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RESUMO

Na induastria transformadora de plasticos, aquando da producdo de pecas, existe
também a producdo de residuos que devem ser devidamente encaminhados. Perante o
conceito de economia circular, as empresas tém a necessidade de abandonar o conceito de
economia linear.

As poliolefinas, particularmente o polietileno (PE) e o polipropileno (PP), sdo bastante
utilizadas na industria das embalagens. Estes dois materiais possuem massas volimicas muito
semelhantes, tornando dificil a sua separacdo. Assim sendo, as misturas de PE e PP, sdo do
interesse industrial para combater a dificuldade anteriormente mencionada.

No ambito do projeto Better Plastics com o objetivo de criar solugdes para recuperar
os residuos industriais, foi efetuado um estudo sobre a processabilidade e caracteristicas de
misturas de poliolefinas, nomeadamente as misturas de HDPE adequado ao processo de
extrusdo sopro (HDPE-s) com HDPE adequado para o processo de moldagdo por injecdo
(HDPE-i) e as misturas de HDPE-s com um PP de moldacdo por injecdo (PP-i). Foram
preparadas misturas com diferentes composicdes dos materiais (20/80, 40/60, 60/40 e 80/20)
virgens e recicladas, sendo posteriormente produzidas pecas por moldacdo por injecdo. Os
materiais e as pecas foram caracterizados reologicamente (indice de fluidez (MFI)),
termicamente (calorimetria diferencial de varrimento (DSC)), morfologicamente (microscopia
Otica de luz polarizada e microscopia eletronica de varrimento (SEM)) e mecanicamente
(tracdo e tracdo-impacto).

As misturas de HDPE/ HDPE sdo compativeis, enquanto as misturas de HDPE/ PP
sdo incompativeis, como era esperado. Evidencia-se que as propriedades das misturas sdo
dependentes da composigéo e que o material virgem tem sempre melhores propriedades que
0s matérias reciclados, contudo ndo é uma diferenca significativa para grande parte das
composicdes analisadas. O uso destes materiais em processos de fabrico distintos daqueles
para o qual foram concebidos é possivel, mas recomenda-se a analise das propriedades

requeridas para o produto final.

Palavras-Chave: Misturas, Poliolefinas, Reciclagem






ABSTRACT

In the plastics manufacturing industry, during the production of parts, there is also the
production of waste that must be properly routed. Faced with the concept of circular
economy, companies need to abandon the concept of linear economy.

Polyolefins, particularly polyethylene (PE) and polypropylene (PP), are widely used in
the packaging industry. These two materials have very similar density, making their
separation difficult. Therefore, blends of PE and PP are of industrial interest to combat the
previous mentioned difficulty.

As part of the Better Plastics project, with the objective of creating solutions to
recover industrial waste, a study was carried out on the processability and characteristics of
polyolefin mixtures, namely HDPE mixtures suitable for the blow extrusion process (HDPE-
s) with HDPE suitable for injection moulding process (HDPE-i) and blends of HDPE-s with
an injection moulding PP (PP-i). Mixtures with different compositions of materials (20/80,
40/60, 60/40 and 80/20) were prepared, virgin and recycled, and parts were later produced by
injection moulding. The materials and parts were characterized rheologically (flow index
(MFI)), thermally (differential scanning calorimetry (DSC)), morphologically (optical
polarized light microscopy and scanning electron microscopy (SEM)) and mechanically
(traction and traction-impact).

HDPE/HDPE blends are compatible, while HDPE/PP blends are incompatible, as
expected. It is evident that the properties of the mixtures are dependent on the composition
and that the virgin material always has better properties than the recycled materials, however
it is not a significant difference for most of the analysed compositions. The use of these
materials in manufacturing processes other than those for which they were designed is

possible, but it is recommended to analyse the properties required for the final product.

Keywords: Blends, Polyolefins, Recycling
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1. INTRODUCAO

1.1 Enquadramento

O aumento da quantidade de residuos é comum em todo o mundo. Os residuos
plasticos, principalmente as embalagens, pela sua omnipresenca e propriedades, tém sido alvo
de todas as criticas e principal contribuinte para o problema da poluicdo ambiental. A
legislacdo europeia, com o intuito de resolver o problema, formou uma hierarquia de solucdes
e a reciclagem estd no topo da pirdmide. Assim sendo, os paises, junto das inddstrias
transformadoras de plasticos, incentivaram a reciclagem e a reutilizacdo dos residuos
plasticos, especialmente, e primeiramente, através da reciclagem primaria [1]. A reciclagem
de polimeros € uma das a¢des atuais mais importantes para atenuar os efeitos negativos, que a
indevida utilizacdo dos pléasticos, por parte dos utilizadores, tem no ambiente. A reciclagem
tem cada vez mais atencdo por parte da sociedade e proporciona a reducdo do uso de
matérias-primas, das emissdes de didxido de carbono, da quantidade de residuos poliméricos
e, por consequéncia, 0s impactos negativos que o descarte provoca. A utilizacdo de reciclados
permite diminuir a requisicdo de petroleo, uma vez que ndo é necessario para conceber tanta
matéria-prima virgem, em aplicacbes como embalagens ndo alimentares e pecas de
automoveis, entre outras [2].

A reciclagem primaria, ou reprocessamento, utiliza material pds-industrial para dar vida
a novas pecas, ou seja, transforma residuos poliméricos industriais, chamados de sucatas, tais
como, jitos, alimentadores, pecas defeituosas, entre outros, em produtos com caracteristicas
equivalentes as dos produtos originais. As sucatas devem ser bem separadas para existir uma
boa homogeneidade de materiais e para que ndo existam contaminagdes. Para isto, séo
utilizados os processos de transformacdo tipicos, como por exemplo, extrusdo, injecéo,
extrusao-sopro, termoformacéo, entre outros. Contudo, sdo necessarias uma série de etapas
para que os residuos possam ser reaproveitados. A reincorporacdo de residuos segue as
seguintes etapas: separacdo, granulacdo, lavagem, secagem e reprocessamento. No final é
obtido um novo produto com uma mistura de matéria-prima virgem e reciclada com
propriedades muito idénticas as do produto original. O facto das novas pecas de plastico
apresentarem propriedades inferiores as dos produtos concebidos apenas com matéria-prima

virgem, esté relacionado com a perda de propriedades adjacentes a fendmenos de degradacéao



que ocorrem durante o reprocessamento devido as temperaturas altas a que o polimero fica
sujeito, bem como, as elevadas tensdes de corte. Desta forma, os processos de reciclagem
originam mudancas nas caracteristicas reologicas do material originando um menor
desempenho mecénico. Este processo é vantajoso em termos ambientais e econdémicos [1][2].

Diversos autores tém investigado o consumo de plésticos concluindo, através de varios
estudos, que a quantidade anual de plastico produzida tem vindo a duplicar a cada quatro
anos. O PE e o PP estdo no topo das listas de plasticos mais utilizados nas producdes de pecas
plasticas. Mundialmente, 31% dos plasticos transformados sdo polietilenos e 14% séo
polipropilenos. O HDPE e o PP, ou pléastico do Tipo 2 e do Tipo 5, respetivamente, sdo
considerados plasticos reciclaveis [1]. M. K. Loultcheva et al. mencionam que o HDPE pode
ser reciclado e que as propriedades reoldgicas e mecanicas sao pouco alteradas [3].

Em suma, a reciclagem e 0 uso de matérias-primas recicladas sdo de enorme relevancia
econdémica e ambiental. Através das mais diversas tecnologias, as inddstrias podem realizar a
reciclagem dos materiais poliméricos. A reciclagem primaria é um método bastante simples e
com elevada importancia na reducao de residuos [1].

As embalagens de produtos para o setor farmacéutico, por exemplo, as linhas de
frascos, doseadores e conta-gotas, utilizam as poliolefinas, polietileno (PE) e polipropileno
(PP), como principais matérias-primas. Estes materiais sdo tipicamente moldados por
extrusdao-sopro (corpo do frasco) e por moldacdo por injecdo (tampas). Por questdes de
sustentabilidade ambiental, levanta-se a questdo da reciclagem destes materiais e a utilizacao
de misturas destes materiais reciclados nos mesmos ou em novos produtos. As poliolefinas
possuem massas volumicas semelhantes, o que torna dificil a sua separacdo. Os polietilenos e
os polipropilenos apresentam massas volimicas nas gamas de 0,915 g/cm?® a 0,970 g/cm® e
0,900 g/cm® a 0.910 g/cm?, respetivamente, o que torna dificil a separacdo dos dois materiais.
A mistura de ambos pode ser benéfica para uma economia circular no ambito industrial,
podendo-se recorrer a reciclagem primaria [4].

O estudo das misturas de poliolefinas tem sido investigado, sendo confirmada
incompatibilidade entre o PP e o polietileno de alta densidade (HDPE), e uma boa
compatibilidade entre polietileno de baixa densidade (LDPE) e HDPE e entre os proprios [5].
Misturas de poliolefinas com outros polimeros também sdo reportadas, por exemplo,
polibutileno tereftalato (PBT), polietileno tereftalato (PET), policarbonato (PC) [5]. O efeito
da incorporacdo de reciclado em misturas de poliolefinas virgens foi também estudado [6]-
[8]. Contudo, estudos sobre misturas de poliolefinas recicladas tém sido pouco abordados.

Importa caracterizar misturas recicladas em termos das propriedades reoldgicas, relacionadas
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com os dois processos de fabrico acima referidos, e do produto final, por exemplo,
dimensionais, estéticas e mecanicas.

Para efetuar um estudo sobre as misturas de poliolefinas recicladas, é essencial realizar
0 mesmo estudo para as mesmas misturas, mas obtendo pecas com apenas um ciclo de
processamento. A comparagdo entre os dois tipos de misturas pode indicar tendéncias nas
propriedades e perceber a influencia que mais um ciclo de processamento tem nas pecas.

A reciclagem primaria sugere a incorporacdo dos residuos provenientes dos processos
industriais em formulacBes de misturas de polimeros virgens. O caminho para que 0s
plasticos sejam intimos parceiros da economia circular passa por inverter os fluxos de
consumo crescente de producdo e consumo, como também os respetivos desperdicios. A
economia circular aponta uma série de medidas capazes de inverter as tendéncias atuais. Tais
medidas devem ser cada vez mais valorizadas e aplicadas nas empresas transformadoras de
plasticos [9][10].

1.2 Objetivos

O objetivo principal deste trabalho é a caracterizacdo de misturas de poliolefinas
recicladas. Contudo, também existem objetivos secundarios para alcangar o objetivo principal
do trabalho, sendo eles:

1. Estudo do efeito das percentagens de incorporacdo dos materiais nas propriedades
das misturas de poliolefinas virgens e recicladas, nomeadamente HDPE/ HDPE e HDPE/ PP;

2. Otimizacdo das propriedades das misturas, de modo a cumprir requisitos de
processamento (viscosidades) e de aplicacdo (propriedades mecénicas);

3. Investigacdo da possibilidade de misturar poliolefinas (PP e PE) de varios processos
de fabrico (poliolefinas recicladas), e de conceber produtos com especificacdes idénticas as
existentes na primeira transformacéo;

Na Figura 1 esta ilustrado o fluxograma com as etapas do trabalho realizado, por forma

a serem cumpridos os objetivos delineados anteriormente.
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Figura 1: Fluxograma com as etapas do trabalho desenvolvido.

1.3 Organizacgéo da Dissertacao

A estrutura da dissertacdo de mestrado foi fragmentada em seis capitulos principais.

No primeiro capitulo, denominado por Introducéo, estdo inseridos o enquadramento do
trabalho desenvolvido e a sua pertinéncia de investigacdo na atualidade. Também sdo
expostos os objetivos do trabalho. E por fim é apresentada a organizacao da dissertacao.

O segundo capitulo, denominado por Revisdo Bibliografica, apresenta os conceitos
tedricos, nomeadamente, poliolefinas, levantamento de misturas e respetiva compatibilidade
entre polimeros, economia circular e reciclagem primaria com exemplos reais. Para
complementar a teoria, sdo referenciados diversos trabalhos cientificos realizados na area em
estudo e principalmente no que diz respeito as misturas de matérias-primas virgens e
recicladas.

O terceiro capitulo, designado por Componente Experimental, engloba a exposicédo do
procedimento experimental, a composi¢do e mistura das matérias-primas, as condigdes de

processamento utilizadas, a descricdo dos equipamentos usados para o processamento das



pecas, a preparacdo das amostras para 0s ensaios de caraterizacdo e a descri¢do das técnicas
de caraterizacédo, de acordo com as propriedades a avaliar.

No quarto capitulo estdo apresentados os resultados obtidos, e a sua respetiva discussao,
provenientes das pecas obtidas no processo de moldacdo por injecdo e dos ensaios de
caracterizagdo realizados. Também se justificam alguns resultados com estudos semelhantes e
comparaveis de outros autores.

No quinto capitulo reinem-se as conclusdes gerais do trabalho desenvolvido.

Finalmente, no sexto capitulo sdo apresentadas algumas propostas para trabalhos de

investigacdo futuros, para confirmar ou suplementar o trabalho desenvolvido.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Economia Circular

A economia linear, representada pelo esquema da Figura 2, consiste na extragcdo de
recursos necessarios a producao, neste caso concreto, de artigos plasticos, que no seu fim de
vida seguem diretamente para o fluxo de residuos respetivo, normalmente deposicdo em
aterros sanitarios ou no ambiente [9]. Cerca de 95% das embalagens plasticas, depois de uma
curta utilizacdo, perdem-se no sistema de economia linear [9]. Segundo estatisticas da Ellen
MacArthur Foundation, mundialmente, apenas 14% das embalagens plasticas chegavam a
cooperativas de reciclagem [11]. Ainda assim, 40% das embalagens eram destinadas a aterros
e cerca de 33% descartadas em ambientes marinhos e florestais [11]. A economia linear, até
2019, apenas conseguia deter 32% de todas as embalagens plasticas no seu sistema de recolha
[9]. Este sistema de gestdo de residuos é o gerador da crise dos plasticos existente e reflete-se
no ambiente e na economia [9]. Uma vez que existe uma crescente utilizacdo de plasticos, é
imperativo que esta industria evolua e adquira novos habitos. Assim sendo, surge o conceito
de economia circular que foca na recuperacao do valor do produto e na mitigacdo do nimero

de residuos [9].

Figura 2: Diagrama de fluxo do modelo de economia linear. Adaptado de [10].

A economia circular ¢ fundamentada por trés principios basilares, a diminuicdo do
desaproveitamento de plastico e da poluicdo através do design do produto, a retencdo de
recursos e produtos em uso e a regeneracdo e salvaguarda dos sistemas naturais. O esquema

da Figura 3 ilustra este modelo [9].
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Figura 3: Diagrama de fluxo do modelo de economia circular
[11].

Os principios fundamentais da economia circular, adaptados a inddstria plastica,
resultam em beneficios como o desacoplamento dos plasticos dos combustiveis fdsseis,
através da substituicdo por matérias-primas reciclaveis, e a recuperacéo do valor material dos
residuos para precaver a desmaterializacdo e a reducao das perdas por ciclo de transformacéo
[9]. A economia circular € a substituta atual da economia linear e surge como uma estratégia
que se fundamenta pela reducdo, reutilizacdo, recuperacdo e reciclagem dos materiais e da
energia. Assim, o conceito de fim-de-vida, existente numa economia linear, foi substituido
por conceitos como reutilizacdo, restauragdo e renovagao, 0 que proporcionou novos fluxos
circulares para aumentar a vida Util dos recursos. Os novos fluxos de circulacdo dos recursos
sdo fechados e incluem sistemas de producdo e consumo. Desta forma, objetiva-se que exista
a minimizacdo da extragdo de recursos, a maximizacdo da reutilizacdo, a amplificacdo da
eficiéncia e a concecdo de novos planos de negécio. A disponibilidade, a procura e a
utilizacdo de recursos sdo questdes pertinentes, e, por isso, 0 modelo linear de consumo é
inviavel para o futuro da sociedade. Os circulos fechados de consumo caracterizam-se pela
inovacdo, e sdo o melhor caminho para valorizar a utilizacdo dos recursos e minimizar as
perdas [12].

