura do
modulo fotovoltaicoe
analise da eficiéncia do
painel

N /

J

Figura 4.1. Diagrama da metodologia empregada para o Grupo 1 de corpos de

prova, enunciando os testes e analise realizados.
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PP e PET reciclados de
garrafas

Lavagem
Secagem
Corte

‘ Injecio corpos de '
prova Grupo

Simulacoes (60 dias)
* Imersdo em ambiente salino
(marinho). |
+ Intemperies e radiagdo UV

Ensaios mecanicos
* Tragdo
* Flexdo

e

Figura 4.2. Diagrama da metodologia empregada para o Grupo 2 de corpos de

prova, enunciando os testes e analise realizada.

4.1. DESCRICAO E PREPARACAO DOS MATERIAIS

Para o Grupo 1, como matéria-prima para o PET, foram coletadas
garrafas de refrigerante ja utilizadas. Estas foram lavadas com agua para a
remocao de quaisquer residuos. Foram secas com papel absorvente e
cortadas em pequenas partes com aproximadamente 5 x 5 mm.

Como matéria-prima para o PP foram coletadas garrafas de produtos de
limpeza ja utilizadas. Estas foram lavadas com agua para a remocdo de
guaisquer residuos. Foram secas com papel absorvente e cortadas em
pequenas partes com aproximadamente 5 x 5 mm.

Para o grupo 2, foi usada a mesma metodologia de descricdo dos

materiais que para o Grupo 1, com a diferenca que a coleta do Grupo 1 foi no
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Brasil e a coleta do Grupo 2, no Chile. E importante diferenciar e ressaltar que
0s corpos de prova séao feitos de fontes diferentes de material reciclado.

Estes materiais foram entdo destinados a moldagem por injecéo, obtendo
0s corpos-de-prova especificos para os ensaios mecanicos (tracéao e flexao).

4.2. OBTENQAO DE CORPOS DE PROVA DE POLIMERO RECICLADO

Antes da inje¢éo, o PP e PET provenientes das embalagens foram secos
em estufa a 100°C durante 120 minutos. Dois grupos de corpos de prova foram
feitos e usados para diferentes tempos de exposicdo a intempéries e varios
tipos de ensaios:

Os corpos de prova de ensaio de tracdo para o PP foram injetados em
uma Injetora Battenfeld Plus 350 com um perfil de temperatura de 220 -240°C e
o molde a 150°C, segundo a norma ASTM D4101-55b; na forma de gravata
Tipo | conforme a norma ASTM D638-03.

Os corpos de prova de ensaio de tracdo para o PET foram injetados em
uma Injetora Battenfeld Plus 350 com um perfil de temperatura de 260 -280°C e
o molde a 150°C, na forma de gravata Tipo | conforme a norma ASTM D638-
03.

A injetora usada para elaborar este primeiro grupo de corpos de prova
estd localizada no Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) do
Departamento de Materiais da Escola de Engenharia da Universidade Federal
do Rio Grande do Sul (UFRGS). Na Tabela 4.1 sao ilustrados mais claramente

estes procedimentos.

Tabela 4.1. Condig¢bes de injecdo do primeiro grupo de corpos de prova

Corpos Tipo de Perfil de Temperatura Tempo de
Material de injetora Temperaturas | do molde (°C) | exposi¢d0o a | Ensaios realizados
Prova (°C) intempéries
PP Tracdo | Battenfield 220 - 240 150 90 dias Inspecao
reciclado Plus 350 visual/TGA/DSC/F
TIRIMEV
PET Tracdo | Battenfield 260 -280 150 90 dias Inspecao
reciclado Plus 350 visual/TGA/DSC/F
TIRIMEV
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Na Tabela 4.2 é mostrado como foi obtido o segundo grupo de corpos de

prova, os tempos de permanéncia em intempéries e andlises realizadas. Os

corpos de prova de ensaio de tracdo e flexdo para o PP foram injetados em

uma Injetora Arburg 420°C com um perfil de temperatura de 220 — 240°C e o

molde a 150°C. Os corpos de prova de ensaio de tracdo e flexdo para o PET

foram injetados em uma Injetora Arburg 420°C com um perfil de temperatura de

260 — 280°C e o0 molde a 150°C. O equipamento esta situado na Sala de

Processos |, da UDT - Unidad de Desarrollo Tecnol6gico na Universidad de

Concepcion (Concepcion, Chile).

Tabela 4.2. Condic¢bes de injecdo do segundo grupo de corpos de prova

Corpos | Tipo de Perfil de Temperatura Tempo de
Material de injetora | Temperaturas | do molde (°C) exposicao Ensaios
Prova (°C) as realizados
intempéries
PP Tracdo/ | Arburg 220 - 240 150 60 dias Tracdo/
reciclado | Flexao 420 C Flexéo
PET Tracdo/ | Arburg 210 -230 150 60 dias Tracdo/
reciclado | Flexao 420 C Flexéo

Na Figura 4.3 € mostrado o tipo de injetora usada para fazer o segundo

grupo de corpos de prova.
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Figura 4.3. Injetora Arburg 420 C, empregada para injetar o segundo grupo de corpos de

prova.

