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1.1 - Enquadramento da Reciclagem de Termoplasticos

Todo o século XX, mas sobretudo a sua segunda metade, pode ser considerado
a ldade do Plastico. De facto, os materiais plasticos determinaram em boa medida o
avanco da humanidade nesse periodo, contribuindo para melhorar radicalmente a
qualidade de vida das sociedades mais avancadas. A excelente relagdo entre o custo
dos plasticos e as suas propriedades, sobretudo as especificas, a facilidade de
processamento e a sua versatilidade, fez com que a incorporacdo destes materiais em
multiplas aplicacdes de uso comum e de engenharia fosse determinante, quer
substituindo materiais tradicionais, quer induzindo novas utiliza¢des, até¢ ai
impossiveis. Um bom exemplo foi o impacto das embalagens de plastico (ou
substancialmente de plastico), designadamente a individual, na satde publica,
permitindo a todos os cidaddos o acesso a alimentos em condi¢des, organoléticas,
fisicas, quimicas e bioldgicas até entdo inexistentes ou sO acessiveis a uma escassa

minoria.
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Figura 1.1. Crescimento comparado de materiais de engenharia, 1970 = 1, [Mayne, (2002)]

A Figura 1.1, que apresenta a evolugdo comparada do consumo de plasticos e
de dois importantes materiais de engenharia entre 1970 e 2001, é representativa do
crescente predominio dos plasticos neste periodo.

Se o consumo for expresso em termos de volume, e tendo em conta a diferenca
de densidades, os plasticos ocupam jé a primeira posi¢do entre aqueles 3 materiais.

Como tudo na vida tem um prego, o enorme desenvolvimento da industria e do
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consumo de plésticos conduziu a geracdo de um elevado volume de residuos,
resultantes das actividades doméstica, urbana e industrial. Para além disso,
formulacdo dos plasticos tém-os tornado progressivamente menos susceptiveis a
degradacgdo por processos naturais. Por exemplo, nos tltimos 25 anos, a estabilidade
das fibras de polipropileno a radiagdo ultra-violeta aumentou 11 vezes [Akovali et al.
(1998)]. Como seria de esperar, os antigos métodos de eliminagdo, baseados nos
elementos naturais, tém-se revelado incapazes de lidar com a quantidade e a
qualidade destes residuos. Para além de serem, em termos de volume, os
constituintes principais do lixo, o papel dos plasticos como materiais predominantes
em produtos nao reutilizdveis, nomeadamente embalagens, aumenta-lhes a
visibilidade e a percep¢ao de causarem impactos ambientais negativos. Projectar
pecas para serem utilizadas uma Unica vez parece a muita gente um desperdicio
irrazoavel de materiais de qualidade. Os plasticos tornaram-se, assim, perante a
opinido publica, um dos principais responsaveis pela polui¢do ambiental. Esta
percepcao sensibilizou a classe politica, o que se tem traduzido em legislagao
limitativa da utilizacdo de plésticos, nomeadamente em embalagens. Assim, tendo
em conta, por um lado, a necessidade de diminuir o volume de residuos de plastico
gerados e, por outro, o potencial econdomico que esse volume representa, tém sido
feitas varias tentativas no sentido da reutilizar as pecas, de reduzir a quantidade de

material empregue na sua producdo e de recuperar valor a partir dos residuos apos

utilizagao.
Produtos em Pléstico
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Figura 1.2 - Alternativas para redug@o do impacto ambiental de materiais plasticos
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A reutilizagdo dos objectos de que nos servimos no dia a dia é seguramente a
forma mais sensata de diminuir a quantidade de residuos. Contudo, para além desta
pratica contrariar o comportamento social dominante, existe sempre um limite para o
nimero de vezes que um objecto pode ser reutilizado. Finalmente, e no que respeita
aos produtos feitos em plastico, hd ainda o problema adicional do baixo valor
residual que lhes ¢ normalmente atribuido ndo induzir a sua reutilizacao.

A reducdo na fonte ja se pratica hd muito tempo, dado ser uma pratica corrente
em qualquer projecto de engenharia. Um bom exemplo ¢ a fabricacdo de novas
embalagens de plastico, com muito menor peso, capazes de conter a mesma
quantidade de produto, em resultado de designs e materiais inovadores [Bledzki
(1999), Malloy (1994)], que permitem paredes muito mais finas. Esta pratica tem
tido avangos significativos nos paises da Unido Europeia, como se conclui de um
relatorio recente [Mayne (2002)]. Desse relatorio extraiu-se a Tabela 1.1, que
compara a evolu¢do da massa de embalagens de material plastico contendo o mesmo

tipo de artigo, na mesma quantidade, em 1988 e 1997.

Tabela 1.1 Reducao de material (% ponderal) em funcao do tipo de embalagem

Tipos de embalagem Variacdo da massa de material
(1988-1997)
Filme extensivel para paletes -73%
Garrafas para bebidas -19%
Garrafas de leite -25%
Caixas para margarina € manteiga -27%
Saco de compras -34%
Saco para utilizagdes exigentes (exemplo: adubos) -23%
Caixas, contentores e embalagens de grandes dimensdes -10%
Reduc¢do média global no periodo -28% [1,8 Mton)]

Apesar destes avancos, aqui também ha um limite para o que se pode
conseguir, porque a diminui¢do de material pode por em risco a integridade do
produto embalado, o que se traduz normalmente por um impacto ambiental superior
ao da “sobre-embalagem”. A Packforsk, uma empresa de consultoria sueca, publicou
um estudo que analisa a energia envolvida na produgdo e utilizacdo de uma
embalagem de plastico em fungdo da quantidade de material utilizado na sua

producdo [Soras et al. (2000)]. Esse estudo apresentava um modelo que quantifica o
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impacto ambiental correspondente, representado graficamente, de forma

simplificada, na Figura 1.3.