Grande parte dos plasticos usados atualmente, sdo destinados a transformacdo na
industria das embalagens. As embalagens sdo projetadas para durar cerca de um ano, apesar
de continuarem a existir no meio ambiente por longos anos, ap6s o seu descarte. Este modo
de conceber produtos, e neste caso particular, embalagens, originou a que estas sejam a
principal ameaca a polui¢cdo ambiental, nomeadamente, a dos oceanos, onde se pensa que, até
2025, estejam cerca de 250 milhdes de toneladas [9]. Devido a esta previsao, € suposto que a

industria de transformacéo de plasticos trabalhe de forma proativa, ndo apenas para combater
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as necessidades do imediato, mas também para conseguir antecipar as preocupacées futuras
[9].

Para combater a producdo e o uso de plasticos, foi necessaria a criacdo de legislacao,
que tivesse efeito sobre a concec¢do inapropriada de pecas plasticas e desmedida utilizacdo das
mesmas. Existem diversas etapas na cadeia de valor de um produto, tais como, concecéo,
producéo, utilizagdo e fim-de-vida do produto [10].

Quanto a concecao do produto, foi estabelecida a Diretiva da Unido Europeia 2019/904,
a 5 de junho de 2019, com o intuito de diminuir o impacto ambiental de determinados
produtos em plastico. Esta diretiva estabeleceu especificacdes que devem ser implementadas
nos produtos a que a mesma diretiva se destina. As especificagdes sdo aplicadas no
desenvolvimento do respetivo produto e sdo de acordo com o modelo circular de producdo.
Na mesma diretiva, os produtores das pecas plasticas comecam a ter responsabilidade sobre
os produtos que fabricam, sendo esta uma estratégia utilizada no Canada na campanha “Zero
Plastic Waste”. A inclusdo de responsabilidade do produtor nas pecas que produz tem o
objetivo de os incentivar a tornar as suas producfes mais duraveis e sustentaveis, ou seja, 0s
produtos devem ter um tempo de vida proporcional a sua capacidade de resposta na respetiva
aplicacdo para que estdo destinados. Consequentemente, o efeito de um melhor uso das pecas
de plasticas, permite reduzir as perdas para o0 ambiente. O design de produtos plasticos ainda
contempla diretivas relativas ao uso, ou ndo, de matérias-primas consideradas perigosas em
aplicacdes alimentares, farmacéuticas, entre outras, a proibi¢do da incorporacdo intencional
de microplasticos no fabrico de pecas plasticas, ao teor de aditivos nas formulagdes
poliméricas que cumpre a legislacdo europeia “Registo, Avaliacdo, Autorizacdo e Restricdo
de Substancias Quimicas (REACH)”. A legislacdo REACH inclui todos os produtos quimicos
e poliméricos que garantem a circularidade das pecas de plastico que compuserem [10].

A legislacdo em vigor para a producdo €, normalmente, a proibicdo ou a aplicacdo de
taxas para diminuir o fabrico de certas pecas plasticas. A diretiva da Unido Europeia de
plasticos de uso unico € um exemplo de legislacdo voltada para a producdo. Através de tal
diretiva, a Unido Europeia proibe alguns produtos plasticos, que apresentam uma aplicacdo
Unica e depois sdo descartados. A mudanca para uma economia mais circular refuta a elevada
utilizacdo de materiais originados de combustiveis fosseis e apadrinha a utilizacdo de
plasticos baseados em recursos renovaveis com fluxos de residuos organicos [10].

No que diz respeito & utilizagdo de produtos plasticos pelos consumidores, também
existem legislagOes aplicadas. A Unido Europeia, em 2015, implementou a Diretiva 2015/720

que deposita nos paises-membros a responsabilidade de aplicar medidas nacionais que
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diminuam a utilizacdo de sacos de pléastico leves. Exemplo de medidas podem ser a imposicao
de taxas por utilizacdo ou até a restricdo de uso. A Unido Europeia atribui ainda a
responsabilidade aos estados-membros, o dever de consciencializar os respetivos cidadédos
quanto ao uso de plasticos de uso Unico, ou seja, mitigar a sua utilizacdo. Para além dos sacos
de pléstico leves, a diretiva também inclui recipientes para alimentos e copos para bebidas. De
forma a substituir estes produtos de uso Unico, os paises devem criar ou adotar solugdes
reutilizaveis para as solucgdes de uso Unico que estdo a ser extintas [10].

O fim-de-vida dos plasticos acompanha legislacBes direcionadas para os residuos. Desta
forma, existem iniciativas, como o aumento da coleta de residuos, proporcionando o desvio
destes de aterros. Assim sendo, os residuos plasticos podem ser reutilizados ou reciclados.
Com a incluséo da responsabilidade dos produtores na reciclagem e na reutilizacdo, através da
Diretiva da Unido Europeia 94/62/EC sobre embalagens e residuos das mesmas, a transicao
para a economia circular torna-se mais simples pois estes promovem a reutilizacdo, a
reciclagem e outras formas de recuperacdo de residuos de embalagens. A Diretiva de
Embalagens e Residuos de Embalagens da Unido Europeia pretende desmaterializar e
aumentar a reciclagem através de novos padrdes para contetdo reciclado. Portanto, através da
incorporagdo de material reciclado em formulagfes com material virgem, a taxa de
reciclagem aumenta, e tanto a extragdo de recursos como os custos diminuem [10].

A regulacdo referente a poluicdo dos plasticos permitiu, progressivamente, chegar ao
conceito de economia circular, sendo que iniciou por algumas proibicdes relativas aos sacos
plasticos leves. A economia circular foca-se, em todos os estagios, no ciclo de vida dos
plasticos, e ndo apenas em etapas individuais. Deste modo, € necessario aplicar todas as
medidas, a todos os plasticos, nomeadamente poliolefinas, e a toda a sua cadeia de valor.
Sendo assim, através de legislacdes e diretivas é possivel implementar uma transicdo gradual

para 0 novo conceito de circularidade [10].

2.2 Poliolefinas

As poliolefinas sdo as matérias-primas poliméricas mais utilizadas no meio industrial.
Estas s@o aplicadas numa grande gama de produtos, nomeadamente garrafas, tubos, pecas do
ramo automovel, embalagens, entre outras [13]. Em 2021, segundo a Plastics Europe, foram
produzidas 14,8 milhGes de toneladas de polietileno e 10 milhdes de toneladas de

polipropileno, sem contabilizar processos de reciclagem [14]. Desta forma, as poliolefinas
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mais simples, particularmente o polietileno e o polipropileno, lideram a lista de polimeros

mais utilizados na industria transformadora de plasticos [13].

2.2.1 Polietileno (PE)

O PE existe em diferentes graus e com indices de fluidez e densidades diferentes, tais
como, polietileno de alta densidade, polietileno de média densidade (MDPE), polietileno de
baixa densidade, polietileno linear de baixa densidade (LLDPE), polietileno de ultrabaixa
densidade (ULDPE), entre outros [15]. O PE apresenta uma das estruturas moleculares mais
simples, sendo a sua unidade repetitiva ([-CH,CH, —],,) [16]. A Figura 4 apresenta uma
relacdo entre a massa vollimica e o indice de fluidez relativamente aos diferentes graus de
polietileno existentes, relacionando-os também com os processos produtivos a que estdo
destinados [15][1]. Quanto maior o indice de fluidez, mais facilmente o material flui. Na
moldacao por injecdo é importante que o material possua um indice de fluidez elevado para
facilitar o fluxo dentro do molde e também para que as pressbes utilizadas ndo sejam
excessivas. Na extrusdo sopro, 0 MFI tem de ser mais baixo para que o material consiga

suportar o seu préprio peso depois de extrudido e enquanto ndo é soprado.
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Figura 4: Influéncia do MFI na massa volUmica para varios tipos de polietilenos. Adaptado de [15].

O HDPE ¢ um polimero que apresenta uma estrutura molecular linear e o LDPE
apresenta uma estrutura molecular ramificada. Devido a existéncia de uma estrutura linear, o
HDPE possui uma elevada velocidade de cristalizacdo e, por conseguinte, uma elevada
cristalinidade, entre 70% e 90%. Desta forma, a densidade e temperatura de fusdo cristalina

do HDPE serd maior. O HDPE, em comparagdo com o LDPE, tem maior resisténcia a tracéo,
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rigidez, resisténcia quimica e menor alongamento, resisténcia a tensdes de rotura e resisténcia
a baixas temperaturas. O HDPE apresenta uma temperatura de fuséo entre os 130°C e 0s
138°C, uma massa voltmica entre 0,93 g/cm3 e 0,97 g/cm3e um modulo de elasticidade
entre 180 MPa e 1800 MPa [4]. Em termos de aplica¢bes, 0 HDPE é empregado na industria
de embalagens, tubos, cabos elétricos, médica, automovel, téxtil, entre outras [1][17].

2.2.2 Polipropileno (PP)

O PP ¢ outra importante poliolefina que pode apresentar trés configuracGes estéreo
quimicas: isotatico, sindiotatico e atéatico. A sua estrutura molecular é originada através da sua
unidade repetitiva, ([-CH,CH(CH3) —],) [4][16]. Através destas configuracdes pode ser
gerado um PP semicristalino, quando apresenta uma configuracdo isotatica, ou PP amorfo,
sempre que manifesta uma configuracdo atética. Estas duas configuracdes estdo representadas
na Figura 5 [18]. O PP apresenta uma massa volimica entre 0,90 g/cm3 € 0,91 g/cm3 e uma
temperatura de fusdo por volta dos 165°C. Relativamente as caracteristicas mecanicas,
apresenta um maddulo de elasticidade entre 1200 MPa e 2000 MPa [4]. O PP ¢é usado numa
gama de aplicacOes e industrias, nomeadamente, automovel, médica, eletrodomésticas, téxtil,

embalagem, construcao, entre outras [19].

CH- CH, CH, CHa, CHa CH,
P ~— T S S S L P atatico
r m m r r
CH, CH4 CH4 CHs CH, CH,
P /‘\ /l\ - L P l\ ,/l - /'\, _P isotatico
~ ~— e ~ ~— ~ ~—

—
m m m m m

Figura 5: Configuracgdes atatica e isotatica do polipropileno, onde r e m correspondem ao grupo CHa.
Adaptado de [18].

2.3 Misturas e Compatibilidade de Polimeros

Uma mistura de polimeros é definida como uma mistura de duas matérias-primas,
polimeros ou copolimeros, com um teor de massa superior a 2% [20]. Para que as misturas de
polimeros tenham propriedades interessantes, é necessario haver compatibilidade e
miscibilidade entre os materiais [21]. A compatibilizacdo de uma mistura de polimeros é um
processo de transformacdo das propriedades interfaciais numa mistura polimérica imiscivel,

originando uma diminuicdo do coeficiente de tensdo interfacial e estabilizacdo da morfologia
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desejada, levando assim & criagdo de ligagdes ou interagdes fisico-quimicas fortes entre
polimeros [20]. A tensdo interfacial dos componentes da mistura define se a mistura é
miscivel ou imiscivel. Se esta tensdo for proxima de zero, a mistura € miscivel e existe uma
forte interacdo entre os componentes da mesma. Por outro lado, elevadas tensées superficiais
resultam em imiscibilidade. Para aumentar a compatibilidade entre componentes da mistura,
podem ser utilizados compatibilizadores, uma vez que a mistura entre dois polimeros resulta,
principalmente, em misturas imisciveis [22]. A miscibilidade de misturas poliméricas assenta
fundamentalmente em dois critérios. O primeiro critério esta relacionado com a variacdo da
energia livre de Gibbs da mistura (AGm), que é definido segundo a Equacéo 1 [22][23].

AG,, = AH,, — TAS,, (Equagéo 1)

Sendo AHm a variagdo de entalpia da mistura, T a temperatura absoluta e ASm a
variacdo da entropia da mistura [22][23].

Se AG,, < 0, existe miscibilidade entre os componentes da mistura. O valor de AH,,
manifesta o tipo de interacdo existente, sendo que AH,,, < 0, significa que existem interacdes
com alta intensidade e, por isso, a miscibilidade aumenta, uma vez que AG,, diminui. Assim
sendo, a mistura é endotérmica, ou seja, ha uma estabilizacdo energética (estado de energia
resultante mais baixo) quando sdo misturados os polimeros. Por outro lado, se AH,, > 0,
AG,, aumenta, logo as interacOes existentes sdo repulsivas, originando uma mistura imiscivel.
A variacdo de entropia associada a mistura de polimeros é muito pequena devido a elevada
massa molecular das cadeias poliméricas. Assim, o valor de AG,,, depende quase na totalidade
do valor da variacao da entalpia [22][23]. O segundo critério, representado pela Equacéo 2, é
associado a miscibilidade do sistema polimérico e expde a condicdo da separacdo de fases. A
segunda derivada de AG,,, em relacdo a fragdo volumétrica de um dos componentes tem de ser
positiva para que a estabilidade termodinamica das fases da mistura seja garantida, resultando
na ndo separacao de fases [24].

(BZAGm
a¢;°

) >0 (Equacéo 2)
T,P

Sendo ¢ a fracdo volumétrica do componente i [24].

Para esquematizar e facilitar a consulta das compatibilidades entre polimeros existem
tabelas de compatibilidade, que sdo instrumentos utilizados na sele¢do de materiais. Contudo,
nem todas as tabelas de compatibilidade fornecem informacdes completas e os resultados
obtidos podem estar mascarados por condigfes ndo mencionadas. Varios autores apresentam
tabelas de compatibilidade para uma elevada gama de polimeros, sendo que ndo existe

concordancia em certas misturas [5].
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De acordo com os autores, a Tabela 1 apresenta a tabela de compatibilidade entre varios
plasticos. Considerando o PE, o elemento principal da mistura, e PP, o aditivo, os autores
constatam que a mistura é compativel. Contudo, se 0 componente base da mistura for o PP, e
o0 PE, o aditivo, os autores consideram a mistura compativel em pequenas quantidades de PE.
Porém, o facto de se referir apenas PE, impossibilita perceber se todos o0s polimeros com base
de polietileno sdo compativeis. Também ndo é referida as condigbes em que as misturas
foram efetuadas [25]. R. K. Scalicea et al. referem que foi detetada a incompatibilidade entre
LDPE e PP. No que diz respeito a misturas com 0 mesmo material, por exemplo, PE com PE,
0 autor considera compativel uma vez que os polimeros tém a mesma composi¢do quimica

[5]

Tabela 1: Compatibilidade entre plasticos. Adaptado de [24].

Aditivo
Materiais al|l=
Srewees w2l ole = |B|3|8 k|| 2
PE ®|0|0|O|@®|O|0|O0|0O|O|0|0O
PYC 0.0oooo.ooo..Compaﬁvel
. PS 0|0|®@|0|0|O|0]0|O|0|O|O
,ﬁ PC 0[0]|0]|0]010]01010]10]/0]0 © Compatibilidade
3 PP ®0|0|0|0|@|0O|0O|0|0O|0|0|0 limitada
$ PA o[o[e[ofo|e[o]|o[o]a[a]o] 4 ,
s Compativel em
POM O|O|O0|0O|O|O|@®|O|O|®d|O|O pequenas
SAN Ol®|O|e®|O|O|0C|e|@®|O|0|@® quantidades
ABS O|©|O|@®|O|O|C|(O|®O|O[®| O nNzoCompativel
PBTP O|0|0|@®|O0|d|0|0|¢|e|0|0
PETP O|O|C|®|O|®|0|0|B|0O|®|O
PMMA ole|e|e|ojo/a|e|e|o|0|e®

R. K. Scalicea et al. apresentam no seu estudo, a tabela de compatibilidade padrdo da
Renault, representada na Tabela 2. A compatibilidade entre PE e PP é considerada possivel
em condic¢des especiais. Contudo, essas condic¢des especiais sdo desconhecidas e o polietileno
é referido no seu todo, néo existindo a particularizagio para HDPE nem para LDPE [5].