4.3. TESTES DE DESEMPENHO DOS POLIMEROS FRENTE A
INTEMPERIES

Como explicado anteriormente, foram estabelecidos dois grupos de
corpos de prova para as diferentes andlises e ensaios, 0 primeiro grupo contém
s6 corpos de prova para ensaio de tracdo e o0 tempo de permanéncia nas
simulacdes foi de 90 dias e, o segundo grupo, corpos de prova para ensaio de
tracdo e flexdo com um tempo de permanéncia nas simulacdes de 60 dias. E
importante esclarecer que sobre esses corpos de prova foram feitas todas as
analises que serdo descritas posteriormente. Diferentes simulacfes ambientais
foram aplicadas ao PP e PET reciclados. As simula¢gdes foram realizadas de
acordo com as normas ASTM — American Society for Testing Materials e IEC —

International Electrochemical Comission com pequenas adaptacoes:

4.3.1. Imersdao em ambientes salinos a baixa e alta temperatura
Os ensaios em ambientes salinos foram realizados de acordo com a
norma ASTM E1597 — 10 e IEC 61701 com algumas adaptacdes. Solucbes

salinas 3% em massa de sal marinho foram preparadas diretamente em
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béqueres de 1000 mL. Diferentes béqueres foram submetidos a diferentes
temperaturas de ensaio. Em cada béquer foram imersos 3 corpos de prova PP
e PET reciclados. Um béquer foi colocado em geladeira a 3°C + 0,1 °C, as
amostras para esta simulacdo foram identificadas como PET AMF e PP AMF
(Agua Marinha Fria). Ja outro béquer foi colocado na estufa a 45°C + 0,1 °C.
No ensaio a quente, a agua quente foi reposta ocasionalmente para compensar
as perdas por evaporagdo, as amostras para esta simulacdo foram
identificadas como PET AMQ e PP AMQ (Agua Marinha Quente). Durante o
ensaio as amostras foram retiradas dos sistemas salinos a cada trinta dias. As
amostras foram lavadas, secas e apés 10 h, pesadas em balanca semi-
analtitica de 0,1 mg. Seguiu-se também uma inspecao visual. Esse
procedimento foi realizado para todas as amostras de ambos 0s ensaios em
intervalos de 30 ou 40 dias. Nas Figuras 4.4 e 4.5 sao ilustrados os ensaios
feitos para ambientes salinos a altas (AMQ) e baixas temperaturas

respetivamente (AMF).

Figura 4.4 Simulagdes ambientes marinhos a altas temperaturas para o PET e PP

reciclados.
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Figura 4.5 SimulagBes ambientes marinhos a baixas temperaturas para o PET e PP

reciclados.

4.3.2. Simulacéo a intempérie e radiacdo UV

Este método forneceu dados do comportamento do material em
condi¢cbes ambientais comuns da cidade de Brasilia, suportando temperaturas
desde 15°C até 35°C, o teste foi acompanhado da inspecéo visual, mudanca
de massa ao final do tempo de ensaio. Trés corpos de prova de cada material
foram expostos as intempéries num lugar onde recebeu todo tipo de mudancas
climéaticas da cidade. O ensaio foi feito de acordo com a norma ASTM 1596-99
modificando alguns itens e usando s6 aqueles que tém a ver com as
propriedades fisicas e visuais do material da moldura. Esta simulagédo foi

realizada para o Grupo 1 (90 dias) e Grupo 2 (60 dias) de Corpos de Prova.

4.3.3. Inspecdo visual inicial, intermediaria e final dos polimeros

Este teste foi feito de acordo com a norma ASTM E1799-12 e foi adaptado
para os itens que tem a ver s6 com a moldura do painel fotovoltaico. Foram
observadas as carateristicas fisicas dos materiais ao inicio, durante e apos de
serem submetidos as diferentes simulacdes.

46



4.4, CARACTERIZACAO MECANICA DO PP E PET RECICLADOS
SUBMETIDOS OU NAO AS SIMULACOES AMBIENTAIS

4.4.1. Resisténcia a tracdo

Os corpos de prova de tragcdo do Grupo 2 foram ensaiados em
equipamento KARG Industritechnik modelo Smar Tens 005, equipado com
garras pneumaticas, sob velocidade de 10 mm.min1. Situado no Laboratério de
Caracterizacdo de Materiais na UDT — Unidad de Desarrollo Tecnoldgico
(Concepcidn, Chile). Trés corpos de prova para cada material reciclado e
submetido as diferentes simula¢gdes, com dimensdes de acordo com a norma
ASTM D 638 (2003), com 13 mm de largura, 165 mm de comprimento e 3,2
mm de espessura foram testados. As propriedades mecanicas de resisténcia a

tracao, elongacao até maxima tensao foram determinadas.

4.4.2. Resisténcia a flexao

Os corpos de prova do Grupo 2 foram ensaiados em equipamento KARG
Industritechnik modelo smar Tens 005, sob velocidade de 10 mm.mint. Situado
no Laboratdrio de Caracterizacdo de Materiais na UDT — Unidad de Desarrollo
Tecnologico (Concepcion, Chile). Foram realizados ensaios de flexdo trés
pontos com a finalidade de se obter experimentalmente o médulo e a tenséo de
flexdo para trés corpos de prova de cada material reciclado e submetido as
diferentes simulacdes, com dimensfes de acordo com a norma ASTM D-790-
00 (especifica de polimeros e compdsitos), 124,6 mm de comprimento, 3,2 mm
de espessura e 11,2 mm de largura. Com espaco entre 0s apoios de 50 mm.

A maguina de ensaios universal empregada para os ensaios de flexdo e

tracdo dos polimeros PET e PP reciclados é mostrada na Figura 4.6.
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Figura 4.6 Maquina de ensaios universal para ensaios de tracao e flexao.

45. CARACTERIZACAO DOS POLIMEROS POR MICROSCOPIA
ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

A microscopia eletrénica de varredura (MEV) foi utilizada para estudar a
morfologia das amostras do Grupo 1 de PP e PET reciclados e reciclados
submetidos as diferentes intempéries. As amostras foram todas colocadas em
um suporte com auxilio de fita de carbono e submetidas ao recobrimento
metéalico com platina com espessura de 8 nm. Logo depois, as amostras foram
analisadas utilizando um microscopio da marca JEOL modelo JSM — 7001F
disponivel no Departamento de Biologia — Laboratério de Microscopia
Eletrdnica de Varredura da UNB. Foi utilizado um detector de elétrons

secundarios e com aceleragdo de 15 a 20 kW.