Impacto Ambiental
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Figura 1.3 - Impacto ambiental de uma embalagem vs material usado no seu fabrico

O modelo mostra o impacto ambiental adicional devido ao excesso ou défice
de material plastico utilizado na embalagem, situacdo esta que pode causar
acidentalmente a perda do conteudo. A evolucdo da curva que descreve o impacto
causado por “sobre-embalagem” ¢ linear, enquanto que a da correspondente a “sub-
embalagem” ¢ exponencial, dado que a energia envolvida na producdo dos
conteudos, designadamente de alimentos, ¢ normalmente muito superior a da
produgdo dos materiais plasticos. E evidente destas consideragdes que a redugio na
fonte ndo permite, por si sO, resolver o problema dos residuos sélidos de materiais
plasticos.

A terceira alternativa para diminuir o impacto dos residuos de materiais
plasticos, pelo menos o visual, ¢ a sua deposicdo em aterros sanitarios. Esta pratica ¢
hoje largamente utilizada e tem permitido resolver inimeros problemas de
eliminagdo de residuos, nomeadamente residuos sélidos urbanos (RSU). Porém, tem
também limitacdes significativas. Em primeiro lugar, esta a falta de espago junto das
principais concentragdes urbanas, onde se produz normalmente a maior quantidade
de residuos solidos. Em segundo lugar, estd a dificuldade em convencer as
populagdes locais a aceitar a presenca de aterros ao pé da porta (designada, na
literatura anglo-saxonica por “NIB - Not In my Backyard! - syndrome”).

Finalmente, existem as limitacdes legislativas, como a Directiva Europeia
94/62, de 31 de Dezembro, dedicada a embalagens e residuos de embalagem,

transposta para a legislagdo nacional pelo Decreto-Lei 366/A-97, de 20 de
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Dezembro, que impde quotas minimas especificas para diferentes opgdes de
valorizagdo de residuos e para todos os materiais. Esta imposi¢do condiciona muito
esta alternativa, dado que a deposicao em aterros nao conduz obviamente a qualquer

recuperacdo de valor.
O que fazer entdo com os residuos plasticos solidos?

Obviamente, a resposta que resta no leque de solugdes apresentado na Figura
1.2 ¢ a recuperagao de valor a partir dos residuos.

Nos conceitos de engenharia actuais, as solucdes para aproveitamento de
residuos [Hobbs et al. (2000)], deverdao conduzir idealmente a materiais com
propriedades semelhantes as das matérias primas que os originaram. Deste modo,
serd possivel a sua utilizagdo em produtos iguais ou semelhantes aqueles que
estiveram na sua origem. Este tipo de solu¢des permitiria o desenvolvimento de um
ciclo virtuoso de utilizacdo/recuperagdo de materiais. Contudo, diversos mecanismos
associados ao ciclo de vida de um produto contribuem para a degradagdo e
contaminagdo dos materiais que o constituem, comprometendo a aplicagdo
generalizada do conceito expresso acima. Por isso, ¢ necessdrio utilizar varios
processos alternativos para reciclar/aproveitar o valor dos plasticos, consoante as
caracteristicas do produto e dos respectivos residuos. Podemos classifica-las em 4
niveis:

a) Reciclagem primaria (também designada por reprocessamento); é um processo
em que se convertem residuos termoplasticos, dentro da industria
transformadora, em produtos com caracteristicas de desempenho muito
semelhantes as dos produtos fabricados a partir das resinas virgens
correspondentes [Lewis (1998), Eguiazabal et al. (1990)]. Aplica-se aos
materiais resultantes do proprio processo de transformacao (pecas defeituosas,
rebarbas, jitos etc.) cujo grau de contaminacdo e de degradagdo ¢ normalmente
baixo, e justifica-se essencialmente pelas vantagens econdomicas, para além dos
evidentes beneficios ambientais.

b) Reciclagem secundaria (também designada por reciclagem mecanica ou
material); ¢ um método de aproveitamento de diferentes materiais [Klasonn
(1995)] como papel, cartdo, vidro, metais e variados tipos de plastico, a partir
de residuos urbanos, agricolas, ou industriais, po6s-utilizagdo, para produzir

novos produtos. Este método, a que a opinido publica associa na pratica o
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termo reciclagem, exige sempre um passo de separacdo e de limpeza. Apesar
disto, os materiais recuperados tém normalmente um certo grau de
contaminagdo e mistura e alguma degradacdo. Por isso, as pecas com eles
produzidas tém especificacdes diferentes e, em principio, inferiores as daquelas
que deram origem aos residuos. Para além disso, no caso dos plasticos, a sua
viabilidade econdmica ¢ fortemente limitada pelo reduzido custo dos polimeros
virgens, resultante do baixo pre¢o do petroleo, a sua principal matéria prima e
fonte de energia para a produ¢do. Porém, a reciclagem secunddria goza de boa
imagem junto do publico e pode contribuir para o desenvolvimento de espirito
civico das populagdes através de campanhas de recolha selectiva voluntarista,
para além de ser apoiada por via legislativa (impositiva) e por incentivos
financeiros.

c¢) Reciclagem terciaria (reciclagem térmica, quimica ou bioldgica); ¢ um método
de tratamento dos constituintes organicos dos lixos, essencialmente RSU, por
processos termoquimicos como a pirdlise, ou por conversdo quimica ou
bioldgica [Horvat et al. (1999)], obtendo-se novas substancias quimicas, bem
como gases e 6leos combustiveis. No caso dos plasticos, podem também obter-
se mondmeros (despolimerizagdo) e usa-los na producdo de novos polimeros.
Uma das formas mais interessantes de reciclagem terciaria ¢ a compostagem.
Contrariamente a generalidade da reciclagem terciaria, que ndo tem tido uma
importancia significativa nos paises da Unido Europeia e nos Estados Unidos, a
compostagem tem alguma expressdo nos sistemas de tratamento de residuos
solidos organicos desses paises. Sendo um processo de decomposi¢do em
condicdes aerdbicas devidamente controladas, permite atingir temperaturas
Optimas para o desenvolvimento de microrganismos, que vao ser os agentes
responsaveis pela conversdo destes materiais. A compostagem pode ser
também uma alternativa atractiva para materiais poliméricos biodegradaveis.
Actualmente os biopolimeros representam apenas cerca de 1% do consumo de
polimeros [p. ex. Stein (1992)], mas verifica-se uma clara tendéncia para
aumentar, a medida que os grandes produtores de resinas os Vvao
comercializando a precos competitivos. Nos ultimos anos tém sido colocadas
no mercado embalagens de plastico, nomeadamente sacos de polietileno, que
se podem degradar em anidrido carbonico e 4gua em algumas semanas, atraveés

de aditivos que catalisam a accdo de agentes bioldgicos naturais. Estes
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plasticos poderiam em principio, ser tratados em instalacdes de compostagem.