Tabela 2: Compatibilidade padrdo da Renault. Legenda: 1 — boa compatibilidade; 2 — compativel em
condig0es especiais; 3 — incompativel [6].

PC PE  PMMA POM PP PRT PYVC PC + PBT ABS + PC
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A tabela de compatibilidade de Hense, ilustrada na Tabela 3, especifica o PE, dividindo-
0 entre HDPE e LDPE. R. K. Scalicea et al. indicam na tabela, que a mistura entre PP e

HDPE e classificada como incompativel [5].

Tabela 3: Compatibilidade de Hense. Legenda: 1 (muito boa compatibilidade) a 6
(incompativel) [6].

PMMA | POM o LDPE | HDPE

-u
g

oo o o o o [ o |un o | | =

AN EN ENEN EN N PN (00 PN - -

oo | o o |ra | [=|ra | | =

Lh [Lh o8 o8 | O [l L | = |ba | SN

[ o o o o [ [

— = | | | [—

Desta forma, é possivel perceber que as opinides divergem no que diz respeito a
compatibilidade entre PP e PE (HDPE e LDPE). Assim, R. K. Scalicea et al. desenvolveram
uma nova tabela com base na literatura, focando-se na alteracdo de certas propriedades
mecanicas do material, quando aditivado com outro polimero. Para esquematizar toda a
informacdo definiram uma matriz (Figura 6) na qual cada quadrante esta associado a uma
propriedade especifica e utiliza a Tabela 4 para explicar o significado da simbologia utilizada
na tabela de compatibilidade final. Na Tabela 5 colocou a informagéo extraida da literatura
para as misturas consideradas. As propriedades alvo do estudo foram a resisténcia ao impacto,
o médulo de Young, alongamento a rotura e tensdo de cedéncia. Assim sendo, por exemplo,
para uma mistura de PP com adi¢do de HDPE e compatibilizadores, R. K. Scalicea et al.
assumem que a resisténcia ao impacto e o alongamento a rotura melhoram, mas o médulo de
Young e a tensdo de cedéncia pioram. Se o aditivo for o PP e a base for HDPE, sem a
utilizacdo de compatibilizador, consideram que o modulo de Young e a tensdo de cedéncia
mantém-se e que a resisténcia ao impacto melhora, quanto ao alongamento a rotura, ndo
existe qualquer informacdo. Em relagcdo a misturas com o mesmo polimero, as propriedades
mantém-se em todos 0s casos. Estas conclusfes de compatibilidade ndo mencionam as
condi¢Bes em que aconteceram, nem o grau de material especifico, apenas 0 nome comum
HDPE ou PP [5].

Resisténcia Material B Médulo de

ao impacto . (Aditivo) / Young
N~ |

Alongamento Py P, Tensdo de
1 - - " .
arotura cedéncia

Material A

Figura 6: Matriz das propriedades mecénicas na tabela de
compatibilidade. Adaptado de [6].
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Tabela 4: Simbologia utilizada para classificar as propriedades da mistura.
Adaptado de [6].

Melhora as Mantem as Piora as
propriedades propriedades propriedades
mecanicas mecanicas mecdnicas

Com compatibilizadores <3

Sem compatibilizadores

Tabela 5: Compatibilidade baseada na literatura. Adaptado de [6].

Aditivo
) LDPE HDPE PP PA6 ABS
Material
& } O =
LDPE
Q| e O I I
Y :s & & " & ‘“ L\
HDPE
21| & -
(:» J:, -:- "", &> &S .:. C' 1;» 1:.
PP
O 0 J & | & 0 0
0 ! } 0 & & 0 0
PAG
0 { J | | &
1:'» 4:! ,:3 c&
ABS
4;- 4:9 c:,

Alguns autores tém efetuado investigacdo para estabelecer e avaliar as misturas entre
diferentes polimeros. Para isso, desenvolveram trabalhos para compreender como a mistura
de polimeros e a incorporacdo de material reciclado afeta as propriedades. A lei das misturas
prevé a propriedade final da mistura com base nas propriedades dos polimeros individuais,
tendo em conta a sua incorpora¢do no composto. Porém, esta lei ndo é aplicavel para todas as
propriedades, e o valor real, por vezes, é bastante diferente do teorico [6].

W. Elhrari estudou o efeito da quantidade de LDPE nas propriedades mecanicas da
mistura de LDPE/HDPE. Utilizou matérias-primas virgens com densidades semelhantes e
indices de fluidez (MFI) diferentes. O LDPE com um MFI de 1,5 g/10 min (190°C, 2,16 kg) e
uma massa voluimica de 919 g/cm?; o HDPE com um MFI igual a 0,15 g/10 min (190°C, 2,16
kg) e uma massa volimica de 951 g/cm®. Foram efetuadas quatro misturas de LDPE/ HDPE
através de uma extrusora duplo fuso (80%/ 20%, 60%/ 40%, 40%/ 60% e 20%/ 80%) [26].
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Em relacdo as propriedades mecéanicas das pecas obtidas por moldacdo por injecdo, W.

Elhrari concluiu que:

e aresisténcia a tracdo diminuiu com o aumento do teor de LDPE na mistura;

e 0 alongamento a rotura aumenta com o incremento de LDPE;

e (Que a tenacidade foi maximizada para a mistura LDPE (60%) / HPDE (40%) e
minimizada nas misturas que apenas continham 80% de HDPE e 20% de LDPE;

e Que a incorporacdo de LDPE na mistura resulta num aumento da resisténcia ao
Impacto, atingindo valores maiores que os valores individuais dos dois
polimeros nas misturas 2, 3 e 4;

e adureza diminui com a inclusdo de LDPE na mistura [26].

Na Tabela 6 apresentam-se os valores registados pelo autor para as propriedades

quantificadas [26].

Tabela 6: Propriedades mecénicas de HDPE e LDPE e respetivas misturas. Os nimeros dentro de parenteses sao
o0s desvios-padrdo de cada valor. Adaptado de [25].

Amostra Sr?;i;gé{nh;is;; Alc;r;i;j:;\e(;:)o é irrriszt;ttfl;g]??;} Dureza Tenacidade (MPa)
HDPE 27.93(1.2) 213.1(5.8) (35.7)247.2 91(0.6) 1.89(0.3)
Mistura 1 16.37(0.8) 214.3(3.7) (30.4)461.1 85(0.4) 1.22(0.2)
Mistura 2 15.01(0.2) 219.7(8.9) (55.2)1314 83.3(0.9) 1.29(0.1)
Mistura 3 16.04(0.4) 263.0(9.6) 1421(40.7) 81.9(0.9) 1.92(0.7)
Mistura 4 14.09(0.9) 314.5(2.9) (68.1)1264 80(0.0) 2.47(0.1)
LDPE 9.93(0.3) 349.0(9.6) (82.1)1134 72(1.9) 6.06(0.7)

J. Lin et al. estudaram a compatibilidade entre PP e HDPE através da obtencdo do
valor de algumas propriedades da mistura. Foram efetuadas cinco misturas PP/ HDPE (100%/
0%, 95%/ 5%, 90%/ 10%, 85%/ 15%, 80%/ 20% e 75%/ 25%) via extrusdo com apenas um
fuso e obtidas pecas via moldacéo por injecdo [27]. Em termos de propriedades mecanicas, J.

Lin et al. observaram que:

e a incorporacdo de HDPE na mistura com PP ndo tem influéncia no valor da
resisténcia a tragéo;
e aresisténcia a flexdo apenas diminui em composi¢cdes onde HDPE esteja acima

de 25% na mistura com PP;
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e 0 moédulo de elasticidade e 0 mddulo de flexdo diminuem com o aumento de
HDPE na mistura;

e (ue a resisténcia ao impacto aumenta com o aumento de HDPE na mistura [27].

Atraveés de observacGes efetuadas por microscopia eletronica de varrimento (SEM) e da
microscopia de luz polarizada, J. Lin et al. aferiram que o HDPE estava distribuido em PP na
forma de particulas. Em ensaios de FTIR confirmaram que a mistura de HDPE e PP é uma
mistura fisica. Por fim, na calorimetria diferencial de varrimento (DSC) e na difracdo de raios
X (XRD) perceberam que incorporar HDPE numa mistura com PP, pode melhorar as
propriedades de cristalizagcdo do PP sem que a estrutura cristalina deste seja modificada [27].

A. Al-Mulla e H. Shaban efetuaram um estudo da compatibilidade de misturas de PP e
HDPE. A Tabela 7 apresenta as misturas alvo do estudo. Nas misturas 6, 7 e 8 foi introduzido
0 compatibilizante PP-anidrido maleico (MAPP) numa percentagem de 5% em peso e nas
misturas 14, 15 e 16, o compatibilizante HDPE-anidrido maleico (MAHDPE) num teor de 5%
em peso. Da mistura 1 a mistura 8 utilizaram matéria-prima virgem e da mistura 9 a mistura
16 usaram material reciclado. A. Al-Mulla e H. Shaban verificaram que o valor da
viscosidade complexa é maior para misturas compatibilizadas, e 0 maior valor para a mistura
PP/HDPE (0%/ 100%) puro e reciclado. Através de ensaios de tracdo foi percetivel que as
misturas compatibilizadas e com maior teor de HDPE eram as que apresentavam maior
resisténcia a tracdo. Também foi possivel verificar que, por comparacao entre as misturas com
polimeros virgens e as misturas de polimeros reciclados, a resisténcia a tracdo era
praticamente a mesma. Ou seja, a incorporacdo de material reciclado ndo influencia a
resisténcia a tracdo. Pelos graficos de tensdo-deformacdo, A. Al-Mulla e H. Shaban aferiram
gue quanto maior a quantidade de PP na mistura, menor é a deformacdo de rotura e menor € o
valor da tensdo de cedéncia e de rotura, mas a deformacdo de cedéncia manteve-se muito
aproximada em todos os casos. O compatibilizante mostrou-se insignificante, uma vez que a
mistura ndo apresentou otimizacdo das propriedades mecanicas quando exposta a um esforco
de tragdo. As curvas de viscosidade complexa em fungdo da frequéncia, nos graficos da
Figura 7, das misturas a base de PP, demonstraram que, a distribuicdo de massa molecular é
estreita, sendo as curvas muito proximas. As curvas parecem assumir uma forma linear e o
valor da viscosidade complexa diminui com o aumento da frequéncia. Em polimeros virgens,
aos 100 s-1 de frequéncia, a viscosidade complexa parece fundir-se num valor Unico para

ambas as misturas estudadas, sendo que 0 mesmo ndo acontece para polimeros reciclados. Por
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ultimo, através de analise de imagens recolhidas por SEM, avaliou que as misturas com

compatibilizante e que contém maiores quantidades de HDPE sdo as mais homogeéneas [7].

Tabela 7: Composicao das misturas. Adaptado de [8].

Amostra

Tipo de mistura (wt/wt%)

Tipo de compatibilizador  Reciclado/Puro

S W NGO E W

P
HDPE
PPIS 4
PP SO 4
PP25 4
PP 70 4
PP SO 4
PP25 4
e
HDPE
PP75 +
PP SO +
PP 2S5 4
PP 70 +
PP SO 4
PP 25 4

HDPE 2§
HODPE S0
HDPE 75
HDPE 25
HDPE 45
HDPE 70

HDPE 25
HDPE 50
HDPE 75
HDPE 25
HDPE 45
HDPE 70

S wte MAPP

5 wt® MAHDPE

Puro

Reciclado
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Figura 7: Curvas de viscosidade complexa (n’) versus frequéncia (®) para HDPE, PP e
respetivas misturas compatibilizadas (5% em peso MAHDPE, 5% em peso MAPP) e ndo
compatibilizadas (PP75 + HDPE25). (a) puro e (b) reciclado.

C. Aumnate et al. prepararam misturas, através de uma extrusora duplo fuso, de
PP/HDPE e PP/LDPE reciclados com as seguintes propor¢des em peso 100/0, 75/25, 50/50,
25/75 e 0/100. As pecas para caracterizacdo foram obtidas por moldacdo por injecdo. A
matéria-prima reciclada utilizada é resultado de residuos industriais. Focando apenas na parte
que se refere a mistura de PP/HDPE, C. Aumnate et al. verificaram que as temperaturas de
cristalizacdo se sobrepuseram, proporcionando o aumento da taxa de cristalizacdo, e que
quanto maior o teor de HDPE na mistura, menor era o tamanho das estruturas esferuliticas. C.
Aumnate et al. apuraram que, com um teor de 75% de HDPE na mistura, houve uma melhoria
nas propriedades mecanicas, apesar da tensdo de rotura e do mddulo de elasticidade serem

menores [8].
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S. Hubo et al. utilizaram trés materiais no seu estudo: duas poliolefinas mistas pos-
consumo (PP+HDPE, designada por pds-consumo (P.C.) 1 e PP+HDPE+LDPE, designada
por P.C.2) e PP reciclado proveniente de residuos industriais. As misturas foram feitas pela
adicdo de PP reciclado as poliolefinas mistas pos-consumo em etapas de 10% até aos 50%. As
pecas foram obtidas através de moldacdo por injecdo. S. Hubo et al. obtiveram uma ligeira
diminuicdo da massa volumica com o aumento do teor de PP reciclado na mistura e uma
grande variacdo nos valores do MFI, ndo sendo possivel tirar conclusdes. A resisténcia a
tracdo aumentou com o aumento do teor de PP reciclado. O mdédulo de elasticidade tem um
crescimento, acompanhado pelo aumento de PP reciclado na mistura com P.C.2, mas decresce
na mistura com P.C.1. SO nos 50% de PP reciclado na mistura é que, o médulo de
elasticidade, volta ao valor superior, que apresentava na inexisténcia de PP reciclado. Por fim,
a resisténcia ao impacto surge com uma tendéncia crescente na mistura PP reciclado com
P.C.1 e com uma variagdo irregular na mistura PP reciclado com P.C.2 [6].

Em suma, as misturas de materiais virgens, virgens e reciclados e reciclados podem
originar efeitos positivos e negativos nas propriedades gerais da mistura. Contudo, existem
misturas que podem maximizar certas propriedades, originando produtos com propriedades
melhores, relativamente as que eram apresentadas enquanto produtos de um s6 material
virgem ou reciclado. A incorporacdo de material reciclado, em comparagdo com produtos de
materiais virgens, por vezes, pode ndo ter um efeito muito grande nas propriedades, contudo
existem excecgdes, tornando pouco previsivel as propriedades que uma dada mistura
apresentara. [6]-[8], [26], [27].
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3. COMPONENTE EXPERIMENTAL

3.1 Matérias-Primas

Neste projeto foram utilizadas trés materias-primas. Nos Anexos I, Il e Il estdo as
fichas técnicas de cada uma.

Um dos materiais € o polietileno de alta densidade tipicamente usado em processos de
extrusdo sopro. Este é designado por HHM 5502BN Polyethylene e foi produzido, em
granulos, pela empresa Marlex®. Esta matéria-prima € usada em aplicagcbes como caixas de
gelo e refrigeradoras, recipientes quimicos domésticos e industriais e embalagens alimentares
e farmacéuticas. Caracteriza-se como sendo um material com excelente rigidez, muito boa
processabilidade, elevada durabilidade e capacidade para ser reciclado. Apresenta uma massa
vollimica de 0,955 g/cm?® e um indice de fluidez de 0,35 g/10 min a 190°C com um peso de
2,16 kg. Devido as suas aplicacbes no ambito da salde, esta matéria-prima atende as
especificacbes da FDA (Food and Drug Administration). No ambito desta dissertacdo, este
material sera designado por HDPE-s.