4.6. CARACTERIZACAO DO PP E PET RECICLADOS POR

TERMOGRAVIMETRIA (TGA) E CALORIMETRIA EXPLORATORIA
DIFERENCIAL (DSC)

As amostras de PP e PET foram analisadas em um analisador simultaneo
TGA-DSC da TA Instruments, modelo SDT Q600. As analises foram feitas em
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um cadinho de alumina com cerca de 10 a 20 mg de amostra em uma faixa de
temperatura de 30°C a 550°C sob atmosfera de He (fluxo de 100 mL.min?) e
razdo de aquecimento de 5°C mint. Foram medidas a Temperatura de
transicdo vitrea (Tg), Temperatura de fusdo (Tm), Calor de fusdo (AHm) y
Temperatura de degradacdo (Tp), dos polimeros do Grupo 2 de corpos de

prova.

4.7. CARACTERIZACAO DO PP E PET RECICLADOS POR FTIR
(ESPECTROSCOPIA DE INFRAVERMELHO POR TRANSFORMADA DE
FOURIER)

As amostras de PP e PET reciclados do Grupo 1 de corpos de prova
foram analisadas num equipo FTIR modelo Spectrum Frontier da marca Perkim
Elmer acoplado a um microscopio modelo Spotlight 400 com um Detector MCT
Array. A andlise foi feita na faixa do infravermelho de 4000 até 750 cm1, numa
area de 150X150 (micrometros quadrados), com um tamanho do pixel de 6,25
micrometros, 32 varreduras por item, intervalos espectrais de 4 cm™ e uma
resolucdo espectral de 8 cm, a técnica de micro ATR de imagens com cristais

de germanio (indice de refracéo 4).

4.8. SUBSTITUICAO DO MATERIAL NA MOLDURA DO PAINEL SOLAR
FOTOVOLTAICO

Dois painéis solares de células policristalinas foram obtidos, da marca
Yingli Solar, modelo YLO10P-17b 1/12, com dimensbes de 350mm de
comprimento, 285 mm de largura e 25 mm de espessura.

A moldura de aluminio de um dos painéis foi retirada e substituida com
placas feitas do material reciclado injetado e cortado, com dimensdes similares
as da moldura original. Logo apés, a eficiéncia dos dois painéis foi testada
simultaneamente num dia ensolarado desde as 7 horas até as 19 horas, de
duas em duas horas. Foi medida a radiacdo solar com um solarimetro (Solar
Power Meter), modelo 1333R da marca TES e a tensao elétrica produzida, com

um Multimetro Digital, modelo GE2524 da marca General Electric.
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5. Resultados e Discussao

Neste capitulo sdo apresentados os resultados obtidos durante a
realizacdo dos testes que servirdo como embasamento para as discussodes e

conclusdes deste trabalho.

5.1. ACOMPANHAMENTO DOS ENSAIOS DE EXPOSIQAO A INTEMPERIES
O primeiro grupo de corpos de prova que foi submetido a exposicao as
intempéries por 90 dias foi seguido de uma inspecédo visual inicial e final
acompanhado de avaliacdo de mudanca na massa e um seguimento dos
eventos climéaticos na cidade de Brasilia. O segundo grupo de corpos de prova

foi exposto as intempéries por 60 dias.

5.1.1. Avaliacdo da variacdo da massa dos corpos de prova expostos as
diferentes intempéries

As variacfes ndo sdo relevantes para nenhum dos dois materiais. Isto
significa que sob as condi¢cdes de ensaios frente as intempéries com exposicao
ao sol, chuva e agua quente ou fria salinizada ndo houve perda ou ganho de
massa significativas, demonstrando a estabilidade com relacdo a perda de

massa.

5.1.2. Inspecéo visual dos corpos de prova expostos aos diferentes ambientes
Junto com a avaliacdo na mudanca de massa discutida anteriormente, a
inspecdo visual € muito importante, porque pode fornecer informagdes sobre
alteracoes fisicas que estdo ocorrendo no material antes e depois de um
tratamento ou processo que represente algum tipo de envelhecimento,

desgaste, degradacao, etc.
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As mudancas fisicas do PP reciclado e PET reciclado antes e depois dos
tratamentos feitos aos corpos de prova do Grupo 1 foram analisadas a partir de

fotografias e sdo mostradas nas Figuras 5.1. e 5.2., respectivamente.

C D

Figura 5.1. Fotografias do PP reciclado apds exposi¢do ambiental a) PP reciclado b) PP AMQ
c) PP AMF d) PP MA.

O PP reciclado (Figura 5.1-a) e PET reciclado (Figura 5.2-b) apds a
injecdo dos corpos de prova, apresentam uma superficie lisa, sem nenhum tipo
de fratura, ruptura, contracdo ou deformidade, sem bolhas de ar ou materiais
encapsulados, ndo ha presenca de materiais estranhos, nem corroséo,
descoramento ou enrugamento.

AplOs 0s ensaios as amostras de PP AMQ (Figura 5.1-b), o PP AMF
(Figura 5.1-c) e o PP MA (Figura 5.1-d) ndo apresentaram mudancas fisicas
aparentes. A cor do material continuou igual, mesmo que a textura lisa da

superficie e sem defeitos a grande escala. Os pequenos pontos brancos sao
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observados em todas as fotografias tomadas, estes pontos fazem parte da

coloracéo do PP e ndo demonstram processos de degradagéo.

LA -
1

C D

Figura 5.2. Fotografias do PET reciclado apds exposi¢do ambiental a) PET reciclado b) PET
AMQ c) PET AMF d) PET MA.

No entanto, para as amostras de PET AMQ (Figura 5.2-b), o PET AMF
(Figura 5.2-c) e o PET MA (Figura 5.2-d) observou-se uma alteracdo na
coloragdo do polimero de cinza escuro para cinza claro, muito mais
notavelmente para o PET MA que foi o corpo de prova submetido as mudancas
climaticas da cidade, chuva, vento, radiacdo solar, sequiddo, onde as
alteracbes na cor se devem principalmente aos efeitos de degradagédo que
produz a radiacéo solar.