Em qualquer caso, embora os polimeros biodegraddveis [p. ex. Shankar

(1999)], tenham um potencial interessante e sejam objecto de um esforco

significativo de investigagdo e desenvolvimento, o seu campo de aplicacao ¢

ainda limitado.

d) Reciclagem quaternaria ou incineragdo; consiste na queima dos residuos
plasticos inseridos no lixo, essencialmente RSU, em condigdes bem
controladas e em instalagdes adequadas de modo a reduzir o seu volume em
mais de 90%, recuperar energia e garantir que os gases resultantes dessa
queima sao essencialmente anidrido carbdnico e vapor de agua.

Pode assim concluir-se que a reciclagem de materiais poliméricos, a excepgao
da primaria, ¢, no essencial, uma parte do problema mais global do tratamento do
lixo. Nos paises da Unido Europeia e nos Estados Unidos, o lixo recolhido ¢
predominantemente depositado em aterros sanitarios. As outras formas de tratamento
tém ainda uma posi¢do secundéria, embora a incineragdo seja ja a opc¢ao principal em
alguns paises. No Japdo, por exemplo, 70% do lixo é ja incinerado. E nesta optica,
portanto, que tem de ser considerado o tratamento dos materiais plasticos apos a sua
utilizacdo normal. Os plésticos, cuja combustdo pode libertar 20 a 45 Ml/kg,
aumentam a capacidade calorifica do lixo [Han (1999)] e maximizam a produgdo de
energia [Bernardo (2001)]. Em sintese, como o resto do lixo, os residuos destes
materiais sdo, no essencial, ou enterrados ou incinerados. Como a figura seguinte
mostra, ndo ¢ previsivel que esta situacdo, que corresponde a uma tendéncia

sustentada nos Ultimos anos, venha a alterar-se no futuro proximo [Santos (2002)].

= Reciclagem mecanica
ciclagem terciari

Incineracéo

Deposicdo em aterro

Queima sem recuperacdo de energia

_—
1998 2002 2006 2010

Figura 1.4 - Previsdo da evolugdo dos diferentes tratamentos do lixo
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A incineracdo, contudo, exige um elevado investimento inicial, necessita de
uma alimentagcdo em grande escala e, sendo um sistema aberto, implica sempre um
risco sério de polui¢io ambiental, sobretudo por via gasosa. E necessario, por isso,
um controlo estrito das emissdes, o que, sendo hoje tecnicamente possivel com as
tecnologias disponiveis, tem sempre custos e dificuldades de gestdo inerentes. Neste
aspecto, os plasticos constituem um problema adicional, por darem facilmente
origem a agentes especificos de polui¢do gasosa, nomeadamente HCl e NOy. Por
estas razoes, ¢ dificil encontrar locais para a instalagdo de incineradoras, sendo
sempre de prever uma forte reac¢do das populagdes.

Em conclusdo, ¢ hoje consensual que o tratamento do lixo e dos residuos
solidos plésticos, terd sempre de passar por um balanco ponderado das diversas
tecnologias disponiveis, com uma hierarquia que comega na reutilizacdo e redugao,
passa pela reciclagem material e s6 depois considera a reciclagem quimica e a
incineragdo. A deposi¢do em aterro surge sempre como a ultima opgdo [Letras
(2003)].

Como se referiu atrds, s6 a reciclagem primaria tem uma real justificacdo
econdmica, independentemente de razdes ambientais. E também aquela que tem sido
objecto de uma abordagem cientifica mais profunda, quer ao nivel da compreensdo
dos fenomenos degradativos que a condicionam [Leidner (1981)], quer ao nivel da
modelacdo matematica, que permite prever as propriedades de pegas feitas com
misturas de polimeros virgens e reciclados [Bernardo (1998)]. Por outro lado, de
entre todas as aplicacdes de materiais plasticos, a embalagem €, como se referiu,
aquela que tem maior potencial para causar impactos ambientais negativos. Nesta
aplicacdo, o polimero predominante ¢, sem duvida, o polietileno (PE). O PE &,
porventura, o polimero cujos processos degradativos foram mais e melhor estudados
[Gugumus (1990)]. Identicamente, existem diversos estudos sistematicos sobre o
reprocessamento de poliolefinas [Moss et al. (1989), Najakima et al. (1996),
Bernardo et al. (1996), Zahavic et al. (1997), Loultcheva et al. (1997), La Mantia et
al. (2002), Dintcheva et al. (2002), Kukaleva et al. (2003), Boldizar et al. (2000)]. A
maioria destes estudos relaciona o reprocessamento com a variagao das propriedades
mecanicas e reologicas do polimero, e retira dai conclusdes sobre alteragdes da
cadeia macromolecular que a possam ter causado. Contudo, apesar da degradagao ser
a causa principal de perda de propriedades do polietileno reciclado e da influéncia

determinante que a estrutura molecular nela pode ter, nenhum trabalho cruzou estes
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temas sistematicamente. Em particular, nenhum estudou os efeitos da estereoquimica
dos polimeros, designadamente da arquitectura dos diferentes tipos de polietileno no
processo degradativo em condi¢des normais de reciclagem industrial. A arquitectura
macromolecular resulta da existéncia de ramificacdes, de reticulacbes ou da
polimerizacdo de mondmeros isomeéricos. A ramificac¢ao influencia a cristalinidade e
as propriedades do material; os polimeros com ramificagdes mais curtas € em menor
numero cristalizam com mais facilidade e sdo mais densos. Por seu lado, as
reticulagdes afectam profundamente as propriedades macroscopicas do material pois
o aumento do nuimero de ligacdes cruzadas conduz a maior densidade, rigidez e
resisténcia a degradacdo; o polietileno reticulado ¢ uma aplicacdo pratica deste tipo
de arquitectura. O reprocessamento pode induzir reticulagdes entre as moléculas do
polietileno [Bernardo et al. (1996), Cohen-Addad (1987)], o que, por sua vez, podera
ser afectado pela densidade e extensdo das ramificagdes. Assim, o estudo da
interaccdo entre arquitectura e degradagao macromolecular e as propriedades do
polietileno ¢ seguramente um passo importante na compreensao dos mecanismos da
reciclagem primaria.