Outra das matérias-primas utilizadas foi um polietileno de alta densidade apropriado
para o processo de moldacdo por injecdo, designado por HDPE PCG863 e produzido, em
granulos, pela empresa SABIC®. Esta matéria-prima destina-se a producao de embalagens e
tampas para fins médicos. Também se caracteriza pela facilidade em ser processada.
Apresenta uma massa volimica de 0,963 g/cm® e um indice de fluidez de 8 g/10 min a 190°C
com um peso de 2,16 kg. Para além disto, e por ser utilizado em fins medicinais, este material
cumpre as normas relevantes da Farmacopeia Europeia e da Farmacopeia dos Estados Unidos.
No &mbito desta dissertacao, este material sera referido como HDPE-i.

Na ultima fase do trabalho utilizou-se um polipropileno tipico para o processo de
moldag&o por injecdo. Este designa-se por ISPLEN PP080G2M e foi produzido, em grénulos,
pela empresa Repsol. Esta matéria-prima € altamente utilizada na producdo de recipientes
para alimentos e embalagens rigidas, frascos de vacuo e cosméticos e mobiliario de jardim e
doméstico. Apresenta uma massa volimica de 0,905 g/cm? e um indice de fluidez de 20 g/10
min a 230°C com um peso de 2,16 kg. Por causa das suas aplicagdes no ramo alimentar, este
material cumpre as Diretivas Europeias relativas a materiais que contactam com alimentos.

No &mbito desta dissertacdo, este material sera designado por PP-i.
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3.2 Misturas de Matérias-Primas

Para a mistura das matérias-primas utilizou-se um recipiente fechado, o qual sofreu
ciclos oscilatdrios e rotativos durante cinco minutos, para promover a mistura mecéanica dos
granulos de polimeros. A mistura foi efetuada com grénulos a seco e a temperatura ambiente.
Os materiais foram pesados de acordo com as proporcées indicadas na Tabela 8 e colocados
no recipiente antes de proceder a sua mistura mecanica. Foram preparados 0s seguintes pares
de misturas: HDPE-S/ HDPE-i e HDPE-s/PP-i. Para cada par foi decidido efetuar seis
composicdes, ou seja, de 0% a 100% dos componentes, em etapas de 20%. Na Tabela 8 estdo

descritos os componentes das misturas e as respetivas proporgoes.

Tabela 8: Misturas de matérias-primas e respetivas proporcdes.

Componente 1 | Propor¢do do Componente 1 | Componente 2 | Proporcdo do Componente 2
HDPE-i 100%
0% i
PP-i 100%
HDPE-i 80%
20% i
PP-i 80%
HDPE-i 60%
40% i
PP-i 60%
HDPE-s i
HDPE-i 40%
60% i
PP-i 40%
HDPE-i 20%
80% i
PP-i 20%
HDPE-i 0%
100% i
PP-i 0%

3.3 Processamento

Para a producdo de pecas utilizou-se a maquina de moldacdo por injecdo BOY 22A
presente no Departamento de Engenharia de Polimeros na Universidade do Minho,
representada na Figura 8.

O molde utilizado é um molde em aco de duas placas. O sistema de arrefecimento deste
molde recorre a agua para circular nos canais de arrefecimento do mesmo. O sistema de
alimentacdo € um sistema de canais frios. Na Figura 9 é possivel visualizar o molde utilizado,

bem como as respetivas cavidade e bucha.
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Numa primeira fase do trabalho foram processados os provetes com a mistura das
matérias-primas efetuadas. Esta foi considerada a matéria-prima virgem. Posteriormente,
parte da matéria-prima virgem processada foi granulada para obter matéria-prima reciclada.
Depois de efetuadas as misturas de matéria-prima reciclada, sendo esta sujeita a um novo
ciclo de processamento para obter pecas provenientes de matéria-prima reciclada. A
granulacdo dos provetes foi efetuada num granulador Grindo presente no Departamento de

Engenharia de Polimeros da Universidade do Minho e representado na Figura 10.

Figura 8: Maquina de Moldag&o por Injecdo BOY
22A.

Figura 10: Granulador Grindo.
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3.4 Condic0des de Processamento

As condi¢Oes de processamento utilizadas na mistura HDPE-s/ HDPE-i e HDPE-s/ PP-i
sdo diferentes, sendo as mesmas apresentadas na Tabela 9. Ambos os materiais, virgens ou

reciclados, foram processados nas mesmas condic¢des de processamento.

Tabela 9: Condicdes de Processamento.

Condicdes de Processamento Misturas
HDPE-s/ HDPE-i | HDPE-s/ PP-i

Velocidade de Injecdo (cm3/s) 5 35
Pressdo de Injecéo (bar) 1000 1000
22 Pressdo (bar) 400 250

Tempo de 22 Presséo (S) 6 6

Tempo de Arrefecimento (s) 20 20

Contrapresséo (bar) 90 90
Velocidade de Rotagdo do Fuso (mm/mm) 240 200
Curso de Dosagem (cm?®) 7,70 7,50

Almofada (cm?®) 2,25 3

Temperatura do Molde (°C) 20 40
Temperatura do Cilindro (Zona 1) (°C) 205 215
Temperatura do Cilindro (Zona 2) (°C) 210 220
Temperatura do Cilindro (Zona 3) (°C) 220 230
Temperatura do Cilindro (Zona 4) (°C) 220 230
Temperatura do Bico de Injecdo (°C) 220 230

3.5 Tecnicas de Caracterizacdo

As pecas, depois de terem sido produzidas por moldacdo por injecdo, foram
caraterizadas quanto as suas propriedades reologicas, térmicas, morfologicas e mecanicas. De

seguida descrevem-se as condicdes de ensaios utilizadas.
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3.5.1 Indice de Fluidez (MFI)

O MFI caracteriza a matéria-prima quanto ao escoamento do fundido. Realizou-se a
medicdo do MFI, segundo a norma ASTM D 1238 — 04c, no equipamento Serial N°3/ 2606
(DAVENSTEST LTD). As misturas HDPE-s/ HDPE-i foram ensaiadas a 190°C e as misturas
HDPE-s/ PP-i foram realizadas a 230°C. Em ambas as medigdes, utilizou-se um peso de 2,16

kg. Por cada mistura foram retiradas 5 amostras.

3.5.2 Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

O DSC foi realizado para avaliar as caracteristicas térmicas da mistura, nomeadamente,
temperatura de fusdo e também entalpia de fusdo, com vista a determinacdo do grau de
cristalinidade. O grau de cristalinidade do HDPE (yyppg), N0 caso das misturas HDPE-s/
HDPE-i, foi calculado segundo a Equacdo 3, que corresponde ao quociente entre a entalpia de

fusdo do HDPE (4H¢ yppg) recolhida através da curva de DSC e a entalpia de fusdo do HDPE
puro 100% cristalino (AHJE’_HDPE), cujo valor € de 295,8 /g [8].

XHDPE = (M) x 100% (Equacdo 3)

AHP yppE
O grau de cristalinidade, no caso das misturas HDPE-s/ PP-i, foi calculado segundo as
Equacdes 3 a 6. As Equacdo 3 e 4 foram consideradas para o calculo do grau de cristalinidade
do HDPE (xuppr) € do PP (xpp); as Equacbes 5 e 6 foram utilizadas para as suas misturas. A

entalpia de fusdo do PP puro 100% cristalino (AH}),PP) tem o valor de 205 J /g [28].

Xpp = (AH’;'P”) x 100% (Equacéo 4)
AHf pp
AH — 2hyHppE (Equacio 5)
fHDPE = (1_ 15 quag
Ahg pp ~
AHg pp = — (Equacéo 6)

AHg pp € a entalpia de fusdo do PP, Ahy, yppr € Ahpy, pp S0 as entalpias de fusdo do
HDPE e do PP, respetivamente, obtidas pela integracdo de cada um dos picos de fusdo na
curva de DSC. x e w séo o teor de PP-i na mistura e a massa da amostra colocada para o
ensaio de DSC [29]. Os ensaios foram realizados no equipamento DSC 200 F3 Maia da
Netzsch. Foram efetuados trés ensaios diferentes para cada tipo de mistura. A massa das
amostras de polimero, colocadas dentro de uma cépsula de aluminio, estava compreendida
entre 4 e 6 mg. As capsulas foram fechadas atraves de uma prensa manual e foi efetuado um

furo em cada tampa. Estas foram colocadas, juntamente com uma capsula vazia de referéncia,
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no equipamento, sendo adotado o seguinte programa para a realizacdo do ensaio.
Primeiramente, no caso das misturas de HDPE-s/ HDPE-i utilizou-se uma rampa de
aquecimento entre 30°C e 180°C a uma velocidade de 10°C/min. Seguiu-se um arrefecimento
a mesma velocidade e, por fim, um segundo aquecimento, nas condi¢cdes anteriores.
Relativamente as misturas de HDPE-s/ PP-i, utilizou-se uma rampa de aquecimento entre
30°C e 200°C a uma velocidade de 10°C/min. Quanto ao arrefecimento, foi realizado a uma
velocidade de 20°C/min, seguindo-se novamente um segundo aquecimento nas mesmas

condicdes anteriores. Em todos os ensaios utilizou-se azoto como géas de purga.

3.5.3 Microscopia

O recurso a microscopia 6tica de luz polarizada tem o objetivo de observar o tipo de
morfologia apresentada pelos provetes e perceber a homogeneidade na estrutura morfoldgica
das misturas. Na preparacdo das amostras, recorrendo-se a um micrétomo, Micrétomo Leica
EM UCS6, e usou-se uma faca de aco para realizar os cortes longitudinais de cerca de 10 pum
de espessura em amostras dos provetes injetados. Depois do corte, as amostras foram
colocadas entre uma lamina e uma lamela e embebidas em balsamo do Canada. As amostras
foram observadas no Microscopio Otico Leica DM 2500 P, em modo de transmiss&o com luz
polarizada, observando-se as amostras com diferentes aplicacdes. As imagens foram
analisadas com o software Leica Application Suit. Todos os equipamentos estdo localizados
no Laboratério de Microscopia no Departamento de Engenharia de Polimeros da
Universidade do Minho.

Para obter mais informacdo quanto a morfologia dos provetes e compreender o estado
das diversas misturas efetuadas, recorreu-se a ensaios de microscopia eletrénica de varrimento
(SEM). Estes foram realizados no laboratorio de servicos de caracterizacdo de materiais
(SEMAT) da Universidade do Minho. O equipamento utilizado foi o microscépio de alta
resolucdo NanoSEM — FEI Nova 200. As amostras foram fraturadas criogenicamente, apds
terem sido arrefecidas em azoto liquido. De seguida estas foram revestidas com Au-Pd (ouro-
paladio) com cerca de 20 nm de espessura para tornar cada amostra eletricamente condutora.

As imagens foram adquiridas recorrendo a uma voltagem de 5 kV.

3.5.4 Ensaio de Tracéo e Tracdo-Impacto

Para a caracterizacdo mecanica dos provetes foram realizados dois tipos de ensaios,

nomeadamente tracao e tracao-impacto.
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Os ensaios de tracdo das misturas HDPE-s/ HDPE-i foram realizados no P6lo de
Inovacdo em Engenharia de Polimeros (PIEP), segundo a norma ISO 527-1 a 23°C, numa
maquina universal de ensaios mecanicos Shimadzu AG-X. Os ensaios de tracdo das misturas
HDPE-s/ PP-i foram realizados no Laboratério de Propriedades Mecanicas do Departamento
de Engenharia de Polimeros da Universidade do Minho, segundo a norma ASTM D882 a
temperatura ambiente, 23°C, na maquina de ensaios universal Instron 5969, com uma célula
de carga de 50 kN. O ensaio decorreu a velocidade de 1 mm/min, no caso das misturas de
HDPE-s/ HDPE-i, e a 20 mm/min, no caso das misturas de HDPE-s/ PP-i. A distancia entre
amarras, ou seja, o comprimento inicial do provete (lo), no caso das misturas de HDPE-s/
HDPE-i, foi de 10 mm e, no caso das misturas HDPE-s/ PP-i, foi de 32,56 mm. A tensdo e
deformacéo de cedéncia, a tensdo e deformacéo de rotura e 0 médulo de Young foram obtidos
através das curvas de tensdo-deformacao obtidas em cada ensaio. Para cada condicdo foram
testados sete provetes.

Os ensaios de tragdo-impacto decorreram no Laboratério de Propriedades Mecanicas do
Departamento de Engenharia de Polimeros da Universidade do Minho no equipamento
Péndulo de Impacto CEAST 6545 a temperatura ambiente, 23°C, segundo a norma ASTM
D1822. Este ensaio inicia pela correta colocacdo do provete de tracdo no equipamento. De
seguida, o péndulo é largado com uma determinada energia, e com uma velocidade constante,
e impacta o provete através de um esforco de tracdo, a uma taxa de deformacdo constante. A
energia com que o péndulo impactou os provetes nos ensaios realizados foi de 7,5 J. A
correcdo em vazio apresentou o valor de 0,15 J. Depois de obtida a energia absorvida pelo
provete, é possivel determinar a energia que o provete absorve por metro quadrado. Ao
resultado das medi¢des nos provetes foi sempre subtraido o valor da corre¢do em vazio [28].

Foram efetuados dez ensaios para cada mistura.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1 Misturas de HDPE-s e HDPE-i

Nesta seccdo do trabalho é efetuado o estudo da mistura de dois HDPE com
caracteristicas diferentes em termos reoldgicos, por se tratarem de polimeros adaptados a
processos de transformacédo diferentes, nomeadamente o processo de moldacdo por injecéo,
cuja fluidez do material deve ser elevada, e 0 processo de extrusao-sopro, cuja fluidez deve
ser mais baixa. E feita também a comparacio entre o material virgem e reciclado, que neste
caso se considera ter tido mais um ciclo de processamento quando comparado com o material

virgem.

4.1.1 Caracterizacdo dos Materiais e Misturas

A Figura 11 mostra a variacdo do indice de fluidez com o aumento do teor de HDPE-i
em misturas virgens e recicladas de HDPE-s/ HDPE-i (materiais obtidos a partir de provetes
injetados). As matérias-primas apresentam indices de fluidez muito dispares, 0,35 g/10 min
(HDPE-s) e 8 g/10 min (HDPE-i) (190°C; 2,16 kg), segundo a ficha técnica. No gréfico é
possivel observar que, com aumento do teor de HDPE-i, 0 MFI aumenta. M. Sanchez-Soto et
al., no estudo das propriedades de residuos de HDPE, concluiu que, a incorporacdo de HDPE
tipico do processo de transformacdo de sopro, numa mistura de HDPE (moldacdo por
injecdo), o valor do MFI diminuiu, tal como o que acontece na Figura 11 [28]. Relativamente
a ligeira diferenca de valores entre a curva de material virgem e a curva de material reciclado,
as misturas de material reciclado em comparacdo com as misturas de material virgem
resultam numa perda méaxima de 11%. Tal diferenca é mais evidente a partir dos 60% de
HDPE-i. P. Oblak et al., no seu estudo, concluiram que o MFI do HDPE diminui. Contudo,
também verificaram que o MFI pode aumentar ou manter-se, mas para nameros de ciclos de
reprocessamento maiores [30]. Na Figura 11 estdo ainda apresentadas as tendéncias que

melhor aproximacao tém aos pontos experimentais, sendo estas regidas pelas Equagdes 7 e 8.
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Figura 11: Variagdo do MFI (experimental e lei logaritmica) com o aumento do teor de HDPE-i.
MFlLyirgem = 0,0007x% — 0,0031x + 0,3325 (Equagiio 7)
MFI, peiciaao = 0,0007x2 — 0,0069x + 0,3532 (Equagio 8)

Sendo x o teor de HDPE-i, entre O e 1.