Ja& para PET AMF e PET AMQ, o contato permanente com agua, calor e
oxigénio favoreceu sua descoloracdo. O PET pode ter sofrido uma degradacao
termooxidativa e fotooxidativa, onde ha uma ruptura das cadeias poliméricas

52



em presenca de oxigénio e radiagdo UV, portanto ha uma diminuicdo nas suas
propriedades e a formagdo de grupos cromoéforos responsaveis das mudancas
na cor; além disso, também existe uma degradacdo do material pela exposicdo
a ambientes umidos, onde ocorre uma hidrélise que consiste na quebra da
ligacdo quimica da cadeia polimérica pela acdo das moléculas de &agua, e
ocorre mais frequentemente nas ligacdes C-O-C, do grupamento éster (-(CO-
0O-C)-) presente na estrutura quimica do PET (WIEBECK; HARADA, 2005;
PAOLLI, 2008). A estrutura do polimero também influencia no processo, de modo
gue, quanto menor a cristalinidade, maior a absorcao de agua (MERDAS et al.,
2002), o PET o PP sao polimeros semicristalinos. No entanto, o PP é um
polimero semicristalino.

E interessante notar que mesmo com as modificacdes superficiais sobre o
PET, a degradacao nao resultou em perda ou ganho de massa significativa,
entretanto as alteracbes de cor do PET em comparacdo ao PP sdo bastante

significativas.

5.1.3. Caracterizacdo dos polimeros por microscopia eletronica de varredura
(MEV)

A morfologia das superficies dos polimeros reciclados foi analisada a
partir das imagens de MEV. Na Figura 5.3 — a é mostrada a superficie do
polipropileno reciclado antes de ser submetido aos ensaios ambientais, esta €
a morfologia tipica deste material, que ndo € plana totalmente e pode deixar ver
algumas “deformacgdes”, no entanto, nao sao defeitos. No caso PP AMQ (Figura
5.3-b), PP AMF (Figura 5.3-c) e PP MA (Figura 5.3-d), sdo observadas algumas
trincas, mas estas sdo ocasionadas no processo de injecdo do material e nédo
tem relacdo com os ensaios feitos, isto, quer dizer que com no PP reciclado
ndo foram observadas trincas, buracos ou defeitos relevantes e néo
aconteceram mudancas morfoldgicas importantes. Finalmente, apos de 90 dias
de tratamento, o PP reciclado ndo apresentou mudanca nenhuma respeito a

sua morfologia.
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Figura 5.3. Micrografias do PP reciclado apds exposi¢cdo ambiental a) PP reciclado b) PP AMQ
c) PP AMF d) PP MA.

Ja para o PET reciclado (Figura 5.4), aconteceu o contrério. Na Figura 5.4
— a € mostrada a estrutura morfolégica do PET, entalhes afundados e
redondeados para o centro da amostra podem ser encontrados, estes entalhes
sugerem algum tipo de defeito no molde onde foram injetados os corpos de
prova e ndo se propagam, pode-se observar a diferenca com as superficies do
PET AMQ (Figura 5.4 - b), PET AMF (Figura 5.4 — ¢) PET AM (Figura 5.4 — d),
onde as fendas tomam outro tipo de forma e de propagacgédo; estas trincas ou
fendas sugerem fratura e sdo facilmente propagaveis, isto é devido aos efeitos
degradantes do meio ambiente e umidade que rompem as cadeias poliméricas,
permitem o passo da &gua e outros contaminantes e facilitam a propagacao
dos defeitos.

54



10pm JEOL 5/12/2014
15.0kV SEI SEM WD 14.9mm 9:37:33
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C D

Figura 5.4. Micrografias do PET reciclado apés exposicao ambiental a) PET reciclado b) PET
AMQ c¢) PET AMF d) PET MA.

A temperatura determina a velocidade do processo, sendo que mesmo
em temperatura ambiente a degradacdo ocorre, a pesar de requerer um tempo
maior (MCNEIL, 1994), isto explica o tamanho e longitude maior da trinca no
PET AMQ comparado com PET MA e PET AMF.

As superficies dos polimeros degradados sdo estudadas regularmente
para complementar as analises feitas ao material, Lopez et. al em 1999 avaliou
as diferencas morfolégicas e estruturais entre areas degradadas e néao
degradados encontradas no polietileno de ultra alto peso molecular (UHMWPE)
para 3 tipos de proteses de joelho, os implantes estudados incluem o material
degradado apds a implantacéo e remogdo, material degradado sem implantar e

material ndo degradado sem implantar, encontrou que as superficies

55



degradadas apresentaram trincas maiores e superficies mais rugosas que 0s

implantes ndo degradados.

5.1.4. Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
A caracterizacdo dos corpos de prova do Grupo 1 mediante
espectroscopia FTIR, mostra claramente (Figura 5.5) que nao houve uma

modificacdo quimica importante do PP em cada um dos ensaios a ambientes.
As bandas mais importantes em PP foram as de 2925 cm atribuida a

-1
vibracéo de tensdo CH»>-CHs, 1470 e 1250 cm correspondentes a vibracao de

deformacéo CH>-CHs.
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Figura 5.5. Espectros de FTIR das amostras de PP reciclado e do PP exposto aos

diferentes ambientes

Como mostrado na Figura 5.5 as bandas de FTIR do PP reciclado e PP
reciclado expostos aos diferentes ambientes ficam sobrepostas o que quer
dizer que o PP ndo mudou marcantemente com 0s ensaios ambientais. As
formas isotaticas e sindiotacticas do PP, dada sua regularidade, tendem a
adquirir em estado soélido uma disposicdo espacial ordenada, semicristalina,
gue confere ao material umas caracteristicas fisicas e quimicas excepcionais,
por conseguinte, o PP tem uma alta resisténcia a agentes quimicos e diferentes
solventes (CAVALLO, 2008).