Com este contexto, no presente trabalho estudam-se experimentalmente as
alteracdes de propriedades que ocorrem durante o reprocessamento de pegas
moldadas feitas com misturas de polietileno virgem e reciclado, com o objectivo de

identificar os principais mecanismos de degradacao que lhes estdo associados.
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2 - DEGRADACAO DO POLIETILENO REPROCESSADO POR INJECCAO
2.1 - O Polietileno

O polietileno ¢ um polimero muito estavel, cuja unidade repetitiva ¢ apresentada
na figura 2.1

— [CH»-CH,], —
Figura 2.1 - Representagdo da unidade repetitiva do polietileno

O polietileno ¢ sintetizado a partir do etileno, por reacgdes de polimerizacdo por
adi¢do. Comercialmente sao importantes o polietileno de baixa densidade (PEBD), o
polietileno de alta densidade (PEAD), o polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) e, mais recentemente, os polietilenos de alto e ultra-alto peso molecular e o
polietileno produzido por catalise de metalocenos. Os 3 primeiros, contudo, sdo, de
longe, os mais importantes em termos de consumo. Listam-se de seguida os
principais processos utilizados para os produzir industrialmente [Domininghaus

(1993)].

Polietileno de baixa densidade

O polietileno de alta densidade é polimerizado por processos de alta presséo,
entre 100 e 300 MPa e a temperaturas entre 80 ¢ 300°C, na presencga de oxigénio e
catalisadores peroxido. A reac¢do ocorre através de um mecanismo tipico de radicais
livres e distingue-se por ser altamente exotérmica e pelo facto da velocidade

depender essencialmente da concentragdo do mondémero.

Polietileno de alta densidade

O polietileno de alta densidade ¢ produzido na presenga de catalisadores, cuja
actuacdo estereo-especifica permite que a reac¢do se desenvolva a temperatura e
pressao relativamente baixas e de forma controlada, o que faz com que o polimero
final tenha elevada linearidade. Existem essencialmente trés processos industriais
que se distinguem pela natureza do catalisador:

O processo de Ziegler Natta, cujo mecanismo envolve a reac¢do do monomero
na presenca de um catalisador que ¢ um complexo metalico, preparado, por exemplo,
a partir do tetracloreto de titanio e trietil aluminio, ocorre a temperaturas de 30 a
160°C e pressoes de 0,1 a 5 MPa.

O processo Phillips, que consiste em dissolver o etileno num hidrocarboneto

liquido (ciclohexano, por exemplo), e polimeriza-lo com a ajuda de um catalisador
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6xido metalico (5% de 6xido de crémio, por ex. CrOs; numa mistura de silica—
alumina com 75 .90% de silica) a 85 - 180°C e a pressdes de 3 a 4 MPa.

O processo Indiana (da Standard Oil Company) em que a reacgdo ¢ efectuada,
tal como a anterior, dissolvendo o etileno num hidrocarboneto e utilizando um 6xido

metalico (6xido de molibdénio) em combina¢do e um iniciador (sédio e calcio).

Polietileno linear de baixa densidade

O polietileno linear de baixa densidade foi sintetizado inicialmente pela Du
Pont nos anos 50 através de um processo em solucdo. Existem actualmente quatro
métodos principais de produzir PELBD, que se tornaram comercialmente
importantes nos anos 80. A Union Carbide desenvolveu um processo em fase gasosa
em que os mondmeros e o catalisador sdo alimentados num reactor a pressoes de 0,7
— 2,1 MPa e a temperaturas abaixo dos 100°C. As ramificac¢des curtas sdo obtidas por
inclusdo de pequenas quantidades de co-mondémeros propeno, buteno-1, hexeno-1 ou
octeno-1, juntamente com o mondmero de base.

Aos trés tipos de polietilenos mais importantes, PEBD, PEAD e PELBD, estao
associadas estruturas moleculares especificas, caracterizadas por terem quantidade e
extensdo de ramificagdes distintas. O polietileno de baixa densidade, assim
designado porque a sua densidade é baixa (normalmente entre 0,915 e 0,935), tem
muitas ramificagdes, por vezes bastante longas; por isso, apresenta uma estrutura
substancialmente amorfa, com graus de cristalinidade quase sempre inferiores a 40 -
50%. O polietileno de alta densidade tem uma estrutura bastante linear e
ramificagdes muito curtas e reduzidas, o que facilita o seu empacotamento ¢ a
formacdo de estruturas com alto grau de cristalinidade. A sua densidade varia entre
0,946 € 0,956 e o grau de cristalinidade entre 60 e 80%. O polietileno linear de baixa
densidade, embora sendo linear como o PEAD, tem uma densidade semelhante a do
PEBD. Como se referiu atrds, o PEBDL ¢ na realidade um copolimero contendo
etileno e uma a-olefina, CH,-CHR, sendo R um grupo cujo tamanho varia de-C,H;
até C¢H;3. Embora as propriedades do PELBD dependam, em certa medida, do
processo de polimerizacdo e do tipo de co-mondémero utilizado, a densidade varia,
em média, entre 0,917 e 0,939. A co-polimerizacdo permite a existéncia de
ramificagdes com cadeias muito curtas, embora em quantidade elevada. A figura 2.2

representa esquematicamente estes 3 tipos de polietileno.
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1 |
| |

PEAD

Molécula linear, com 4 a 10 cadeias lateraiscurtas / 1000 tomos C

Molécula com 4 a 10 cadeias laterais longas / 1000 4tomos C

C 1) 2 0) ) )
PELBD —y—— "7 T T 7717 )

Molécula linear com 10 a 35 cadeias laterais curtas / 1000 4tomos C

Figura 2.2 - Representagdo esquematica dos trés principais tipos de polietileno [Osswald (1995)]

As propriedades basicas do polietileno dependem da estrutura molecular que,
por sua vez é determinada pelo processo de polimerizacdo. Essencialmente, essas
propriedades sao fun¢dao dos graus de cristalinidade e de polimerizagdao, do peso
molecular médio e da distribui¢do de pesos moleculares. Assim, em termos gerais, 0s
polietilenos apresentam uma morfologia semi-cristalina, com as zonas cristalinas,
nomeadamente de morfologia esferulitica, embebidas numa matriz amorfa. Em
particular, o grau de ramificagdo, o grau de cristalinidade e a densidade estdo
intimamente relacionados. Por sua vez, outras propriedades dependem destas. Por
exemplo, o grau de cristalinidade determina o ponto de fusdo do polimero.
Normalmente o PEBD funde na zona 107 — 115°C, o PEAD na zona 130 — 135°C e o
PELBD entre os 122 — 126°C.