A Figura 12 e a Figura 13 apresentam as curvas de DSC correspondentes ao segundo
varrimento em aquecimento para as diferentes misturas de matéria-prima virgem e reciclada
de HDPE-s com HDPE-i, respetivamente. Note-se que foi considerado o segundo varrimento
em DSC para eliminar o historial de processamento induzido na amostra pelo processo de
moldag&o por injecéo. E possivel verificar que existe apenas um pico em cada curva, sempre
na mesma gama de temperaturas, entre 0os 133°C e os 137°C. Este facto é esperado por se
tratar da mistura do mesmo tipo de matéria-prima, HDPE. Algumas curvas aparentam ter um
pico seguido de um ombro. Isto indica que existe a tendéncia para a formacdo de duas
populages cristalinas, uma ligeiramente mais bem formada ou de maiores dimensdes que a
outra, induzindo a sua fusdo em gamas de temperaturas ligeiramente diferentes. No caso do
HDPE-i é exibida uma curva com um pico sem ombro, havendo uma populagdo de estruturas
cristalinas que funde homogeneamente na gama indicada. Quando se misturam os dois
materiais, 0 ombro vai atenuando até que deixa de existir nos 100% de HDPE-i. A largura do
pico também afere a existéncia de esferulites de varias dimensdes. As curvas de DSC obtidas
diretamente do software estdo no Anexo IV. Salienta-se ainda que ndo se notam diferencas

aparentes nas curvas obtidas para 0s materiais virgens e reciclados.
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Figura 13: Curvas de DSC relativas ao segundo varrimento em aquecimento das misturas recicladas
de HDPE-s/ HDPE-i.

Relativamente as propriedades das misturas, a Figura 14 mostra a influéncia do teor de
HDPE-i na temperatura de fusdo, correspondente ao pico de fusdo das misturas de HDPE-s
com HDPE-i. Existe uma tendéncia linear ligeiramente crescente. Os dois componentes da
mistura sdo polietilenos de alta densidade e, por isso, ndo se diferenciam muito na
temperatura de fusdo, uma vez que séo polimeros com a mesma origem. Tal como acontece
no estudo de M. Sanchez-Soto et al., a mistura de polietilenos de alta densidade diferentes ndo
influencia a temperatura de fusdo [28]. A temperatura de fusdo é afetada na mistura de
polimeros ou compostos compativeis de origem diferente, com temperaturas de fuséo
diferentes, tal como acontece no estudo de M. W. Spencer et al. e no estudo de L. Zhu et al.
[31][32]. Quanto a utilizagdo de matéria-prima reciclada, é visivel que ndo existem diferencas

em relagdo as misturas de matéria-prima virgem. Desta forma, conclui-se que o acréscimo de
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mais um ciclo de processamento as misturas, ndo afeta a temperatura de fusdo, tal como
acontece no estudo de M. Sanchez-Soto et al. [28].
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Figura 14: Temperatura de fusdo em funcéo do teor de HDPE-i na mistura de HDPE-
s/ HDPE-i. (Segundo Varrimento em Aquecimento).

A Figura 15 mostra a influéncia do teor de HDPE-i no grau de cristalinidade das
misturas de HDPE-s/ HDPE-i. E possivel observar um ligeiro aumento no valor do grau de
cristalinidade com o aumento do HDPE-i. No estudo de M. Sanchez-Soto et al., também
existe uma tendéncia crescente do grau de cristalinidade em misturas de matéria-prima virgem
e matéria-prima reciclada [28]. O HDPE-s cristaliza até 67% e o HDPE-i cristaliza até 75%.
O grau de cristalinidade das misturas segue a lei de misturas, segundo a Equacdo 9. As
misturas de matéria-prima reciclada apresentam valores semelhantes aos das misturas de
matéria-prima virgem.
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Figura 15: Grau de cristalinidade em funcéo do teor de HDPE-i nas misturas de HDPE-s/HDPE-i
(Segundo Varrimento em Aquecimento).
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x = 9,06t + 65,38 (Equacéo 9)

Sendo y o grau de cristalinidade e t o teor de HDPE-i nas misturas, entre 0 e 1.

Em sumario dos resultados obtidos em relacdo a matéria-prima, evidencia-se a
diferenca de indices de fluidez do HDPE-s e do HDPE-i e a sua tendéncia, seguindo a lei
logaritmica, pelo que, com o aumento do teor de HDPE-i, 0 MFI aumenta. O HDPE-s tem um
MFI muito mais baixo para ter uma resisténcia do fundido adequada ao processo de extruséo-
sopro, que por isso, se manifesta também numa percentagem de cristalinidade mais baixa,
porque a mobilidade molecular é mais dificultada, enquanto o HDPE-i tem um MFI mais
elevado para facilitar a injecdo do material nos canais de alimentagio e cavidade do molde,
para a producdo da peca. Este material apresenta uma capacidade de cristalizacdo muito mais
elevada, até 75%. As curvas, obtidas nos ensaios de DSC, apresentam apenas um pico de
fusdo na mesma gama de temperaturas. A temperatura de fuséo e o grau de cristalinidade
aumentam ligeiramente. Em geral, existe uma perda geral pouco significativa de propriedades

com o aumento de um ciclo de processamento no material.

4.1.2 Caracterizacdo Morfoldgica e Mecanica ao Produto Injetado

A Figura 16 ilustra trés provetes exemplo, de misturas de HDPE-s/HDPE-i, com as

respetivas dimensoes.

Figura 16: Exemplares de provetes produzidos com misturas
de HDPE-s e HDPE-i e respetivas dimensdes.

Na Tabela 10 e nos Anexos VI e VII é possivel visualizar imagens obtidas por
microscopia Otica de luz polarizada. Eventuais riscos nas imagens devem ser ignorados, pois
resultam da preparacdo da amostra. Através da observacao da Tabela 10 verifica-se a estrutura

tipica casca-nucleo do processo moldacao por injecdo. A estrutura morfoldgica fica mais bem
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definida com o aumento do teor de HDPE-i e esferulites aparentemente maiores. O facto de o
HDPE-s ndo ser tipico do processo de moldacao por injecdo, ou seja, a viscosidade ser muito
diferente daquela que devia ser utilizada no processo, pode alterar ligeiramente a morfologia
final da peca. Na zona do ndcleo, a estrutura € esferulitica e bastante homogénea, sendo o
tamanho das esferulites muito reduzido. A casca e a subcasca sdo visiveis na maioria dos
casos e varia mediante a composi¢do da mistura, sendo a casca e subcasca aparentemente
mais finas para 0 HDPE-s em comparacdo com o HDPE-i. As misturas de matéria-prima
virgem apresentam uma casca mais pequena em comparacdo com as misturas de matéria-
prima reciclada. Contudo, néo existe diferenca significativa na morfologia das pecas obtidas

com material virgem ou reciclado.
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Tabela 10: Fotomicrografia (luz polarizada) das amostras de misturas virgens e recicladas
HDPE-s/ HDPE-i (4x0.55).

Misturas
HDPE-s / Virgens Recicladas
HDPE-i

100/0

500 ym

]

80/20

60/40

500 ym

40/60

500 ym

—

20/80

500 um

]

0/100




Na Figura 17 visualiza-se a influéncia do teor de HDPE-i no grau de cristalinidade.
Em todas as misturas, em termos médios, o grau de cristalinidade ronda os 60% e os 70%,
ndo dependendo da origem da matéria-prima, virgem ou reciclada. Estes valores séo
ligeiramente inferiores aos reportados na Figura 15, como consequéncia das condicdes

termomecanicas envolvidas no processo de injecdo, que condicionam a cristalizacdo do

polimero.
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Figura 17: Grau de cristalinidade em func¢do do teor de HDPE-i nas misturas virgens e
recicladas de HDPE-s/ HDPE-i.

Na Tabela 11 é possivel observar as imagens recolhidas por SEM, relativamente as
misturas HDPE-s/ HDPE-i de matéria-prima virgem e reciclada. Através da visualizacdo das
imagens verifica-se que ndo ha a formacao de fases distintas quando se misturam os materiais,
verificando-se uma boa compatibilidade entre os mesmos. L. Zhu et al. e R. K. Scalicea
obtiveram o mesmo tipo de resultados [5] [31]. A superficie de fratura observada por SEM
(vista em maior ampliacdo) é diferente para 0 HDPE-s e o HDPE-i, sendo mantida idéntica
para composi¢fes em que a incorporacdo seja até 20% (de qualquer um dos materiais). A
transicdo do comportamento da fratura de um maerial para 0 outro parece dar-se para
composi¢cdes de 40/60 HDPE-s/ HDPE-i, onde hd o aparecimento de uma estrutura
rendilhada, distinta das outras composicdes, e a partir dai, torna-se idéntica a fratura do
HDPE-i. Para composicdes ricas em HDPE-s, a estrutura caracteriza-se por apresentar alguns
dominios esféricos, que ndo séo visiveis para composicGes ricas em HDPE-i. Relativamente
as misturas de matéria-prima virgem em comparagdo com as misturas de matéria-prima
reciclada, ndo séo visiveis diferencas significativas. Deve-se referir que, possiveis fendas nas
superficies das fraturas foram originadas pelo varrimento de eletrdes que foi incidido durante

a experiéncia.
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Tabela 11: Imagens obtidas por SEM para as misturas virgens e recicladas de HDPE-s/ HDPE-i.

Misturas Virgens Recicladas Virgens Recicladas
HDPE-s /
HDPE-i Ampliagdo 1000x Ampliagdo 50000x

100/0

80/20

60/40

40/60

20/80

0/100

Na Figura 18 estdo representadas as curvas tensao-deformacdo relativas as misturas
HDPE-s/ HDPE-i, bem como imagens dos provetes tracionados. As duas matérias-primas sao
ducteis e diferenciam-se, principalmente, no alongamento a que resistem. O HDPE-s alonga
até 36% e o HDPE-i alonga até 940%. Através da observacdo das curvas constata-se que

existem grandes diferencas no comportamento mecanico, apesar das duas matérias-primas
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serem ducteis. De facto, a incorporacdo de HDPE-i nas misturas com HDPE-s proporciona
uma mudanga no seu comportamento. Com o aumento do teor de HDPE-i nas misturas de
HDPE-s/ HDPE-i, existe uma tendéncia para aumentar a tenacidade do material. Nos provetes
tracionados existe uma diferenca significativa na mistura HDPE-s (60%) / HDPE-i (40%)

virgem e reciclada, sendo visivel pelas imagens dos provetes e curvas ttensdo-deformacéo

100/0 80/20 60/40

HHH
1 +

20/80 0/100

Tenséo (MPa)

400 500 €00 700 800 900 1000 1100
Deformacdo (%)

——— HDPE-s (10096)/ HDPE-i (0%) —— HDPE-s (1009)/ HDPE-i (0%) Reciclado HDPE-s (80%)/ HDPE-i (2059
——— HDPE-5 (309%)/ HDPE-i (20%) Rediclado HDPE-s (60%)/ HDPE-i {40%) —— HDPE-s (60%)/ HDPE- (40%) Reciclado
——— HDPE-s (40%)/ HDPE-i (60%) —— HDPE s (409%)/ HDPE-i (60%) Reciclado HDPE-s (20%)/ HDPE-i (8059
——— HDPE-5 (209%)/ HDPE-i (30%) Reciclado HDPE-s (0%)/ HDPE-i{100%) ——— HDPE-s (0%)/ HDPE-i {10059 Reciclado

Figura 18: Curvas tensdo-deformacéo relativo a misturas de HDPE-s com HDPE-i de matéria-prima virgem
(V) e de matéria-prima reciclada (R) e respetivos provetes tracionados.

As propriedades recolhidas a partir das curvas tensdo-deformacdo podem ser
observadas na Figura 19 e na Tabela 12. A Figura 19 apresenta a variagdo do médulo de
Young em fungéo do teor de HDPE-i nas misturas de HDPE-s/ HDPE-i. O modulo de Young
é semelhante nos dois materiais e apresenta um comportamento muito semelhante entre
matérias-primas virgens e recicladas, a partir dos 40%, inclusive, de teor de HDPE-i (indicado
pela seta verde). Até aos 40%, as misturas de matéria-prima reciclada sdo mais rigidas.
Apenas nos 0% e nos 20% de HDPE-i existe uma maior diferenca entre matérias-primas
virgens e recicladas. Tal como no estudo de P. Oblak et al., a existéncia de mais um ciclo tem
pouca influéncia nas propriedades da mistura [30]. Uma vez que os dois polimeros

apresentam modulos de Young semelhantes, € normal que seja idéntico na sua mistura.
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Figura 19: Mddulo de Young em fungdo do t.eor de HDPE-i nas misturas HDPE-s/
HDPE-i.

Na Tabela 12 apresentam-se as propriedades obtidas a partir dos ensaios de tracao,
nomeadamente a tensdo de cedéncia (o,) e de rotura (o) e a deformacéo de cedéncia (e.) e de
rotura (&,-) para misturas de HDPE-s/ HDPE-i.

A variacdo da tensdo de cedéncia em funcdo do teor de HDPE-i, imagem A, evidencia
gue o HDPE-s tem uma maior tensdo de cedéncia que o HDPE-i. Assim sendo, com a
incorporacdo de HDPE-i nas misturas, a tensdo de cedéncia tende a diminuir. Relativamente a
comparacdo entre as misturas de matéria-prima virgem e as misturas de matéria-prima
reciclada, existem diferencas minimas entre os valores, 5%.

Na imagem B esta representado o grafico da tensdo de rotura em funcdo do teor de
HDPE-i, no qual é evidente que o HDPE-s apresenta uma menor tensdo de rotura que o
HDPE-i. O aumento do teor de HDPE-i na mistura proporciona 0 aumento da tenséo de rotura
até composicoes superiores a 60% de HDPE-i, no qual é atingido um patamar que iguala a
tensdo de rotura do HDPE-i. Relativamente as matérias-primas virgens, em comparagdo com
as matérias-primas recicladas, quase nao existe interferéncia nesta propriedade mecanica,
sendo a diferenga maxima inferior a 10%.

A deformacdo de cedéncia esta apresentado na imagem. O HDPE-s apresenta uma
deformacéo de cedéncia por volta dos 10% enquanto o HDPE-i apresenta uma deformacéo de
cedéncia cerca de 7%, em media. Até aos 40% do teor de HDPE-i, a deformacdo de cedéncia
decresce, adquirindo o valor tipico do HDPE-i a partir dessa composi¢do. No caso de
materiais reciclados, a deformacdo de cedéncia € mais a0 menos contante e por volta dos 6%,

qualquer que seja a composicdo. A diferenca entre as misturas de matéria-prima virgem e
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reciclada é no maximo cerca de 35%, uma vez que existe uma grande diferenga para 0 HDPE-
s e misturas de 80/20 HDPE-s/ HDPE-i.

Na imagem D esta representada a variacdo da deformacao de rotura com o aumento do
teor de HDPE-i. O HDPE-i apresenta uma deformagc&o a rotura muito superior ao HDPE-s. E
evidente que existe uma tendéncia crescente provocada pelo aumento do teor de HDPE-i na
deformacédo de rotura, tornando-se notério que a transicdo se d& para composicOes entre 0s
40% e os 60% de teor de HDPE-i. Comparando as misturas de matéria-prima virgem com as
recicladas, é notdria uma pequena perda geral desta propriedade, inferior a 9%, com o
aumento de um ciclo de processamento ao material. Apenas nos 40% de HDPE-i existe maior

diferenca, cerca de 64%.