De igual modo, a andlise FTIR foi feita para o PET reciclado e para o PET

exposto aos diferentes ambientes (Figura 5.6) e também ndo houve maior
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diferenca nas bandas quando sobrepostas. As principais bandas de absorcgéo
no espectro de FTIR de PET foram atribuidas como se segue, as bandas de
absorcdo de 3100-2800 cm sdo atribuiveis ao alongamento das ligaces -
CH- aromatico e alifatico, a banda em 1,720 cm™ ao alongamento do grupo
carbdnio da ligacdo éster, as bandas de 1300 e 1100 cm™ aos alongamentos
do grupo metileno ligado ao O do éster, as bandas entre 1470-1350 cm™ para
os modos de vibracdo segmento de glicol de etileno, 1,090 cm™ para o grupo
metileno e em 1016 e 725 cm* as bandas de aromaticos. Muitas das bandas
de intensidade média e fraca séo atribuidas as configuracbes da cadeia do
polimero (ARRAZOLA, 2013).
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Figura 5.6. Espectros de FTIR das amostras de PET reciclado e do PET exposto aos

diferentes ambientes

Contudo, na analise do PET AMQ, o microscopio adaptado ao FTIR
detectou outra espécie de PET que sera denominada como “residuo” (Figura
5.7). Mais precisamente, a espécie predominante de PET € aquela
representada pela cor vermelho/ rosa e, a outra espécie é representada pela
cor verde/ azul. Na Figura 5.7 é possivel observar as diferencas na cor e a

marcacgao de “residuo” que o equipamento percebe.
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Figura 5.7. Micrografia da amostra de PET AMQ + “RESIDUQO”

As bandas de absor¢cdo do PET AMQ e seu “residuo” sao apresentadas
na Figura 5.8, pode-se observar que as bandas sdo muito similares a respeito
do numero de onda onde estéo localizadas, mas o comprimento delas difere
notavelmente, isto €, que houve uma ruptura nas ligacdes da cadeia polimérica
do PET que foi exposto ao Ambiente Marinho Quente, as bandas entre 1720 —
725 cmt diminuiram sua intensidade e a banda em 2800 cmt a aumentou, isto
sugere um rompimento das ligacdes duplas do grupo éster (-C=0 > -C-O-)
(1720 cm™?) para formar ligacdes —OH com o H* proveniente da agua (H20 >H*
+ OH’) aumentando assim, a quantidade de ligacbes —OH, banda ampla que
aparece em 3280 cm (-C-O- + H* & -C-O-H).

PET amq
= = =Residuo 1 PETamq

5000 4000 3000 2000 1000 0
Numero de onda (cm™)

Figura 5.8. Espectros de FTIR das amostras de PET AMQ + residuo.
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Pode-se atribuir o resultado com o PET AMQ a hidrdlise, facilitada pela
temperatura e potencializada pelo sal da agua marinha, onde foi evidente o
rompimento de algumas ligagcbes na cadeia principal do polimero, o que é
corroborado com os resultados das analises anteriores. E de se esperar que
haja também um detrimento nas propriedades térmicas e mecanicas deste

material.

Um polimero de amido de mandioca submetido a diferentes meios de
degradacéo foi estudado por Ruiz em 2009, mediante a analise FTIR encontrou
gue a semelhanca dos espectros indica que a amostra inicial, submetida a
agua salgada, simulando aterro e luz solar, embora possuem pequenas
diferencas entre elas, tém bandas semelhantes; enquanto que a amostra €
submetida a agua doce tem a menor semelhanca com as outras, isto €, devido
a auséncia das duas primeiras bandas do espectro. Por isso, pode-se dizer que
as amostras tém basicamente a mesma composi¢cdo quimica, apesar de

pequenas diferencas na regiao de baixa frequéncia.

5.2. DESEMPENHO MECANICO DOS POLIMEROS FRENTE AS
INTEMPERIES

5.2.1. Ensaio de tracao e flexdo

A Tabela 5.1 mostra os valores do limite de resisténcia a tracéo e flexdo e
modulo de flexdo, obtidos dos ensaios mecéanicos dos corpos de prova do
Grupo 2. Os valores obtidos nos ensaios mecanicos do PP e PET reciclados e
expostos aos diferentes ambientes foram comparados aos valores do PP puro
e PET puro.

Pode-se observar inicialmente que o PET puro e reciclado apresenta uma
maior resisténcia a tracdo em comparacdo com o PP puro e reciclado,
respectivamente. Isso também pode ser observado para o médulo do PET, que
€ muito mais alto do que o PP seja puro ou reciclado.

Tabela 5.1. Propriedades mecénicas de tragdo e flexdo para PP e PET puros, reciclados e

reciclados expostos aos diferentes ambientes.
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Resisténcia a Resisténcia a Modulo de flexao

Materiais Elongacéo
até Omax (%) tracdo (MPa) flexdo (MPa) (MPa)
PP puro* 8+0,0 30,0+ 0,0 33+0,0 1600 £ 0,0
PP reciclado 6+0,1 28+0,2 32+0,4 1571 +£12,8
PP AMQ 6+0,2 27+0,1 31+0,5 1490 £ 9,6
PP AMF 6+0,3 28+0,9 32+0,9 1499 + 23,7
PP MA 6+0,2 27 +0,2 32+0,5 1479 + 38,6
PET puro* 9+0,0 172 +0,0 95+0,0 3700+ 0,0
PET reciclado 6+0,2 64+1,2 84+ 0,6 2896 £ 74,1
PET AMQ 6+0,2 60 £ 0,6 81+0,8 2511 + 73,2
PET AMF 6+0,1 60+ 0,7 82+ 0,7 2718+ 84,4
PET MA 6+0,4 60+04 77+15 2413+ 72,6

*Polymer Handbook 3°ed. 1989 USA

Também, existe uma diferenca entre os valores de resisténcia a tracao,
flexdo e Modulo Elastico entre o material puro e o material reciclado. Para o
caso do PP puro, a resisténcia a tracdo cai em aproximadamente um 7% na
resisténcia a flexdo, um 4% e no Modulo de elasticidade em flexdo (E), um 2%
guando o PP ja é reciclado. E, quando o PP reciclado é exposto aos diferentes
ensaios de intempéries, os valores ndo mudam relevantemente.

