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RESUMO

Um produto que representa bem o avango tecnoldgico do pléstico e o desafio no ambito
de reciclagem sao as cédpsulas de café, que chegaram ao Brasil em 2006 e hoje dominam 2,5%
do mercado de café no pais. A cdpsula € uma embalagem multicamada rigida, com matriz de
polipropileno, e devido a complexidade desta embalagem, grande parte deste residuo tem sido
descartado em aterros. O estudo pretende comparar a eficicia de misturas de material reciclado
de cépsulas de café NESCAFE® Dolce Gusto® com material virgem em relacio a realizacdo
de aditivacdo direta de estabilizantes no material reciclado puro. Cdpsulas pés-consumo deste
tipo de café, apds lavagem e secagem, foram moidas em moinho de facas e misturadas com
polipropileno virgem (PPv), em camara de mistura tipo Haake. Foram feitas misturas de PPv
com 50, 60 e 70% de material reciclado (PPr), e uma mistura de material reciclado com aditivos
(antioxidantes e absorvedor de UV), PPr-a. A partir das anélises de DSC e FTIR verificou-se
que diferentes tipos de cdpsulas desta mesma marca apresentam matriz polimérica de
polipropileno e pequenas quantidades de EVOH e PET. Andlises térmicas, fisicas, reoldgicas e
ensaios mecanicos foram realizados em todas as amostras de misturas assim como na resina de
PPv utilizada e no PPr. Os mesmos testes foram realizados apds submeter as amostras a
envelhecimento acelerado (UV). Para as andlises termogravimétrica (TGA) e Tempo de
Oxidagdo Induzida (OIT), a amostra PPr-a apresentou melhores resultados de estabilidade
térmica e oxidativa. Os resultados de propriedades reoldgicas e colorimétricas indicaram menor
indicio de degradacdo para a amostra aditivada. J4 os resultados de ensaios mecanicos
apontaram que a amostras de blendas apresentam resultados mais satisfatérios ao serem
comparadas com a amostra aditivada. Os resultados dos ensaios de tragdo e impacto 1zod
demonstraram que hd uma boa compatibilidade entre as misturas de material reciclado e
polipropileno virgem, e em geral, dentre as blendas, a que apresentou a melhor performance foi
a amostra PPr/PPv 70/30. Em termos gerais, a aditiva¢do e a mistura com polipropileno virgem
trazem diferentes beneficios para o material, podendo ser escolhida a estratégia de reciclagem
de acordo com a aplicagdo desejada para este material. Se a requisicdo for propriedades
mecanicas poderiamos indicar o uso de blendas, j4 se a aplicacdo for com exposi¢do ao

ambiente poderiamos dar preferéncia a aditivacdo com estabilizantes.

Palavras-chave: cdpsulas de café; residuo pds-consumo; reciclagem mecanica;

degradacdo.



ABSTRACT

A product that well represents the technological advance of plastic and the challenge in
the field of recycling are coffee capsules, which arrived in Brazil in 2006 and today dominate
2.5% of the coffee market in the country. The capsule is a rigid multilayer package, with a
polypropylene matrix, and due to the complexity of this package, much of this waste has been
disposed of in landfills. The study intends to compare the effectiveness of mixtures of recycled
material from NESCAFE® Dolce Gusto® coffee capsules with virgin material in relation to
performing direct additives of stabilizers in pure recycled material. Post-consumer capsules of
this type of coffee, after washing and drying, were ground in a knife mill and mixed with virgin
polypropylene (PPv) in a Haake-type mixing chamber. PPv blends were made with 50, 60 and
70% recycled material (PPr), and a mixture of recycled material with additives (antioxidants
and UV absorber), PPr-a. From the analysis of DSC and FTIR it was found that different types
of capsules of the same brand have a polymer matrix of polypropylene and small amounts of
EVOH and PET. Thermal, physical, rheological and mechanical tests were performed on all
samples of mixtures as well as on the PPv resin used and on the PPr. The same tests were
performed after subjecting the samples to accelerated aging (UV). For thermogravimetric
(TGA) and Time of Induced Oxidation (OIT) analysis, the PPr-a sample showed better results
in terms of thermal and oxidative stability. The results of rheological and colorimetric properties
indicated less degradation evidence for the additive sample. The results of mechanical tests
showed that the blend samples present more satisfactory results when compared with the
additive sample. The results of the Izod tensile and impact tests showed that there is a good
compatibility between the mixtures of recycled material and virgin polypropylene, and in
general, among the blends, the one that presented the best performance was the PPr/PPv 70/30
sample. In general terms, the additivation and mixing with virgin polypropylene bring different
benefits to the material, and the recycling strategy can be chosen according to the desired
application for this material. If the request is for mechanical properties, we could indicate the
use of blends, if the application is exposed to the environment, we could give preference to

additives with stabilizers.