O comportamento mecanico do polietileno depende nao sé da sua densidade,
mas também de todos os outros factores atras indicados [Brydson, (1989)]. De um
modo geral, o PEBD ¢ um material muito ductil e flexivel, com um mddulo secante
variando entre 0,14 e 0,35 GPa (tipicamente 0,2 GPa), tensdo de cedéncia variando
entre 7 e 25MPa (tipicamente 10 MPa) e deformacdo a rotura entre 50 e 650%
(tipicamente 500%). O PEAD ¢ bastante mais duro e rigido, com moédulo variando
entre 0,18 e 1,6 GPa (tipicamente 1,0 GPa), tensdo de cedéncia variando entre 2 e 32
MPa (tipicamente 25 MPa) e deformagdes a rotura entre 10 e 500% (tipicamente
380%). Por seu lado, o PELBD apresenta varias vantagens sobre o PEAD, com um

modulo secante variando entre 0,15 e 1,0 GPa (tipicamente 0,3 GPa), tensdo de

15



2 - DEGRADACAO DO POLIETILENO REPROCESSADO POR INJECCAO

cedéncia variando entre 7,0 e 29 MPa (tipicamente 15 MPa) e deformagdo a rotura
variando 50 ¢ 910% (tipicamente 500%) [www.matweb.com].

O polietileno € o termopléstico com mais vasta gama de aplicagcdes. Podem
fabricar-se com ele inumeros produtos acabados e semi-acabados, por quase todos os
métodos de processamento de polimeros. O PEBD ¢ muito utilizado em embalagem,
sacos de supermercado, filme agricola, filmes retracteis e em isolamento de cabos
eléctricos flexiveis. O PEAD utiliza-se principalmente em tubos, filme e contentores,
sobretudo contentores de grandes dimensdes e para aplicagdes exigentes (lixo,
combustiveis), monofilamentos e pranchas de surf. O PELBD tem vindo a ocupar
uma posicao crescente no mercado dos filme, designadamente dos filmes retracteis, e
dos produtos roto-moldados, em que ultrapassou ja o PEAD.

Devido a sua extensa gama de propriedades e potencial de aplicagdes, o
polietileno ¢ hoje o polimero com maior consumo a nivel mundial. Em 2000 o
consumo mundial de PE cresceu globalmente 3,3%, ou seja, 1,6 milhdes de
toneladas, atingindo as 50 milhdes de toneladas.

Em Portugal, em 2001, o consumo total de plésticos foi de 729 mil toneladas,
tendo o polietileno contribuido com 212 mil toneladas (em segundo lugar colocou-se
o polipropileno com 129 mil toneladas). Cerca de 60% do consumo de polietileno
estd concentrado nas regides de maior desenvolvimento econémico (América do
Norte, Europa Ocidental e Japao) onde atingiu ja um certo grau de maturidade. De
facto, nestas regides o consumo cresceu apenas 30 mil toneladas em 2000, tendo-se
mesmo verificado um decréscimo na América do Norte. Por outro lado, na regido
Asia/Pacifico nota-se um aumento de consumo superior a 1,2 milhdes de
toneladas/ano e existem boas perspectivas de crescimento nas regides pouco
desenvolvidas, devido a baixa capitagdo actual. A figura 2.3 apresenta a evolugdo da

procura mundial do polietileno de 1990 a 2000.

25000 - ——PEAD mundial
—— PEBD mundial

20000 - PELBD mundial

15000 +

10000 +

Procura - kton

5000 +

0 T T T T T T T T T T 1

1990 1991 1992 1993 1994 1995 1996 1997 1998 1999 2000
Ano

Figura 2.3 - Evolugdo do consumo mundial de polietileno [chem systems.com]
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Nos ultimos anos o PELBD tem sido, e continuara a ser, de entre todos os
polietilenos aquele que apresenta um crescimento mais rapido. Entre 1994 e 1999
cresceu anualmente a um ritmo de 10,5% ao ano. Este crescimento deve-se
sobretudo a procura de embalagens de melhor qualidade nos paises mais
desenvolvidos. A procura do PEBD estd em decréscimo nas mesmas regides,
embora permaneca ainda ao nivel de 1999 [www Chem systems.com]. Segundo a
mesma fonte, o crescimento do PEAD deve-se ao aumento do uso deste material
nos quatro grandes mercados, filme, moldacdo por injeccdo, sopro e tubagens.
Globalmente, prevé-se que o polietileno expanda no futuro préximo, com um
crescimento do consumo médio anual de cerca de 5%, esperando-se que em 2005
atinja cerca de 66 milhdes de toneladas e 83 milhdes em 2010. Este aumento dever-
se-a essencialmente ao PELBD e ao PEAD, ja que o PEBD devera crescer apenas
2,7% ao ano. Um tipo especial de polietileno, produzido num processo que utiliza
catalisadores metalocenos, o que lhe permite ter uma distribui¢do de pesos
moleculares muito apertada, e que ndo tem ainda grande expressdo, devera
apresentar a maior taxa de crescimento. De facto, prevé-se que, o milhdo de
toneladas consumido em 2000 crescga para 7 milhdes em 2005 e para 17 milhdes em
2010, essencialmente em mercados que agora pertencem ao PELBD
[www.univation.com].