Ja o PET puro com uma resisténcia maxima a tracao de 172 MPa, sofre
uma queda do 62% com um valor de 64 MPa gquando reciclado, na resisténcia
a flexdo de 11,3% e no Mddulo (E) de 21,7%. Além disso, quando o PET
reciclado foi submetido a intempéries apresentou também queda na resisténcia
a flexdo entre 4,3 - 8,4%, resisténcia a tracdo de 6,3 — 6,5% e no Mdodulo
Elastico de 13,3 — 16,7%, com os de elasticidade em flexdo mais altos valores
atribuidos ao PET MA. Valores que foram comparados com o PET reciclado.
Como foi observado nas micrografias de MEV (Figura 5.4), houve o surgimento
de microtrincas apos os testes de simulacdo de intempéries, possivelmente
devido a sua féacil propagacgéo foram diminuidas em porcentagens importantes,
as propriedades mecéanicas do PET reciclado.

Proszek em 2008 apresentou uma avaliacdo da resisténcia quimica de

concretos poliméricos. Foram utilizados dois tipos de resinas poliéster
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insaturadas, uma isoftalica e outra ortoftalica. Os aglomerantes foram utilizados
em quatro diferentes concentracdes, totalizando oito composi¢des quimicas de
concretos. As amostras foram submetidas a solucdes alcalinas e salinas
frequentemente responsaveis por processos corrosivos em ambientes
industriais. Todas as composi¢cdes em estudo nao sofreram alteracdes fisicas
em suas superficies e nem mesmo perda de massa significativa. Constatou-se
diminuicdo da resisténcia a tracdo e na flexdo das amostras submetidas aos

meios agressores,

5.3. AVALIACAO DA ESTABILIDADE TERMICA E CRISTALINIDADE DOS
POLIMEROS

5.3.1 Anadlise termogravimeétrica (TGA)

As caracteristicas térmicas das amostras de PP e PET foram avaliadas
por andlise termogravimétrica (TGA), o estudo da analise térmica era
necessario para determinar os efeitos da historia térmica anterior dos materiais.
A degradacéao térmica e estabilidade foram determinadas pelas curvas TGA e
DTG. Este estudo permite avaliar o limite de temperatura a que o PP e o PET
podem ser submetidos ou, se eles vao conseguir suportar as temperaturas de
trabalho exigidas pelo painel solar.

Na Figura 5.9 sédo apresentadas as curvas TGA do PP reciclado e PP
reciclado exposto aos diferentes ambientes, onde pode se observar a presenca
de s6 um patamar de degradacdo com uma temperatura inicial (T;) de 390°C e
temperatura final (Tr) de 488,6°C. E evidente que ndo ocorrem mudancas no
PP reciclado apds de ser exposto aos diferentes ambientes, as curvas TGA

destas amostras sédo exatamente iguais as do PP reciclado.
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Figura 5.9. Curvas TGA das amostras de PP reciclado e do PP reciclado exposto aos

diferentes ambientes.

Pode observar-se a perda de massa e os picos de degradacdo do PP
reciclado e do PP reciclado exposto aos diferentes ambientes (Fig. 5.10). Nao
ocorre maior perda de massa antes dos 400°C, no entanto; a partir desta
temperatura a perda de massa se faz mais acentuada, o PP Puro comeca
decomposicdo aos 450°C e o PP reciclado aos 390°C. Esta diferenca de
temperatura pode ser devido a histéria térmica do PP reciclado, no seu
processamento pode ter ocorrido algum rompimento de ligagcbes ou

modificacdo na estrutura cristalina.
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Figura 5.10. Curvas DTG das amostras de PP reciclado e do PP reciclado exposto aos

diferentes ambientes.

Este resultado mostra o bom comportamento térmico do PP reciclado que
apresenta propriedades muito similares as do PP puro mesmo passando por
situacdes ambientais agressivas. E claro que este comportamento também se
deve a que o PP reciclado s6 ter passado por um processo de injecdo o que

significa que sua histéria térmica ndo é muito severa.

100

90
80
70
60

PETrec
50

Massa {%)

= PETma
40

e PETamf
30

—PETamq
20

10

0 100 200 300 400 500 600

Temperatura (°C)

Figura 5.11. Curvas TGA das amostras de PET reciclado e do PET reciclado exposto aos

diferentes ambientes
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A curva TGA para amostra de PET reciclado e exposto aos diferentes
ambientes (Figura 5.11) ndo evidencia variagdo de massa até 350°C. Quando
se inicia uma perda de massa entre 350 e 510°C na qual 89% da massa inicial
€ perdida; apresentando uma temperatura do pico de degradacéo de 423°C na
curva DTG (Figura 5.12).

Pode-se observar que ndo acontecem mudancas no PET reciclado apés
de ser exposto aos diferentes ambientes, as curvas TGA e DTG destas

amostras sdo exatamente iguais as do PET reciclado.
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Figura 5.12. Curvas DTG das amostras de PET reciclado e do PET reciclado exposto aos

diferentes ambientes.

No entanto, ha um pequeno deslocamento para PET MA tanto na curva
do TGA guanto na curva DTG, onde comeca a perder massa na temperatura de
251°C e presentando um pico de maxima degradacéo a temperatura de 425°C,
onde 0 71% da massa inicial é perdida.