Tabela 12: Tendéncia das propriedades mecanicas relativas aos ensaios de tragdo. (A) - Tenséo de cedéncia;
(B) - Tensdo de rotura; (C) - Deformacdo de cedéncia; (D) - Deformacéo de rotura.
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Na Figura 20 apresentam-se os resultados obtidos através de ensaios de tracao-

impacto. Os resultados mostram a energia absorvida até a fratura total do provete. E evidente
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que o HDPE-s absorve menos energia que o HDPE-i. Existe uma tendéncia crescente até aos
40% de teor de HDPE-i. Entre os 40% e os 60% existe uma zona de transi¢do, relativa a
concentracdo dos materiais na mistura. Posteriormente, existe uma tendéncia decrescente
pouco acentuada. E visivel que a mistura de materiais apresenta valores superiores em relago
aos materiais puros, ou seja, existe uma boa sinergia entre os dois materiais. Neste caso, as
matérias-primas recicladas absorvem menos energia do que as matérias-primas virgens, sendo
a diferenca no maximo de 24%.
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Figura 20: Energia absorvida por &rea transversal em fungéo do teor de HDPE-i em
misturas virgens e recicladas de HDPE-s/ HDPE-i.

Em resumo da caracterizacdo efetuada aos produtos injetados salienta-se a existéncia
de uma estrutura casca-nucleo tipicamente obtida em pecas processadas por moldacdo por
injecdo. A estrutura do ndcleo € esferulitica e homogénea, ndo se verificando alteracGes
significativas para os materiais virgens e reciclados. O grau de cristalinidade ronda os 60%,
ndo variando também com a composi¢cdo ou material virgem e reciclado. As condigdes
utilizadas no processo ndo permitiram maximizar a capacidade de cristalizar do material,
como seria de esperar, uma vez que se as condi¢gdes operatorias favorecem o arrefecimento
rpido do material, para diminuir o tempo de ciclo, ndo favorecendo as condigdes 6timas de
cristalizacdo. Nas propriedades mecénicas, nomeadamente relativas aos ensaios de tracao,
existe uma diferenca significativa no comportamento do HDPE-s em relacdo ao HDPE-i.
Como tal, dependendo da composi¢do da mistura, as propriedades mecanicas também véo
sendo alteradas. Contudo, ndo existe uma perda significativa de propriedades, quando
acrescido um ciclo de processamento aos materiais, e neste caso, as suas respetivas misturas.

Existe uma perda maxima de 5% na tensdo de cedéncia, 10% na tensdo de rotura, 35% na
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deformacéo de cedéncia e 9% na deformacdo de rotura. Os resultados indicam existir uma
alteracdo nas propriedades na gama dos 40% a 60% de teor de HDPE-i, tornando-se o
comportamento mais aproximado ao material que estiver em maior proporcéo. Nos ensaios de
tracdo-impacto verifica-se uma diminuicdo ligeira da energia absorvida ao impacto nos
materiais reciclados. Contudo, verifica-se um efeito sinérgico para composi¢des entre 40 e
80% de HDPE-i onde esta propriedade € na mistura superior aos materiais puros.

4.2 Misturas de HDPE-s e PP-i

Nesta sec¢do do trabalho é efetuado o estudo da mistura de um HDPE e de um PP com
caracteristicas diferentes em termos reoldgicos, por se tratarem de polimeros adaptados a
processos de transformacdo dispares, o processo de moldacdo por injecdo e 0 processo de
extrusdo-sopro. E também comparado o material virgem com o reciclado, que neste caso se

considera ter tido mais um ciclo de processamento quando comparado ao material virgem.

4.2.1 Caracterizacao dos Materiais e Misturas

A Figura 21 mostra a variacdo do indice de fluidez com o aumento do teor de PP-i em
misturas virgens e recicladas de HDPE-s com PP-i. As matérias-primas apresentam indices de
fluidez muito dispares, 0,35 g/10 min (HDPE-s) (190°C; 2,16 kg) e 20 g/10 min (PP-i)
(230°C; 2,16 kg), segundo a ficha técnica. No grafico é possivel observar que, com aumento
do teor de PP-i, 0 MFI aumenta. No estudo de D. S. Rosa et al., que mistura PP e HDPE com
indices e fluidez bastante diferentes, também se observa o aumento do MFI com o0 aumento
do teor de PP, uma vez que este tem uma viscosidade menor do que o HDPE [33].
Relativamente & comparacdo entre misturas de material virgem e reciclado, é notério que o
valor do MFI das misturas recicladas é muito semelhante, mas ligeiramente menor, uma perda
média de cerca de 13%, em todas as misturas, exceto na mistura de 60% de PP-i, que
apresenta uma maior diferencga, 31%. Tal acontece no estudo de L. G. Barbosa et al., no qual a
incorporagdo de material reciclado influencia muito ligeiramente o MFI da mistura, ou seja, 0
facto de incorporar ou adicionar material reciclado torna o valor do MFI ligeiramente menor
[34]. Os dados recolhidos experimentalmente podem ser ajustados por uma funcéo polinomial

descritos pelas Equacgdes 10 e 11, respetivamente para a matéria-prima virgem e reciclada.
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Figura 21: Variagdo do MFI com o teor de PP-i.
MFlyjrgem = 0,0019x2 + 0,0043x + 0,1869 (Equagio 10)
MF oiciade = 0,0021x2 + 0,0233x + 0,2575 (Equacdo 11)

Sendo x o teor de PP-i, entre O e 1.

Nas Figuras 22, 23, 24 e 25 séo apresentadas as curvas de DSC relativas a fusdo e
cristalizacdo do material. Pretende-se com estes graficos obter informacdo relativa a matéria-
prima, sem influéncia do seu processamento, pelo que correspondem ao segundo varrimento
em aquecimento. No que diz respeito as curvas de arrefecimento, estas exibem apenas um
pico de cristalizacdo, que acontece entre os 105°C e os 125°C, uma vez que as temperaturas
de cristalizacdo do HDPE e do PP s&o muito proximas, aproximadamente 114,87°C e 110°C,
respetivamente [35] [36]. Quanto a fusdo do material, verifica-se que o HDPE-s apresenta um
pico de fusdo aos 135°C e o PP-i aos 165°C. Como esperado, as suas misturas apresentam
dois picos de fusdo em cada curva. O primeiro pico com uma temperatura de fusdo na gama
dos 131°C aos 133°C, correspondente a fusdo do HDPE-s, e o outro pico entre 0s 163°C e 0s
165°C, correspondente a fusdo do PP-i. Pelo facto de existirem dois picos distintos, significa
que os polimeros sdo incompativeis. Se houvesse compatibilidade entre os dois polimeros, o
pico seria Unico e teria propriedades de acordo com a propor¢do da mistura. A mesma
incompatibilidade foi registada por R. K. Scalicea et al. [5]. As curvas de DSC obtidas

diretamente do software estdo no Anexo VIII.
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Figura 25: Curvas de DSC relativas ao primeiro varrimento em arrefecimento das misturas recicladas
de HDPE-s/ PP-i.

Na Figura 26 apresenta-se a temperatura de fusdo das misturas de HDPE-s com PP-i.
O HDPE e o PP sdo polimeros quimicamente diferente e como tal, apresentam temperatura de
fusdo distintas. O mesmo foi verificado no estudo de C. Aumnate et al. [8]. Uma vez que os
polimeros sdo incompativeis, e as temperaturas de fusdo ndo sdo iguais, nem semelhantes, as
curvas apresentam dois picos de fusdo. No grafico é visivel uma tendéncia quase linear e
constante das temperaturas de fusdo, ou seja, o facto de existir mais ou menos teor de
qualquer um dos componentes da mistura, ndo influencia a temperatura de fusdo do outro.
Quanto a utilizacdo de matéria-prima reciclada, € visivel que ndo existem diferencas
significativas relativamente as misturas de matéria-prima virgem. Desta forma, conclui-se que
0 acréscimo de mais um ciclo de processamento as misturas, nao afeta a temperatura de fuséo

de cada fase, tal como acontece no estudo de M. Sanchez-Soto et al. [28].
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Figura 26: Temperatura de fusdo em funcéo do teor de PP-i na mistura de HDPE-s/PP-i. (Segundo
Varrimento em Aquecimento).
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A Figura 27 mostra a influéncia do teor de PP-i no grau de cristalinidade. No grafico é
possivel observar uma tendéncia ligeiramente decrescente relativamente a fase de HDPE e
uma tendéncia ligeiramente crescente relativamente a fase de PP. Isto significa que a
incorporacdo de PP-i proporciona um menor grau de cristalinidade a fase de HDPE-s e um
maior grau de cristalinidade a sua propria fase. O mesmo comportamento € visivel nos
gréaficos obtidos no estudo de C. Aumnate [8]. O HDPE-s € um polimero que consegue atingir
um maior grau de cristalinidade comparativamente ao PP-i. Os maximos de cada fase, 66% e
49%, sdo atingidos nos 100% de HDPE-s e nos 100% de PP-i, respetivamente. Os minimos
de cada fase, 51% e 32%, sdo atingidos nas misturas HDPE-s/ PP-i de teores 20%/80% e
80%/20%, respetivamente. Neste caso, existe um aumento de cerca de 15% e 17%,
respetivamente, no valor da cristalinidade. Quanto as misturas de material reciclado em
comparagdo com as misturas de material virgem néo existem diferencas significativas no grau
de cristalinidade. Apenas existe um pequeno desvio na mistura HDPE-s (80%) / PP-i (20%)
na fase de PP e na mistura HDPE-s (60%) / PP-i (40%) e HDPE-s (20%) / PP-i (80%) na fase
de HDPE-s.
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Figura 27: Grau de cristalinidade em funcéo do teor de PP-i nas misturas de HDPE-s/PP-i (Segundo
Varrimento em Aquecimento).

Como resumo, relativamente a caracterizacdo dos materiais de HDPE-s e PP-i e suas
misturas, evidencia-se a diferenca significativa entre os indices de fluidez do HDPE-s e do
PP-i. O MFI aumenta com o teor de PP-i na composi¢édo da mistura, numa fungéo do tipo
polinomial. Pelos ensaios de DSC, as curvas correspondentes as misturas dos materiais
apresentam duas transi¢des endotérmicas (em aquecimento), correspondentes a fuséo distinta
dos materiais contidos na mistura, que evidencia incompatibilidade entre 0s mesmos e uma
Unica transicdo endotérmica (em arrefecimento), pelos materiais cristalizarem a temperaturas

semelhantes. O grau de cristalinidade diminui na fase de HDPE-s e aumenta na fase de PP-i
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com o aumento do teor de PP-i. Em geral, existe uma perda pouco significativa de
propriedades com o aumento de um ciclo de processamento ao material.

4.2.2 Caracterizacdo Morfoldgica e Mecanica ao Produto Injetado

A Figura 28 ilustra trés provetes exemplo, de misturas de HDPE-s/PP-i, com as

respetivas dimensoes.

Figura 28: Exemplares de provetes produzidos com misturas
de HDPE-s e PP-i e respetivas dimensoes.

Na Tabela 13 e nos Anexos X e XI é possivel visualizar imagens da morfologia do
polimero, obtidas por microscopia Otica de luz polarizada. Eventuais riscos nas imagens
devem ser ignorados pois resultam da preparacdo da amostra. Verifica-se uma estrutura tipica
casca-nucleo obtida pelo processo de moldacdo por injecdo para os materiais de HDPE e PP
(100%), onde a casca ¢ muito fina, observando-se estruturas esferuliticas com dimensdes
muito reduzidas em relagdo a zona do nucleo. Nas misturas favorece-se o desenvolvimento de
uma estrutura esferuliticas na regido da casca, observando-se também estruturas alongadas na
subcasca e no nucleo, cuja natureza carece de estudos mais detalhados. Nao ha diferencas
significativas entre o material virgem e o material reciclado.
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Tabela 13: Fotomicrografia (luz polarizada) das amostras de misturas virgens e recicladas
HDPE-s/ PP-i (4x0.55).

Misturas

HDPE-s / PP-i Virgens Recicladas

100/0

500 ym

80/20

60/40

40/60

20/80

0/100




Na Figura 29 mostra-se a influéncia do teor de PP-i no grau de cristalinidade. E
evidente que, no caso da fase de HDPE-s, a capacidade de cristalizacdo diminui, como
resultado das condicGes de processamento aplicadas. Relativamente a fase de PP-i, ndo
existem diferencas significativas no grau de cristalinidade, exceto nos 20% de PP-i. Desta
forma, pode-se generalizar que o grau de cristalinidade do PP-i ndo é afetado pelas condicGes
de processamento.
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Figura 29: Grau de cristalinidade em funcéo do teor de PP-i nas misturas virgens e recicladas HDPE-s/ PP-i.

Na Tabela 14 é possivel observar as imagens recolhidas por SEM. Num estudo de J.
H. Lin et al. é indicado que, a morfologia principal de uma mistura composta por uma fase
continua e uma fase dispersa depende da viscosidade dos componentes da mistura,
percentagens dos componentes e condigdes de processamento utilizadas [27]. Neste caso, 0
HPDE-s é muito mais viscoso que o PP-i. O material com mais viscosidade oferece maior
resisténcia a fratura [27]. A interface entre os dois materiais resulta na formacéo de particulas
[27]. Assim sendo, quando existe a fratura, as particulas ndo se dividem e ficam apenas num
dos lados, deixando vazios no lugar que ocupavam no outro lado da fratura. A falta de
compatibilidade também resulta em sulcos e a inexisténcia de uma fase unica de material. A
incompatibilidade do HDPE e do PP também foi verificada num estudo anterior de R. K.
Scalicea [5]. No presente estudo verifica-se uma transicdo no comportamento dos materiais
observada a partir dos 60% de PP-i. Para composi¢des com 20 e 40% de PP-i, a fratura
assemelha-se mais ao comportamento do HDPE-s e para composi¢des de 60 e 80 % de PI-i

assemelha-se mais ao comportamento do PP, que apresenta uma superficie quase lisa.
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Relativamente as misturas de matéria-prima virgem em compara¢do com as misturas de

matéria-prima reciclada, ndo sdo visiveis diferencas significativas.

Tabela 14: Imagens obtidas por SEM para as misturas virgens e recicladas de HDPE-s/ PP-i a ampliacéo de

1000x e 50000x.
Misturas Virgens Recicladas Virgens Recicladas
HDPE-s /
PP-i Ampliagdo 1000x Ampliagdo 50000x

100/0

80/20

60/40

40/60

20/80

0/100

Os ensaios mecénicos permitiram obter informacOes relativas ao comportamento
mecanico das pecas obtidas por moldacdo por injecdo. Na Figura 30 estdo representadas as

curvas tensdo-deformacao relativas as misturas HDPE-s/PP-i, bem como o0s provetes
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tracionados. Através da observacéo das curvas constata-se que existem grandes diferencas no
comportamento mecénico. De facto, a incorporacdo de PP-i, matéria-prima ductil, nas
misturas com HDPE-s, matéria-prima menos ductil, proporciona uma mudanca no seu
comportamento. Com o aumento do teor de PP-i nas misturas de HDPE-s/ PP-i, existe uma
tendéncia para aumentar a ductilidade do material e a sua tenacidade. Nos provetes
tracionados existe uma diferenca significativa na mistura HDPE-s (20%) / PP-i (80%) virgem

e reciclada, sendo visivel pelas imagens dos provetes.

100/0

<

Tensdo (MPa)

400 500 600 700 800

0 100 200 300
Deformacao (%)
e PP (056) — PP-i recddado (0%) = PP-i (20%) = PP-i recidado (20%)
PP-i (40%) PP-i recidado {40%) PP-i (60%) = PP-i recidado (60%)
PP {80%) e PP-i recidado (80%) = PP-i (100%) = PP-i recidado (100%)

Figura 30: Grafico tensdo-deformagcdo relativo a misturas de HDPE-s com PP-i de matéria-prima virgem e de
matéria-prima reciclada e respetivos provetes tracionados.