Assim, o polietileno, ¢ de entre todos os materiais plasticos aquele que
determina em maior grau o desenvolvimento econémico da industria, mas também,
como atrds se viu, o que mais contribui para o seu impacto ambiental, sobretudo no
sector da embalagem. Este problema ¢ parcialmente resolvido pela sua reutilizagdo
pela industria [Menges (1993), Shrives (1991), Darvas (1992), Tall (1998)], como
material reciclado, em novas pegas. E, porém, necessario garantir que estas pegas,
normalmente feitas a partir de misturas com polimero virgem, tém propriedades

compativeis com um desempenho adequado.
2.2 — Reciclagem Priméria

Como se referiu, a reciclagem primaria de residuos ¢ um processo comum na
indtstria de plasticos. Nesta técnica reutilizam-se materiais ndo misturados ou
contaminados e pouco degradados, como, por exemplo, rebarbas e jitos produzidos
durante o processamento, bem como pecas nao conformes. O resultado sdo novas
pecas que podem ter caracteristicas e desempenho equivalentes as obtidas a partir de

polimero virgem. Como os termoplasticos sdo os unicos polimeros que podem ser
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sujeitos a processos sucessivos de aquecimento, fluidizacdo, arrefecimento e
solidificagdo mantendo mais ou menos as mesmas propriedades, sdo também os
unicos cujos residuos se podem reprocessar sequencialmente [La Mantia (1993)]. A
reciclagem primadria representa uma significativa vantagem econdmica, ja que utiliza
basicamente as mesmas tecnologias que o processamento (com algumas excepgoes,
no caso de corpos de baixa densidade ou com geometrias especiais - espumas e
filmes), as matérias-primas constituem por vezes 80% do custo de uma peca, e os
residuos sdo frequentemente uma parte significativa do material transformado. Por
exemplo, o sistema de alimentagdo de uma moldacdo de multiplas cavidades pode
corresponder a 50% do material usado, embora valores da ordem dos 10 - 12%
sejam mais usuais. Esta situa¢do ¢ evidente na Tabela 2.1, que apresenta exemplos

para as técnicas de processamento comuns [Leidner (1981)].

Tabela 2.1 Percentagem de residuos produzidos por diversas técnicas de processamento

Processo Residuos Produzidos
(%)
Moldacdo por injeccdo 10-12
Moldagao sopro 3.4
Extrusdo 3.7
Calandragem 3
Rotomoldagao 4.5

Na reciclagem primaria, as propriedades das pecas devem ser mantidas e, por
isso, todo o processo, incluindo o manuseio € a armazenamento, deve ser
adequadamente controlado. Contudo, as principais causas da perda de propriedades
sdo as diferentes reac¢des de degradagdo que ocorrem durante o processamento.

A degradagdo, que ¢ essencialmente de natureza termo-oxidativa, aumenta com
a temperatura e a velocidade do processo, ¢ pode conduzir a alteragdes substanciais
da estrutura molecular. As alteracdes mais significativas sdo a reducdo do peso
molecular médio, causada por cisdo de cadeias, o aumento do peso molecular devido
a reticulagdo, a formagao de insaturagdes resultante de ataque térmico ou quimico e o
aparecimento de ciclizagdes em consequéncia de reac¢des das cadeias laterais.
Nalguns casos formam-se produtos volateis da degradacdo, que, por sua vez, podem
causar novas reac¢des de degradacdo, como ¢ caso do HCI libertado no
processamento do poli(cloreto de vinilo). Estas alteragdes manifestam-se em
variacoes de viscosidade, de cor, das propriedades mecanicas e de outras

propriedades dos polimeros, como a estabilidade dimensional e a resisténcia a
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chama. A figura 2.4 apresenta a degradacdo de duas destas propriedades, a
resisténcia ao impacto e o indice de fluidez, com o numero de ciclos (um ciclo
corresponde a alimentagdo com material reciclado ou com uma mistura de material
virgem e reciclado, processamento, retirada de amostras e granulacdo) para quatro

polimeros diferentes.

0,8

\\ WRSSA impacto
0,6

\\ PEAD - MFI
0.4 \I\

PA 6.6 — Res. impacto

0,2
PC - Res. imQ
| | | | |
0.0 T T T T T
2 4 6 8 10

0

P,/P,

N.° de ciclos

Figura 2.4 - Curvas de degradacado de resisténcia ao impacto e MFI (PEAD) [Bernardo (1998)]

As curvas representadas na figura sdo normalmente designadas por curvas de
degradacdo, na medida em que sao obtidas sem se adicionar de polimero virgem em
cada novo ciclo. Observa-se que a sua forma depende da natureza do polimero, o que
pode significar que a degradacao ¢ controlada por um mecanismo diferente em cada
caso. Em principio, verificar-se-a4 a mesma situacdo quando se alteram as condic¢des
de processamento ou a propriedade.

Entre os estudos de reciclagem primaria, alguns tém sido dedicados a derivagao
de algoritmos que permitam prever as propriedades de misturas de polimeros virgens
e reciclados. Esses algoritmos devem ser capazes de calcular a quantidade minima de
polimero virgem a adicionar ao reciclado de forma a obterem-se pecas sem perda
significativa de propriedades. Devem também ser capazes de prever o valor de uma
propriedade ap6s um numero muito elevado de ciclos (propriedade em estado
estacionario). Algumas investiga¢cdes derivaram e validaram esses algoritmos
[Schott et al. (1974), Shea et al. (1975), Abbas et al. (1978), Abbas (1981), Throne
(1987), Bernardo et al. (1997), Bernardo et al. (2000)], usando-os para interpretar as
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curvas de degradagdo em situacdes em que as propriedades podem ou ndo ser
definidas sem um passo de processamento [Bernardo et al. (1996), Bernardo (1998)].

A relagao entre as propriedades do polimero reprocessado e o numero de ciclos
de processamento pode obter-se a partir do diagramas como o esquematizado na
figura 2.5. A figura corresponde a uma operagdo continua de processamento de
plasticos, incorporando passos mistura de materiais, reciclagem (granulagdo) e

recolha de amostras.