Na Tabela 5.2, encontram-se resumidos os dados das temperaturas de
degradacdo para o PP e o PET puros, reciclados e reciclados expostos as

intempéries.
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Tabela 5.2. Temperaturas de degradacéo para PP e PET reciclados

Temperaturas de degradacao

Amostra Ti (°C) T: (°C) Tp (°C)
PP reciclado 390 488 468
PP AMQ 362 502 467
PP AMF 360 501 469
PP MA 355 502 467
PET reciclado 350 510 423
PET AMQ 335 489 424
PET AMF 349 482 423
PET MA 251 505 425

E possivel identificar a grande diferenca entre a temperatura inicial de
degradacéao do PET reciclado e PP MA, com quase 100°C menos. Isto pode
ser explicado da mesma forma que para o caso das microtrincas do PP AMQ
(Figuras 5.1(b) e 5.1(d)); ocorreu uma hidrdlise, facilitada pela temperatura e
potencializada pela umidade constante, onde é evidente o rompimento de
algumas ligacbes na cadeia principal do polimero e das partes cristalinas do

material e uma maior velocidade de degradacédo e decomposicao.

5.3.2. Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC)

As propriedades térmicas como temperatura de fusdo (Tm), calor de fusao
(AHm) e porcentagem de cristalinidade (Xc) para o PP e para o PET puros, PET
e PP reciclados e PET e PP reciclados expostos aos diferentes ambientes,
podem ser obtidas por meio da analise da DSC e os resultados estao descritos
na Tabela 5.3. E, as curvas DSC das amostras de PP sdo apresentadas na
Figura 5.13 e das amostras do PET na Figura 5.14.

Devido as condicGes do equipamento, as amostras nao foram resfriadas,
para assim observar as varidveis que podem ver-se nesta transicao;
temperatura de cristalizacéo (T¢), calor de cristalizacdo (AHc) e temperatura de
transicao vitrea (Tg).

A Tabela 5.3 mostra os dados quando comparados com os do material
Puro encontrados na literatura. A cristalinidade do PP e PET foram
determinadas usando a equacao 5.1:

Xc = AHm*100/ AHm*w Equacéo (5.1)
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O valor para AH°m; 138J/g para o PP e de 144J/g para o PET foi achado
na literatura para os polimeros 100% cristalinos, e w € a fragdo molar de cada.
Tabela 5.3. Resultados DSC para PP e PET Puro, PET e PP Reciclado e reciclados expostos

as intempéries.

Amostra Tm (°C) AHn (3/9) Xe (%)
PP Puro 160,0 138,0
PP Reciclado 145,3 60,5 43,8
PP AMQ 127,8 56,5 40,9
PP AMF 127,6 54,6 39,6
PP MA 127,3 59,4 43,1
PET Puro 265,0 1440
PET Reciclado 248,6 19,4 13,5
PET AMQ 248,8 18,4 12,8
PET AMF 247,6 19,8 13,7
PET MA 246,5 9,9 6,8

Na Tabela 5.3 e na Figura 5.13 podem-se verificar os picos endotérmicos
em 127 e 468°C para PP reciclado, a temperatura de fusdo para o PP reciclado
e submetido aos diferentes ambientes se mantem a 127°C, apresentando uma
gueda em 33% com relacdo a Tm do PP puro que é 160°C (BRANDRYP,
1989).

O calor de fusdo e a percentagem de cristalinidade das amostras
expostas aos ambientes mudaram pouco comparadas com o PP reciclado, com
uma pequena variacao entre um 3 — 4%, passando de 60,1 a 54,6 J/g no calor
de fuséo e de 43,8 a 40,9 % na porcentagem de cristalinidade, mas este é um
valor muito relativo, tendo em consideracédo que o Polipropileno mesmo sendo
um material semicristalino ndo é 100% cristalino, por isso € mais representativo
analisar AHm e Xc dos materiais expostos a ambientes em relacdo ao PP
reciclado, devido a que sdo materiais do mesmo origem. Mesmo acontece com
o PET.
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Figura 5.13. Curva DSC das amostras de PP reciclado e do PP exposto aos diferentes

ambientes

Caso para o PET reciclado (Figura 5.14 e Tabela 5.3) a Tt observada no
primeiro pico endotérmico da curva a 248,6°C ndo mudou muito em relacdo ao
PET Puro com temperatura de fusdao de 250°C, mas AHn e Xc se viram muito
afetadas, os valores de AHy tiveram uma importante diferenca em relacéo ao
PET puro, o que influencia diretamente na X,
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Figura 5.14. Curva DSC das amostras de PET reciclado e do PET exposto aos diferentes

ambientes
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Na comparacgao feita entre o PET reciclado e o PET reciclado exposto
aos diferentes ambientes, o PET MA apresenta uma queda importante no AHm
e na X, esta destacada queda de 50% deve-se a forte degradacdo pela
radiacdo UV que causa o rompimento das ligacdes na cadeia polimérica
principal, facilitada pela presenca de agua e as variagdes na umidade e seca
do ambiente, € por isto a energia aplicada para fundir o material € menor, mas
como a composicdo do PET é a mesma, ndo muda a temperatura de fusao.

Também o PET tem a Ty perto das temperaturas de 70 e 80°C, mas este
pico exotérmico ndo e muito visivel, poderia se disser entdo que a Tg € no PET
poderia se achar nesse desvio de linha base; rearranjos estruturais também
conhecidos como transi¢cdes de segunda ordem poderiam estar representados
pelo esse mesmo desvio; 0 mesmo para o0 primeiro pico endotérmico no PP
reciclado a 34,13°C.

Nas Figuras 5.13 e 5.14, os picos endotérmicos com areas maiores, para
o PP reciclado a 468°C e para o PET reciclado a 423°C correspondem a sua
degradacao térmica; isso ocorre nas poliolefinas a elevadas temperaturas na
auséncia do oxigénio. A taxa de decomposicao dos polimeros ramificados
ocorre a temperaturas muito altas e diminui continuamente até a volatilizacao
ser completada. Quanto maior a ramificacdo, maior a taxa de decomposicao
(MACHADO, 2004).