Na Figura 31 e na Tabela 15 apresentam-se as principais propriedades mecanicas
recolhidas a partir das curvas de tensdo-deformacgdo. A Figura 31 apresenta a variagdo do
modulo de Young em funcéo do teor de PP-i na mistura HDPE-s/PP-i. O PP-i tem um modulo
de Young superior em relagdo ao HDPE-s. Com a incorporacao de PP-i, 0 médulo de Young
tende a aumentar seguindo uma boa aproximacéo a lei das misturas. Uma vez que os dois
polimeros apresentam maodulos de Young diferentes, é normal que 0 mesmo varie de forma
crescente com o aumento do teor de PP-i, aumentando a sua rigidez. A mesma tendéncia
ocorre no estudo de J. H. Lin et al. [27]. O mddulo de Young apresenta uma tendéncia muito

semelhante entre matérias-primas virgens e recicladas. Contudo, as misturas de matéria-prima
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reciclada exibem um mddulo de Young inferior em comparacdo com misturas de matéria-
prima virgem, diferindo num méximo de 15%. As aproximagOes lineares dos dados
experimentais sdo descritas pela Equacdo 12 e pela Equacdo 13. Tal como no estudo de P.
Oblak et al., a existéncia de mais um ciclo tem pouca influéncia nas propriedades da mistura
[30].
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--------- Linear (Matéria-Prima Reciclada)
Figura 31: Médulo de Young em fungéo do teor de PP-i nas misturas de HDPE-s/ PP-i.

E = 0,0060x + 0,8845 (Equacéo 12)
E = 0,0048x + 0,8249 (Equagéo 13)
Sendo E 0 médulo de Young e x o teor de PP-i na mistura, entre O e 1.
Na Tabela 15 apresentam-se a tensdo de cedéncia e de rotura e a deformacgéo de
cedéncia e de rotura.
A variacao da tensdo de cedéncia em funcdo do teor de PP-i, imagem A, evidencia que
0 PP-i apresenta uma tensdo de cedéncia ligeiramente superior a do HDPE-s. A tensdo de
cedéncia tende a diminuir com o aumento do teor de PP-i, contudo apresenta um maximo nos
100% de PP-i. O acréscimo de um ciclo de processamento as misturas tema alguma influéncia
na propriedade. Esta propriedade apresenta uma tendéncia aproximadamente linear e
constante na curva, tal como no estudo de A. Al-Mulla e H. Shaban [7]. Relativamente a
comparagao entre as misturas de matéria virgem e as misturas de matéria-prima reciclada,
existem diferengcas minimas, num maximo de 24%, sendo o valor obtido para misturas de
matéria-prima reciclada, em geral, menor do que as misturas de matéria-prima virgem.
Apenas na mistura de 100% de PP-i, existe maior diferenca.
Na imagem B esta representado o grafico com a influéncia do teor de PP-i na tensdo
de rotura. O PP-i apresenta uma tensdo de rotura maior do que o HDPE-s. Até cerca de 60%

de PP-i incorporado, a tensdo de rotura é semelhante ao HDPE-s, aproximando-se a partir dai
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ao comportamento do PP-i. A tensdo de rotura para as misturas de matéria-prima reciclada
sdo quase sempre inferiores a tensdo de rotura das matérias-primas virgens, sendo a diferenca
maxima 35%.

O gréafico da deformacdo de cedéncia em funcdo do teor de PP-i esta apresentado na
imagem C. O HDPE-s apresenta uma deformacao de cedéncia maior do que o PP-i. Pode-se
visualizar que, nas misturas virgens o comportamento das misturas € idéntico sempre ao
comportamento do PP-i. No entanto, no caso das misturas recicladas, até cerca dos 60% do
teor de PP-i, a tendéncia da deformacéo de cedéncia é decrescente, mantendo-se constante e
nos valores do PP-i a partir dessa composicdo. A diferenca maxima entre material virgem e e
reciclado é de 22%.

A imagem D apresenta o grafico da variacdo da deformacédo de rotura com o aumento
do teor de PP-i. O PP-i apresenta uma maior deformacdo a rotura do que o HDPE-s. E
evidente que existe uma tendéncia crescente provocada pelo aumento do teor de PP-i na
deformacéo de rotura. Esta tendéncia ndo é seguida para a composicao de 60% de teor de PP-
i. Comparando as misturas de matéria-prima virgem com as de matéria-prima reciclada, o0s
valores sdo semelhantes, apesar de as misturas de matéria-prima reciclada apresentarem um
valor superior, mas pouco significativo. A Unica diferenca significativa estd na mistura
HDPE-s (20%) / PP-i (80%) virgem e reciclada, existindo uma perda de propriedade de 24%.
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Tabela 15: Tendéncia das propriedades mecénicas relativas aos ensaios de tracdo. (A) - Tensdo de cedéncia;
(B) - Tensdo de rotura; (C) - Deformacao de cedéncia; (D) - Deformagéo de rotura.
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Na Figura 32 presentam-se os resultados obtidos através de ensaios de tracdo-impacto.
Os resultados mostram a energia absorvida até a fratura total do provete. O HDPE-s absorve
mais energia do que o PP-i, sendo notdrio o decréscimo da mesma logo que seja incorporado
0 PP-i na composi¢do da mistura e atingindo um minimo para os 100% de teor de PP-i. Neste
caso, as matérias-primas recicladas absorvem menos energia do que as matérias-primas

virgens, numa diferenca maxima de 19%.
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Figura 32: Energia absorvida por &rea transversal em fun¢&o do teor de PP-i em
misturas virgens e recicladas de HDPE-s/PP-i.

Em resumo da caracterizacdo efetuada aos produtos injetados em HDPE-s e PP-i, a
analise morfoldgica evidencia uma estrutura casca-ndcleo para o HDPE-s e para o PP-i,
contudo as suas misturas parecem ser completamente esferuliticas, mesmo na zona da casca.
Tratando-se de misturas incompativeis, verifica-se por DSC que o HDPEi diminui a sua
cristalinidade e o PPi aumenta a medida que a composicdo de PP-i aumenta na mistura. Nas
propriedades mecéanicas, nomeadamente relativas a ensaios tragdo, existem algumas perdas de
propriedades, quando acrescido um ciclo de processamento aos materiais, e neste caso, as
suas respetivas misturas. Existe uma perda maxima de 24% na tensdo de cedéncia, 35% na
tensdo de rotura, 22% na deformacdo de cedéncia e 24% na deformacéo de rotura. A energia
de impacto decresce com a incorporacdo de PP-i e é ligeiramente inferior quando se tratam de
materiais reciclados. Na gama dos 40% a 60% de teor de PP-i nas misturas, em especial para
60%, ha alteracdo de propriedades que podem estar relacionadas com as alteracdes da
morfologia observadas por SEM. Uma vez que as matérias-primas ndo tém a mesma
viscosidade e estdo misturados em proporcoes diferentes podem existir duas fases: a matriz e
a fase dispersa. A matriz é a fase que estd em maior quantidade e, por isso, tem um maior
dominio em termos de propriedades. A fase dispersa, ou seja, 0 componente em menor
quantidade, contribui para a alteracdo da propriedade do outro componente, mas com menor

capacidade.

4.3 Apresentacdo Resumida das Propriedades das Misturas

Em suma de toda a discussdo resulta a Tabela 16 e a Tabela 17 que possuem 0s
valores das propriedades das misturas HDPE-s/ HDPE-i e HDPE-s/ PP-i.
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éria-prima virgem.

Tabela 16: Propriedades das misturas de mat

Matéria-Prima HDPE-s/HDPE-i HDPE-s/PP-i
Misturas HDPE=s 20% 40% 60% 80% HOPES HOPE=s 20% 40% 60% 80% PP
MFI (g/10min) 0,340,0 0,740,0 1,440,0 2,640,1 4,740,2 7,240,1 0,4+0,0 1,040,0 2,6+0,0 8,040,2 12,8403 | 19,4404
i HDPE 133240,1 | 133,840,5 | 1345403 | 1347403 | 1355402 | 13684026 | 132,740,5 | 132,040,4 | 132,2402 | 131,940,2 | 131,540,
.JL “ PP 162,9+0,1 163,71+0,8 164,1+0,3 163,4+0,2 164,7+2,0
HDPE | 674405 | 670419 | 681+28 | 702426 | 71,1441 | 749408 | 663+08 | 57,0464 | 635413 556+19 | 57,4+138
x (%) PP 42,6+10,2 35,3+1,8 40,610,2 39,64+0,9 48,6+1,4
E (GPa) 1,140,1 1,240,2 1,340,3 1,240,2 1,240,2 1,340,2 0,9+0,0 1,040,0 1,140,1 1,340,0 1,440,0 1,540,1
6.(MPa) 35,140,4 30,5+0,2 27,8104 | 260+06 | 258409 | 256405 35,9+0,5 34,1409 | 293407 | 31,9406 | 289404 | 41,7406
o, (MPa) 14,9+0,5 204+0,8 | 237405 | 29,2419 | 302409 | 29,9+04 27,5+1,8 27,9409 | 31,4411 298409 | 37,9405 | 50,5+10
£, (%) 9,641,9 7,3+1,2 56413 58+1,3 6,440,9 7,041,2 10,5406 6,940,4 7,240,5 6,940,8 7,741,3 8,140,3
£, (%) 359+1,7 66,547,8 | 287,3+31,2 | 609,2445,8 | 740,1426,7 | 939,6+32,0 | 66,6467 | 3294489 | 403,1+16,0 | 352,9+10,8 | 57554116 | 622,146
Energia absorvida (kj/m?) | 347,2450,4 | 392,4+48,8 | 463,7470,8 | 48574556 | 467,8452,0 | 408,2460,0 | 517,04358 | 40514258 | 403,8428,0 | 466,7+76,9 | 35894349 | 321,6+22,7
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Tabela 17: Propriedades das misturas de matéria-prima reciclada.

Matéria-Prima HOPE-S HDPE-s/HDPE-i HDPE.| . HDPE-s/PP-i opi
Misturas 20% 40% 60% 80% 20% 40% 60% 80%
MFI (g/10min) 0,3+0,0 0,6+0,0 1,3+0,0 2,440,0 4,240,1 6,8+0,2 0,340,0 0,740,0 2,640,0 6,640,2 124402 | 193403
O HDPE 1333400 | 1337402 | 1343403 | 1351402 | 1358405 | 1368403 | 1325404 | 1325401 | 132,0402 | 132,040,1 | 131,8+0,1
PP 1634403 | 1633103 | 1644411 | 1639+04 | 1646+11 |
X PP 329449 | 361421 | 400414 | 41,0412 | 475422
E (GPa) 1,640,1 1,540,2 1,303 1,240,2 13401 1,540,1 0,840,0 0,940,0 1,140,0 1,140,0 1,3+0,0 1,240,0
o.(MPa) 338402 | 31,1404 | 288402 | 27,2406 | 262404 | 258402 | 323406 | 29,1408 | 294407 | 300406 | 31,6406 | 31,7+05
o, (MPa) 146+1,0 | 185409 | 22,9404 | 293+15 | 296408 | 286+10 | 215423 | 21,8+1,6 | 31,8413 | 268+14 | 245+28 | 403407
& (%) 6,240,8 5,4+1,0 5,4+1,0 6,3+1,1 6,0+0,5 5,6+1,1 121407 | 84+13 8,6+2,1 7,240,7 7,040,8 7,141,0
& (%) 38,5426 | 61,0470 | 10354127 | 586,0+40,1 | 6958+34,8 | 92224707 | 61,4+22 | 300,7425,9 | 458,4+21,4 | 372,5+12,4 | 436,9+11,8 | 6552+4,4
Energia absorvida (k//m?) | 2650484 | 332,4+488 | 430,7452,5 | 44394463 | 425,6+31,1 | 392,6466,5 | 420,1+14,9 | 359,4+18,8 | 3557+13,9 | 380,9+70,2 | 33544574 | 318,9+28,5
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5. CONCLUSAO

Neste projeto foram produzidos e caracterizados dois tipos de misturas: HDPE-s com
HDPE-i e HDPE-s com PP-i, em proporcdes de 0% a 100%, em etapas de 20%.
Primeiramente, cada mistura sofreu um processamento, via molda¢do por injecdo, e as
matérias-primas simples (HDPE-s, HDPE-i e PP-i) sofreram dois processamentos para obter
material reciclado e, consequentemente, misturas recicladas. A combinacdo das matérias-
primas demonstrou que se obtém misturas com propriedades distintas.

A caracterizacdo das misturas esta dividida em dois tdpicos, a caraterizacdo dos
materiais e a caracterizacdo ao produto injetado. Nas misturas HDPE-s e HDPE-i observou-se
que o MFI do HDPE-i foi superior ao do HDPE-s e que, o aumento de um ciclo de
processamento aos materiais resultou na perda de 11% desta propriedade. Através dos ensaios
de DSC visualizou-se apenas um pico de fusdo e as curvas obtidas apenas variaram no
formato e na entalpia de fusdo. A temperatura de fusdo do HDPE-s foi ligeiramente inferior a
do HDPE-i e ndo houveram alteracGes nas misturas recicladas. O grau de cristalinidade do
HDPE-s foi inferior ao do HDPE-i e houve uma perda maxima de 6% nas misturas recicladas.
Quanto ao produto injetado, na analise morfologica evidenciou-se a estrutura tipica de
moldacdo por injecdo casca-nucleo, cascas com elevada orientacdo molecular e esferulites
desenvolvidas de tamanho reduzido. As misturas virgens exibiam cascas de menores
dimensGes em relacdo as recicladas. O grau de cristalinidade das pecas plasticas foi
influenciado pelas condi¢bes de processamento, ou seja, a capacidade de cristalizar do
material é superior ao grau de cristalinidade obtido nas pecas. Nas imagens recolhidas por
SEM aferiu-se que os dois materiais se misturaram adequadamente resultando numa mistura
homogénea. Nos ensaios mecanicos foi visivel o comportamento ductil do HDPE-s e HDPE-
i, contudo a deformabilidade do HDPE-i é muito superior. Os dois materiais apresentaram um
modulo de Young semelhante e 0 aumento de um ciclo de processamento resultou numa
perda média de 16% nesta propriedade. A tensdo de cedéncia do HDPE-s foi maior que a do
HDPE-i e existiu uma perda de menos de 5% nas misturas recicladas. A deformacdo de
cedéncia foi semelhante para os dois materiais e nas misturas recicladas existiu uma perda
méaxima de 10%. Na tensdo e na deformacdo de rotura, o0 HDPE-i apresentou melhores
propriedades e houveram perdas de 35% e 9%, respetivamente. Nos ensaios de tracdo-
impacto, o valor de energia absorvida por area transversal do HDPE-s foi inferior ao do
HDPE-i. O aumento de um ciclo de processamento originou uma perda maxima de 24%.
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Nas misturas HDPE-s e PP-i observou-se que o MFI do PP-i foi superior ao do HDPE-s
e que houve uma perda até 31% nas misturas recicladas. Através dos ensaios de DSC
visualizaram-se dois picos de fusdo (em aquecimento) e um de cristalizacdo (em
arrefecimento) e as curvas obtidas apenas variaram no formato e na entalpia. A fase de
HDPE-s obteve uma temperatura de fuséo inferior a fase de PP-i. O acréscimo de um ciclo de
processamento ndo influenciou esta propriedade. O grau de cristalinidade do HDPE-s foi
inferior ao do PP-i e 0 acréscimo de um ciclo de processamento aos materiais refletiu-se numa
perda méaxima de 13% e 23%, respetivamente. Quanto ao produto injetado, na anélise
morfolégica evidenciou-se a estrutura tipica de moldacéo por injecdo casca-nucleo para 0s
materiais puros e uma estrutura completamente esferulitica para as misturas. Por DSC
verifica-se que a mistura dos materiais € incompativel. Quanto ao grau de cristalinidade das
pecas plasticas, apenas o HDPE foi influenciada pelas condi¢fes de processamento,
diminuindo ligeiramente. Nao existiram diferencas significativas entre misturas virgens e
recicladas. Nos ensaios mecanicos foi evidenciado o carater ductil do HDPE-s e PP-i, sendo
eu a deformabilidade do PP-i € muito superior. O médulo de Young do HPDE-s foi menor em
comparacdo com o de PP-i e as misturas recicladas perderam até 15% desta propriedade. A
tensdo e a deformacdo de cedéncia do HDPE-s foram maiores que as do PP-i e existiu uma
perda de 24% e 22%, respetivamente, nas misturas recicladas. Na tensé@o e na deformacéo de
rotura, o PP-i apresentou melhores valores e uma perda de 35% e 24%, respetivamente, nas
misturas recicladas. Nos ensaios de tracdo-impacto, o valor de energia absorvida por area
transversal do HDPE-s foi inferior ao do PP-i com uma perda maxima de 19%.