_ Reciclado. R (Pr)
»| GRANULACAO

R (r=R/F)
Saida, O (P) Alimentacdo, F (F y vPolimero virgem, V (Po)
Q<«——"""" PROCESSAMENTO [« Q@ «
O=F F=R+V V (k= V/F)

Figura 2.5 - Diagrama esquematico do ciclo de processamento de um polimero [Bernardo et al. (1996)]

Na figura R, V, F e O representam, respectivamente, os caudais de material
. . ~ I h—y * .
reprocessado, virgem, de alimentagdo e de saida, e Py, Py, Pn ¢ P, as propriedades

correspondentes. As frac¢cdes de material virgem e reciclado, definidas porr=R/F e

k = V/F, respectivamente, estdo relacionadas através do balango material F = R + V.
Quando k = 0 (isto ¢, quando ndo ha adicdo de polimero virgem), os valores das
propriedades depois do primeiro, segundo até ao enésimo ciclos de processamento
designam-se por P;, P,.....P,. Neste caso, se representar P,(n) obter-se-do curvas de
degradagdo como as apresentadas na Figura 2.4.

Na derivacdo dos algoritmos assumem-se usualmente trés hipoteses
simplificativas. A primeira corresponde a admitir que a granulacdo ndo afecta as
propriedades do material (e, portanto P, = P_). A segunda, a supor que a fraccdo de
material reciclado (e, portanto, também a fraccao de material virgem, ja que r + k= 1)
se mantém constante em cada sequéncia de ciclos de processamento. A terceira, de
natureza operacional, corresponde a aceitar que o reciclado produzido em cada ciclo
¢ armazenado separadamente e s ¢ processado quando o reciclado do ciclo anterior

tiver sido todo utilizado. Finalmente, admite-se ainda que a propriedade das misturas
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de polimeros virgens e reciclados podem ser calculadas com base em leis de mistura
linear ou logaritmica.

Nestas condigdes, ¢ possivel obter, para processos como a moldacao por
injeccdo [Throne (1987), Bernardo et al. (1996), Bernardo et al., (1996)], equacdes
do tipo:

ﬁ_ﬂ B k +(1_k)n+l (e—bn _e—b(n+1))
P, 1-(1-k)e®

@.1)

Esta equacdo, que permite conhecer o valor da propriedade da mistura a
entrada do (n+1)ésimo processamento, ¢ valida para uma propriedade definivel na
alimentagio, uma lei de degradagio exponencial negativa (P, = P, e¢™, com b > 0)
e uma lei de mistura aditiva linear. Em estado estacionario, quando o numero de

ciclos ¢ muito grande, tendencialmente infinito (n —©), fica:

LEN S 22
P, 1-(1-k)e® '

No caso de uma propriedade ndo definivel na alimentagdo, se a degradacdo em cada

. A . * —Z
passo de processamento se der segundo uma lei de poténcia (P, = ¢ Py.1 emquecCez
sdo numeros reais positivos) e se puderem calcular as propriedades da mistura

usando uma lei de logaritmica, obtém-se:

n
gl 03
Po_ 1-(1-k)z
p, *
Que, em estado estacionario (n —0), fica de novo:
P_oo:C 1—(1-k)Z (2.4)
p, *

Com equagdes como esta, cobrindo as diferentes situacdes experimentais, € possivel

modelar adequadamente o processo de reciclagem primadria.
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2.3 — Mecanismos de Degradacéo do Polietileno

O polietileno, tal como os outros termoplasticos, € constituido por estruturas
macromoleculares, que podem sofrer reac¢des de degradagdo em maior ou menor
extensdo, resultantes de processos mecanicos [Kalay (1999), Lewis (1998), Hoff
(1981)] térmicos [Adams (2001)], radiativos, eléctricos ou da combinagdo deles.
Estes processos poderdo vir a afectar as propriedades fisicas, quimicas reologicas,
mecanicas e térmicas do material, bem como a sua aparéncia exterior. De facto, o
amarelecimento e, por vezes a tonalidade castanha escura, estdo associadas a
fenomenos de oxidacdo, cisdo de cadeias, ¢ ao aparecimento de reticulagdes. A
coloragdo resulta da presenca de determinados grupos - designados por cromoforos —

que resultam da combinacdo de ligagdes covalentes simples com ligacdes duplas

(ligagdes ).
N N —~
C=0 C=C —N=N —
- _— \

Figura 2.6 — Grupos cromoéforos mais comuns nos compostos organicos

A variagdo e intensidade da cor evidenciam a quantidade de grupos cromoéforos

existentes na macromolécula, uma vez que:

a) a luz ou o calor ao incidir nas diversas moléculas, pode fazer que os seus
electrdes mais exteriores (electrdes ndo ligantes e electrdes =
fundamentalmente);

b) passem do nivel energético fundamental para niveis energéticos mais altos,
passando a ocupar orbitais moleculares anti-ligantes, *;

c) os mesmos electroes ao regressarem ao estado fundamental emitem luz de
determinado cumprimento de onda, normalmente de A = 350 a A= 500 nm;

d) da conjugacdo de todos os comprimentos de onda emitidos pode resultar uma
coloracdo do material, dependendo do numero de grupos cromoéforos e, em
ultima analise, do numero de ligacdes duplas que forem afectadas pelas
radiagdes térmicas ou luminosas.

Este mecanismo esta representado na Figura 2.7.
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Cadeia polimérica

Radiacdo

Ataque quimico (O,, por exemplo), pode quebrar moléculas ou ligacdes entre grupos
de moléculas ou formar reticulagdes que criam novas ligagcdes entre moléculas e
atomos, que podem ser ligacGes duplas, isto é, pode produzir grupos cromoforos

Figura 2.7 - Esquema da degradagdo de uma macromolécula por radiagdo ou ataque quimico

Neste contexto, torna-se importante identificar em que condigdes este € outros
mecanismos degradativos ocorrem durante os varios ciclos de reprocessamento de

um termoplastico e tentar prever a perda de propriedades a eles associada.