As anadlises térmicas, mecanicas, estruturais, morfolégicas e oticas
mostraram que inicialmente o PET apresenta os melhores resultados.
Entretanto quando apds os ensaios de intempéries, o PP reciclado é um

polimero térmica e mecanicamente mais estavel que o PET.

5.4. ESTUDO DE CASO: SUBSTITUICAO DA MOLDURA DE ALUMINIO DO
PAINEL SOLAR POR PP

Simdes em 2013 avaliou as vantagens ambientais da substituicdo do
aluminio por um composto polimérico, em um produto estrutural (um marco
usado como suporte para 0s painéis solares). O compésito foi feito de
polipropileno e borracha granulado de pneus reciclados. Analise de diferentes
formulacGes de compostos foi realizada para avaliar a variagdo do impacto
ambiental com a percentagem de granulado de borracha incorporacdo. Foi

encontrado que o composto néo interferia na conversao fotovoltaica do painel,
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mas no ACV o material ndo foi 6timo devido a que em algumas condi¢des
especificas o aluminio tinha melhor desempenho que o composto.

Neste trabalho, o PP foi selecionado para a substituicdo do aluminio nas
molduras de painéis solares devido as suas propriedades inalteradas apés a
submissédo do polimero a intempéries. A Figura 5.15 mostra a placa solar com a
substituicao de polipropileno reciclado na moldura.

Figura 5.15. Painel solar fotovoltaico com moldura substituida com PP reciclado

Foi observado as seguintes vantagens na utlizacdo do PP: facil
processamento e moldagem, abundancia no meio ambiente, boa fixacdo e sua
baixa condutividade térmica permite isolar o calor em produtos onde ha uma

alta exposicao a radiacdo UV ou fontes diretas de calor.

5.5. CONSIDERACOES FINAIS

Todas as analises feitas aos polimeros PP e PET reciclados e expostos a
ambientes agressivos, apontam ao estudo da degradacdo ou oxidacdo dos
polimeros por diferentes meios. Foi observado que o PP reciclado apresentou
um melhor desempenho a respeito do PET reciclado, este fenbmeno pode se
dever a que o PP tem um grado de cristalinidade maior que o PET, além da
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estrutura quimica que € mais dificil de quebrar ou causar cisdo comparado com
o PET.

A radiacdo UV, umidade, salinidade, calor e mudancas de temperatura,
sdo elementos que potenciam a degradagcdo nos polimeros, produzindo cisao
na cadeia polimérica principal evidenciada no FTIR, como consequéncia disso,
comeca se dar uma formacgao de microtrincas (observadas no MEV), perda da
cor e textura inicial (visto nas inspecdes visuais), estudos que finalmente séo
corroboradas com 0s ensaios mecanicos e analise térmica, que manifestam
diminuicdo destas propriedades nos polimeros quando reciclado e muito mais,

apos de ser expostos a intempéries.
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6. Conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros

A substituicdo de materiais metalicos por plasticos ndo apenas € possivel,
como também almejada atualmente devido as inUmeras vantagens que estes
oferecem. No entanto, existe muitas dificuldades para que essas substituicoes
sejam bem-sucedidas. Entre elas estdo a correta selecdo do polimero mais
adequado e as mudancgas necessarias no desenho das pecas para que elas
tragam todos os beneficios que os plasticos podem oferecer.

Durante o processo degradativo ocorrem mudancas fisicas e quimicas no
polimero que levam a descoloracgéo, fissuramento, perda de brilho e queda de
resisténcia mecanica. Este trabalho permitiu observar as mudangas nas
propriedades do PP e PET reciclados quando submetidos a ambientes
agressivos.

A microscopia eletrénica de varredura permitiu avaliar a morfologia e as
dimensdes dos polimeros reciclados e reciclados submetidos a intempéries,
mostrando que nao houve altera¢cdes na morfologia no PP tanto reciclado como
no reciclado submetido a intempéries. Entretanto, houve alteracbes
consideraveis na morfologia no PET reciclado submetido a intempérie.

O PET reciclado depois de ser submetido aos diferentes ambientes
apresentou diminuicdes significativas em suas propriedades térmicas
relacionadas a fusao e cristalinidade, ao contrario do PP, onde ficaram intactas.

As propriedades mecanicas do PET reciclado mesmo sendo maiores que
as do PP reciclado inicialmente, sofreram uma queda importante apos as
simulacdes aos diferentes ambientes em quanto o PP embora tenha tido uma
gueda ndo muito significativa em sua resisténcia. No entanto, estas
propriedades mecénicas ndo dado uma conclusdo definitiva sobre sua
aplicabilidade, é conveniente fazer um ensaio de resisténcia a cargas estéticas,
para simular cargas de vento e neve, além de um ensaio de resisténcia a
torcdo para simular os ventos dindmicos. Também, ensaios de envelhecimento,
dureza e impacto contribuiriam no trabalho enriquecendo os resultados e dando

mais ferramentas na avaliagcdo e comparacao dos plasticos reciclados.
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A andlise FTIR corroborou os resultados mecéanicos e térmicos do PET
mostrando uma mudanca na estrutura do PET AMQ, onde possivelmente
ocorreu uma hidrélise, portanto cisédo na cadeia polimérica principal e formacgéao
de outros grupos quimicos.

De qualguer modo, um estudo posterior podera prever a ACV para que
além das propriedades de resisténcia, a baixa densidade e a reciclagem podem
ajudar na mitigacdo de impactos ambientais.

A respeito dos materiais a serem empregados tanto na pesquisa quanto
na substituicdo e em qualquer aplicacdo industrial, € importante conhecer sua
procedéncia e de ser possivel seu historial térmico, devido a que estas duas
caracteristicas definem as propriedades do produto final. Para itens tao
sofisticados como um painel solar fotovoltaico, por exemplo, é preciso
conseguir um provedor que possa dar certeza que a origem do material sera
sempre 0 mesmo e assim, garantir propriedades homogéneas para toda a

producéo.
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