Keywords: coffee capsules; post-consumer waste; mechanical recycling; degradation.
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1 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos adquiriram, ao longo dos anos, uma importadncia muito
significativa para a sociedade. Dos plésticos de uso geral aos de alto desempenho, os polimeros
estdo presentes em todos os aspectos da atividade humana. O processo de substituicao dos
materiais tradicionais pelos polimeros foi acontecendo progressivamente com crescimento
vertiginoso de consumo dos polimeros (RABELLO, 2021). Segundo Zanin e Mancini (2015)
como consequéncia disso, quantidades cada vez maiores de plastico sdo produzidas e postas em
circulacdo, tendéncia que predominou no inicio desta década e deve permanecer ao longo dos
préoximos anos. E produzir estes materiais muito tteis e de boa qualidade é tao fundamental
quanto preocupar-se com o seu destino apds o uso, e a importancia deste tema ja € reconhecido
por toda a sociedade, e encerra um dos mais desafiadores problemas ambientais urbanos da
atualidade (ZANIN; MANCINI, 2015).

O problema de degradacdo do meio ambiente tem sido pauta de muitas discussdes nos
tltimos anos (PEREIRA et al., 2015; ROCHA; ANTUNES; PARTIDARIO, 2019; ROETZEL;
FULLER; RAJAGOPALAN, 2017), uma vez que o mesmo tem sofrido com a grande
quantidade de residuo descartado e com o uso sem limites de recursos nao-renovaveis. Os
recursos ambientais nao sdo infinitos e, desta forma, os materiais que sdo utilizados como
matéria-prima na industria precisam ter um menor impacto ambiental, alta possibilidade de
reciclagem e reuso (CONKE, 2018; ROETZEL; FULLER; RAJAGOPALAN, 2017).

Um produto que exemplifica muito bem este avanco técnico e moderno da utilizagao do
plastico hoje em dia s@o as capsulas de café. No Brasil, foram consumidas cerca de 1070 mil
toneladas de café em 2017, onde 0,9% representa o consumo de capsulas de café, o que sdao
aproximadamente 10 mil toneladas. Além disso, a pesquisa prevé o crescimento de mil
toneladas por ano até 2021, porque os consumidores sdo atraidos pela queda do preco das
maquinas, pela dose unica e variedades de café (EUROMONITOR, 2017). Com estes numeros
crescentes vemos ainda mais a necessidade de serem implementadas solucdes de reciclagem
para este tipo de material.

Segundo a Nestlé®, em relagdo as capsulas de café, o ideal € recicld-las separadas de
outros materiais plasticos. Existem algumas iniciativas que partiram da prépria companhia para
incentivar o descarte correto e a reciclagem deste material, porém a abrangéncia € pequena,
limitando-se apenas a algumas regides do pais (REDACAO CICLO VIVO, 2020). Uma

empresa do tipo “start-up”, tem parceria com a Nescafé Dolce Gusto, 14 as cdpsulas feitas de
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polipropileno sdo recicladas para se tornarem um novo produto para a empresa, cCOmo por
exemplo suportes para as cdpsulas de café. Eles possuem um monopdlio da tecnologia para
reciclar esse tipo de residuo no pais, mas ocorrem dificuldades na logistica reversa (VIALLI,
2017).

O Polipropileno (PP) € utilizado em diversas aplicagdes, pois possui propriedades
versateis, baixa densidade e boa processabilidade. Sao produzidos diferentes tipos de PP e suas
propriedades dependem de sua composi¢do e estrutura de cadeia (LIBERMAN et al., 2013). O
PP € um polimero semicristalino, podendo ser produzido de diferentes formas de acordo com a
aplicacdo desejada. Geralmente sua producdo € realizada através da polimerizacdo do gés
propeno, e ele corresponde a um dos plasticos mais importantes do mundo contemporaneo
(CORREA, 2007). O PP homopolimero, resistente a altas temperaturas, possui boa resisténcia
a solventes, podendo ser usado na fabrica¢ao de pecas como dobradicas, autopecas, embalagens
para alimentos, fibras e mono filamentos. J4 o copolimero ¢ um material transparente, mais
flexivel e resistente (exceto resisténcia quimica) quando comparado ao homopolimero,
normalmente é utilizado em embalagens domésticas, frascos, e embalagens em geral
(ASSOCIACAO BRASILEIRA DA INDUSTRIA DO PLASTICO (ABIPLAST), 2020).