O polietileno sofre reac¢des de oxidacao térmica durante o processamento, que
tétm lugar, em maior ou menor quantidade, dependendo da quantidade de
estabilizadores adicionados durante a polimerizacdo e aditivacdo. Estas reaccoes
provocam fendomenos de cisdo e de reticulagdo de cadeias, que vao alterar o
comportamento reoldgico e as propriedades do polimero [Dontula et al. (1993)].
Segundo alguns autores [p. ex. Tiidos (1985)], a oxidagdo das poliolefinas depende
da conformacao molecular, do grau de heterogeneidade, do grau de polimerizacao e
da geometria da respectiva molécula. No caso especifico da oxidagdo térmica do
polietileno, a reac¢do dos alcenos desenvolve-se sob a forma radicalar em cadeia, em
trés fases sequenciais, a iniciagdo, a propagacdo ¢ a terminagdo. As duas primeiras

esquematizam-se de seguida.

INICIACAO - Formacao de radicais primarios ( alquilo) e de hidroperoxidos

I.1 - Formagcéo de radicais

A
[ H,C CH, ] > —H.C—  + He
02, A [ ] ®
— He— —2 "  —uw— + HOJ

Figura 2.8 - Formagao de radicais primarios
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1.2 — Oxidacéo do radical inicial

+ 0, ° Sdo competitivas
10—0l
Dependem da
. . quantidade de O,
- - —CH, + CHy=CH—
Figura 2.9 — Formagao do radical peroxido
PROPAGACAO DA CADEIA
P.1-
— HC— — HC—
+ —HC— > *
[}
Io—a IO—OH
P.2
IOH IOH
e — b | | ,
—_ ——> —CcC——> —C + —CH
o—d 0—0H l I
©)
04 \~/ Radical

Grupo carboxilico Hidrocarboneto

—CH, - H,C— O
- [ ]
CH,—/—CH, + ——CH,
Figura 2.10 — Formag&o do grupo carboxilo e radical hidrocarboneto

P.3 - O aldeido acético ¢ o produto volatil que se liberta em maior quantidade. Os

L]
radicais HO®; e OH que se formam na fase de iniciagdo vdo produzir 4gua e peroxidos

de hidrogénio (H,0,):
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o L]
—H,c— O + —CH, ——> —CH,—O0OH +
_C__
| + H,0
— HC— — HC— . / 101
—_— + OH
I0——OH ol \ — HC— .
| + OH
10"
ol
—C —'l- Hzo
—H,C— . Ng
- = —H,c—O 4+ OH

+
— HC— / IOH
oo \ ol
L]
10 Z . ~
= _ n —éHz cisdo de cadeia
\H
—H,Cc—OH  +
—H,c— 0" + —cH,— CH,0 4+ —2¢n, /BI
—5H2 —{-CHZ-CHZ-O. > H3C—C< + —C.?Hz
H
[ ] (]
OH (HO,) + — CH/— —> H0 HO) + — fyg—

Figura 2.11 — Mecanismo de formagdo de peroxido de hidrogénio

Poder-se-a também observar (na oxidacao controlada) a formagao de uma certa

quantidade de gel resultante da recombinagao de radicais alquilo.

— %N — 4+ —H— —

Figura 2.12 - Reticulagdes entre radicais alquilo
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ou entre radicais alquilo e alcoxi:

_ —CH—
. 10° |
—CH—  + — 0
—CH — |

Figura 2.13 - Reticulagdes entre radicais alquilo e alcoxi.

Os aldeidos intermediarios t€ém apenas uma duragao temporaria, dado que se oxidam

rapidamente, originando peracidos, e, formando, posteriormente, ramificagcdes

[Tidos (1985), Bovey et al.]:

O\/ hd ~ /Q_Q.
—C/ + Oz (ou Réz) + —0C =Q —_— —C\ + _CHZ_
N, o
—~0-0H .
—C + —CH—
Nou
/Q'QH /E). _e
—0cC _— —0c + OH
N
\QI \QI
—CH,—
_—~0OH o
[ —C ——CH—
co, + —CH, N

Figura 2.14 - Oxidagao térmica do polietileno

* NOTA- Os produtos intermédios da reacgdes estdo assinalados a vermelho e os produtos finais a azul

De acordo com o mecanismo descrito, verifica-se que a degradacdo do
polimero se deve a quebra de cadeias, originando a formagdo de substancias com
grupos carbonilo e carboxilo, e libertando substincias volateis e agua. Surgem
também reticulagdes competitivas entre alguns radicais. Vamos estudar a seguir os
efeitos destas reacgdes na estrutura dos polimeros, analisando o modo como as

propriedades se vao comportar a medida que o polimero € sujeito a sucessivos ciclos

de processamento.
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2.4 - Efeitos Degradativos durante o Processo de Moldacéo por Injecgdo

O processo de moldacao por injec¢do submete o polimero a transformar a uma
intensa carga termo-mecanica, nomeadamente durante as fases de plasticizagdo (em
que o polimero sélido ¢ convertido num fluido viscoso) e de injec¢do (onde se
efectua o enchimento da cavidade moldante por accdo de pressdo). Acresce ainda
que, durante as restantes etapas do ciclo de moldagdo, o material fundido ¢ mantido a
temperaturas elevadas durante periodos de tempos significativos (tipicamente da
ordem de alguns minutos) o que, que presenga do oxigénio da atmosfera vai
potenciar a ocorréncia de reacgdes termo-oxidativas [Crowford (1988), Cunha
(1991), Rideal et al. (1976), Johnston (1986)].

Durante as fases de plasticizagdo e injec¢do, os efeitos térmicos [Mani et al. (1993)]
sao acrescidos de ac¢des mecanicas (principalmente por efeitos de corte). Esta accao
mecanica pode provocar a quebra de cadeias (sobretudo quando o material ¢
submetidos a velocidades de corte muito elevadas, caso do escoamento em ataques) e
sobreaquecimentos localizados, devido a fenomenos de dissipagao viscosa.
Assim, as variaveis determinantes no processo degradativo de termoplasticos em
moldacao por injec¢do sdo:
a) fase de plasticizacao - temperaturas no cilindro, velocidade de rotacao do fuso
¢ contra-pressao;
b) fase e injeccdo - temperaturas do cilindro (sobretudo do bico), caudal de
injeccdo (velocidade de avanco do fuso) e geometria da moldacgao;

c) outras fases - temperaturas do cilindro.
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