As misturas dos materiais estudados podem ser processadas adequadamente pelo
processo de moldacdo por injecdo (Gnico método de processamento usado), sendo que as
propriedades obtidas sdo dependentes da composicdo utilizada. O material virgem tem sempre
as propriedades melhores em relacdo aos materiais reciclados, mas a perda de propriedades
em grande parte das composicdes analisadas ndo € significativa. O uso destes materiais em
processos de fabrico distintos daqueles para a qual foram concebidos & possivel, mas

recomenda-se a analise das propriedades requeridas para o produto final.
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6. PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

De forma a confirmar e suplementar o trabalho desenvolvido sdo sugeridas algumas
recomendacdes para trabalhos de investigacao futuros.

O facto de se misturarem matérias-primas tipicas de processos de transformacdo de
plasticos bastante diferentes, ou seja, com viscosidade muito dispares, resulta, neste caso,
numa mistura de matérias-primas com maior viscosidade, em relagdo a viscosidade da
matéria-prima tipica do processo de moldacdo por injecdo. Assim sendo, sugere-se a adi¢céo
de um plasticizante as respetivas misturas e respetiva caracterizagdo. O intuito € melhorar as
propriedades reoldgicas através da obtencdo de uma mistura com um indice de fluidez mais
adequado ao processo de moldacéo por injecgéo.

A caracterizacdo das misturas pode ser ainda mais aprofundada. Desta forma, sugere-se
que se efetue uma analise dindmica mecanica (DMA) e também ensaios de tracdo, mas com
temperatura, para perceber o comportamento das misturas com altas temperaturas.

Uma vez que o0 processo de extrusdo-sopro esta intimamente ligado com este trabalho,
devido a matéria-prima HDPE-s, também se sugere que as mesmas misturas sejam testadas no
processo de extrusdo-sopro, de forma a perceber se as misturas sdo processaveis nessa técnica

de processamento.
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ANEXOS
ANEXO |

FICHA TECNICA DO MARLEX HHM 5502BN

POLYETHYLENE

Faor mare inlormation and technical
asamElEncE conlac _'_'______-’
-

Chevron Phillips
P.0. Bax 4810
The Woodlands,
B00.231.1212

TX TT387-4810

POLYETHYLENE

PREMIUM EXTRUSION AND RIGID PACKAGING RESINS

Marlex® HHM 5502BN Polyethylene

HIGH DENSITY POLYETHYLENE (HDPFE)

This high molecular weight, ethylene-haxene copolymer is This resin meets these specifications:

tailored for lightweight blow molded containers that require: & ASTM D4976 - PE 235
+ Excellent stiffness s FDA 21 CFR 177.1520c) 3.2a, use conditions B through
« Exceplional processability H per Table 2 off 21 CFR 178.170c)
« Durability « Listed in the Drug Master Fila
» Recyclability
Typical blow molded applications for HHM 5502BN include:

lee chests and coolers

Household and industrial chemical containars
Food packaging

Pharmacauticals

— 0,955 glem® ASTM D1505

Density

Flow Rate (M1, 190 "C/2.16 kg) _— 0. 35 g/10 min ASTM D1238
Tensile Strength at Yield, 2 inimin, Type IV bar 4,000 psi 27 MPa ASTM DG38
Elengation at Break, 2 mimin, Type IV bar 600 % 600 % ASTM DG38
Flexural Modulus, Tangent - 16:1 span:depth, 0.5 infmin 200,000 psi 1,370 MPa ASTM D730
ESCR, Condition B (100 % Igepal), Fso 24 h 24 h ASTM D1683
Brittleness Temperature, Type A. Type | specimen <-103 °F <-75"C ASTM D746

1. The nominal properties reponed hersin ane typical of the product, but do not reflect nomial testing variance and therefore should not be used for
apecificaton purposes. Values are rounded. The physical properties were determinsd on compression melded specimens that were prepared in
accordance with Procedura C of ASTM D4T03, Annext A1

Rewision Data: January, 2019

Aotk gooity o e Bafare uging this product, the user is advised and caulioned 1o maka ile own delesmination and assessmant of the salaly and

P
suilability of the product for the spacilic e in question and i furher advised against relying on the infarmation conlained
Iveredn as i may rekale bo any specific use or applcation. I is the ultimate responsibility of the user 1o ensune thal the produc is

e
chevm suiled and the information (s applicable (o e users specific applcation. Chesron Phillips Chemical Company LP does nol

make, and expressly disckaims, all warranties, including wanranties of merchantability or fiiness for a particular purpose,

dealing in conneclion with the use of the infonmakon conlainesd hanein of e product lsell. The user expressly sssumes al ek

Pﬁ'-""w regardiess of whether oral or wiilten, express of implied, of allegedly arising from any usage of any irase of ram any cownse af
Company M LF

and liability, whether based in contract, lon or olherwse, in connestion with the use of the informaton conlained herein of the
The Waockongt, T product iisell. Further, information contained herein is given without reference io any intelleciusal propedty issies, as well as
federal, state of local Bws which may be encountered in the wuse theseo!. Such questions should be investigaled by the user.
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ANEXO Il — FICHA TECNICA DO SABIC® HDPE PCG863

SABIC® HDPE PCG863

HIGH DENSITY POLYETHYLEME

DESCRIPTION

S.ﬂEICm HOPE grades for healthcare applications are produced under controlled conditions resulting in high product guality, consistency and a high level
of purity.

S.ﬂBlCm HDPE PCGEG3 is typically used for the injection molding of healthcare packaging. caps and closures and other parts for medical packaging. It is
an easy-to-process, stiff grade.

Camptllgance to regulations.
SABIC™ HDPE PCGEE3 complies with the relevant monagraphs of the European Pharmacopoeia (EF) and the Linited States Pharmacopoeia [LSPAT).

TYPICAL PROPERTY VALUES Revision 20191018
PROPERTIES TYPICAL VALUES UNITS TEST METHODS
POLYMER PROPERTIES
Melt Flow Rate
1190 °C and 2.16 kg ] dgfmin 1501133
5190 °C and 5 kg 23 dgmin 501133
Density ! 963 kg m® 150 1183
MECHANICAL PROPERTIES | 1%

Tensile test ™'

stress at yiekd 31 MPa 150 527-2
stress at break 15 MPa 50 527-2
strain at break 200 % 150 527-2
tensile maduus 1450 MPa 150 527-2
Flexural test

Flescural madubus 1650 MPa 50178
Rexural strength 32 MPa 50178
lzod impact notched

st 23°C 4 kI fm2 150 180/A
Hardness Shore D &5 - 150 868
ESCR on Caps E h SABIC methad
THERMAL PROPERTIES

Heat deflection temperature ' ¥

st 0.45 MPa (HDT/B) 94 o 150 75-2
Vicat Softening Temperature '

st 10 [VST[&) 129 “C 150 306
DSC test

melting point 134 N 50 11357-3
enthalpy change 226 Ia 150 11357-3

11} Compression maulding of test specimen accarding to 150 1872-2

12) Conditioning of test specimen: temp. 23 °C, relative humidity 50 %, 24 hours

13} Speed of testing: S0 mm [ min

{4) Test specimen according to (50 527-2 type 184, thickness 2 mm

15) Diterminedin 10& igepal COHE30 At 40 °C, B bar irternal water pressure, thickness 1 mm

& 2019 Copyright by SABIC. Al rights ressrved CHEMISTRY THAT MATTERS
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ANEXO IlIl — FICHA TECNICA DO PP REPSOL ISPLEN
PP080G2M

Technical data sheet Chemicals -—w
REPIOL

PP REPSOL ISPLEN PP080G2M

REPSOL ISPLEN PPOBOG2M is a homopolymer grade with a high fluidity intended for injection
moulding. It is characterised by good flow properties that enables to fill the mould easier and by
short cycle times with big articles. Articles manufactured with this grade have excellent chemical
resistance, are easily decorated and can accept different colouring systems.

Applications

REPSOL ISPLEN PPO80G2M is widely used for the production of consumer goods such us:
+ Food containers and rigid packaging.

» Vacuum and cosmetic flasks.

» Garden and domestic furniture

+ Base preduct for compounds

Recommended melt temperature range from 190 to 250°C. Processing conditions should be optimised
for each production line.

PROPERTIES VALUE UNIT METHOD
General

et fiow rate (230°C/ 2,16 kg) 20 910 min 1501133
Density at 23°C 905 lug'm® IS0 1183
Mechanical

Flexural medulus of elastciy 1.600 MPa 180176
Charpy impact sirength (23°C notched) 3 Elim® 150 179
Thermal

HOT 045 MPa B5 oc IS0 75
Others

Shore Hardness T 150 BEB

REPSOL ISPLEN PPO80G2M complies with the European Directives regarding materials
intended for contact with foodstuffs. The product mentioned herein is not intended to be used
for medical, pharmaceutical or healthcare applications and we do not support their use for such
applications. For further information, please contact our Technical Service and Development
Laboratory or our Customer Care Service.

Storage

REPSOL ISPLEN PPD80G2M should be stored in a dry atmosphere, on a paved, drained and
not flooded area, at temperatures under 60°C and protected from UV radiation. Storage under
inappropriate conditions could initiate degradation processes or undesired migration of additives
included in its formulation which may have a negative influence on the processability and
properties of the transformed product.

January 2017

This infarmacian is ofTeed dn gosd Faith and memi ooly 25 2 poise Techsical Senvce and' Develoament: Hesdguaria: Custnmes Cane:
T Eravadfovesas o unev wiill b, b aech Caie, reapanilble fer tha ¢ 4 serm@rpssl om
RCRSENG CORTTIOSE B the Ansl ved 6 (e SSdvor. Frssdem

wndar patents, capyright and segisternsd desipre casnot be axsamed.
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ANEXO
HDPE-I

IV — GRAFICOS DSC DE MISTURAS HDPE-s/

Tabela 18: Curvas de DSC das misturas HDPE-s/ HDPE-i obtidas diretamente do software.
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ANEXO V — TABELAS COM PROPRIEDADES RELATIVAS AO
MATERIAL (MISTURAS HDPE-s/ HDPE-I)

Tabela 19: Dados obtidos nos ensaios de DSC para misturas virgens de HDPE-s/ HDPE-i.

Entalpia de Fuséo (J/g)
Mistura HDPE-s/ HDPE-i Desvio-
Média
Padréo
100/0 199,47 1,32
80/20 198,10 5,55
60/40 201,50 8,25
40/60 207,73 7,60
20/80 210,20 12,19
0/100 221,53 2,40

Tabela 20: Dados obtidos nos ensaios de DSC para misturas recicladas HDPE-s/ HDPE-i.

Entalpia de Fuséo (J/g)
Mistura HDPE-s/ HDPE-i Desvio-
Média
Padrao
100/0 187,30 17,44
80/20 203,57 5,30
60/40 196,07 7,72
40/60 205,83 6,93
20/80 216,17 10,22
0/100 218,83 1,46
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ANEXO VI — FOTOMICROGRAFIAS DE MISTURAS VIRGENS
HDPE-s/ HDPE-I

Tabela 21: Fotomicrografias (luz polarizada) das amostras (lado direito, ndcleo e lado esquerdo) de misturas
virgens HDPE-s/ HDPE-i (20x0.55).

Misturas
HDPE-s / Lado Direito Nucleo Lado Esquerdo
HDPE-i

100/0

80/20

60/40

40/60

20/80

0/100
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ANEXO VII

FOTOMICROGRAFIAS

RECICLADAS HDPE-s/ HDPE-I

Tabela 22: Fotomicrografias (luz polarizada) das amostras (lado direito, ntcleo e lado esquerdo) de misturas

recicladas HDPE-s/ HDPE-i (20x0.55).

DE MISTURAS

Misturas
HDPE-s /
HDPE-i

Lado Direito

Nucleo

Lado Esquerdo

100/0

80/20

60/40

40/60

20/80

0/100
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ANEXO VIII - GRAFIC0OS DSC DE MISTURAS HDPE-s/ PP-1

Tabela 23: Curvas de DSC das misturas HDPE-s/ PP-i obtidas diretamente do software.
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HDPE-s/ Virgem Reciclada
PP-i
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ANEXO IX — TABELAS COM PROPRIEDADES RELATIVAS AO
MATERIAL (MISTURAS HDPE-s/ PP-I)

Tabela 24: Dados obtidos nos ensaios de DSC para misturas virgens de HDPE-s/ PP-i.

Mistura HDPE-s/ PP.i Entalpia de Fusdo (HDPE-s) (J/g) | Entalpia de Fuséo (PP-i) (J/g)
Média Desvio-Padréo Média Desvio-Padréo

100/0 37,14 4,30 - -

80/20 34,97 1,88 21,86 8,94
60/40 39,60 1,32 15,27 0,89
40/60 32,24 4,61 16,28 2,06
20/80 34,78 4,88 16,57 1,42
0/100 - - 20,27 3,17

Tabela 25: Dados obtidos nos ensaios de DSC para misturas recicladas de HDPE-s/ PP-i.

Mistura HDPE-s/ PP-i Entalpia de Fusdo (HDPE-s) (J/g) | Entalpia de Fusédo (PP-i) (J/g)
Media Desvio-Padrédo Média Desvio-Padrdo

100/0 39,68 8,62 - -

80/20 36,83 8,27 14,87 3,77
60/40 36,01 3,90 16,25 1,55
40/60 36,94 0,70 18,50 0,64
20/80 30,15 5,56 16,67 0,78
0/100 - - 18,75 1,83
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ANEXO X — FOTOMICROGRAFIAS DE MISTURAS VIRGENS
HDPE-s/ PP-I

Tabela 26: Fotomicrografias (luz polarizada) das amostras (lado direito, ndcleo e lado esquerdo) de misturas
virgens HDPE-s / PP-i (20x0.55).

Misturas

HDPE-s / Lado Direito Nucleo Lado Esquerdo
PP-i

100/0

80/20

60/40

B Rt BT

(8

40/60

20/80

0/100
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ANEXO XI

FOTOMICROGRAFIAS

RECICLADAS HDPE-s/ PP-I

Tabela 27: Fotomicrografias (luz polarizada) das amostras (lado direito, ndcleo e lado esquerdo) de misturas

virgens HDPE-s / PP-i (20x0.55).

DE MISTURAS

Misturas
HDPE-s /
PP-i

Lado Direito

Nucleo

Lado Esquerdo

100/0

80/20

60/40

40/60

20/80

0/100

100 u'm
60 by
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