Além disso o PP € um material que possibilita diversos processos de transformacao,
como extrusdo, sopro e injecio, podendo ser combinados entre si. Porém, devido a presenga do
carbono tercidrio na cadeia polimérica € passivel a oxidacdo. Quando comparada ao PE, este
processo ocorre mais rapido e facilmente nos polipropilenos, reduzindo o peso molecular do
material, acarretando uma perda gradual das propriedades mecanicas do polimero (CORREA,
2007). Devido a isso diversos aditivos costumam ser adicionados as resinas poliméricas durante
sua fabricacdo e processos de transformacdo. Entre eles estdo os estabilizantes que através de
varios mecanismos de atuacdo, impedem ou minimizam o processo de degradacdo dos
polimeros (RABELLO, 2000).

Os polimeros possuem pelo menos um antioxidante em sua composic¢ao, entretanto sao
utilizadas misturas de antioxidantes primarios e secundarios devido ao efeito sinérgico obtidos
através dessa combinacdo. Os antioxidantes primarios possuem funcdo principal de atuar no
inicio do processo de oxidagdo, bloqueando as reacdes em cadeia, ji os antioxidantes
secunddrios atuam em etapas intermedidrias das reagdes de degradagdao (COLTRO;
MACHADQO, 2011). Sendo o PP uma poliolefina, os niveis de concentragdo de antioxidantes
normalmente utilizados variam de 0,05% a 0,4% dependendo do substrato, condi¢cdes de

processamento e requisitos de estabilidade térmica a longo prazo (CIBA, 1998a, 1998b).
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Além dos antioxidantes, existem aditivos estabilizantes utilizados para proteger o
polimero contra os efeitos da radiacdo ultravioleta, sdo os conhecidos como fotoestabilizantes,
podendo também ser utilizado mais de um tipo de maneira combinada (RABELLO, 2000).

As cépsulas de café pds-consumo sdo um recurso de grande valor agregado, pois podem
ser transformadas em uma nova matéria-prima, também chamada de matéria-prima secundaria.
Diversos trabalhos sugerem que uma das formas mais ambientalmente correta de
reaproveitamento dos plésticos € a reciclagem mecanica (OLIVEIRA, M., 2012). Um aspecto
fundamental neste tipo de reciclagem € a qualidade final da resina processada. Embora seja
possivel reciclar misturas de plésticos, € preferencial que haja somente um tipo de plastico para
a obtencdo de melhores propriedades (SERRANTI; BONIFAZI, 2019).

Visando o reaproveitamento do residuo através de reciclagem mecanica, o trabalho parte
da caracterizagdo das cdpsulas de café, seguido da realizacdo de misturas de resina virgem com
material reciclado proveniente das cdpsulas, e uma contendo material reciclado das cépsulas e
aditivos estabilizantes. Foram avaliadas propriedades mecanicas, térmicas e reoldgicas das
formulagdes e também do material reciclado puro e do polipropileno virgem. O estudo pretende
comparar a eficdcia de misturas de material reciclado com material virgem em relagdo a
realizac@o de aditivacdo direta de estabilizantes no material reciclado puro. Os mesmos testes
foram realizados apds submeter as amostras a envelhecimento UV acelerado. Além de
aproveitar os residuos respeitando os pilares da sustentabilidade: social, econdmico e ambiental,
o estudo busca possibilitar o uso de uma fonte secundaria de matéria prima que atenda requisitos

de propriedades térmicas e mecanicas para sugerir uma possivel aplicacdo para este material.
1.1 Objetivos
1.1.1 Objetivo geral

Comparar a eficdcia de misturas de material reciclado de cdpsulas de café NESCAFE®
Dolce Gusto® com material virgem em relacdo a realizacdo de aditivacdo direta de

estabilizantes no material reciclado puro.
1.1.2 Objetivos especificos

e Identificar os materiais poliméricos das capsulas através de caracterizacao por FTIR,

DSC e TGA;
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Avaliar as propriedades térmicas (DSC, TGA e OIT), mecanicas (tracdo e impacto),
e reoldgicas (indice de fluidez) dos materiais (reciclado e resina virgem), bem como
das misturas;

Determinar a composi¢do 6tima de blendas de material reciclado e polipropileno
virgem,;

Avaliar a influéncia da incorpora¢do de antioxidantes primdrios e secundarios e
fotoestabilizantes no material reciclado puro;

Analisar o efeito nas propriedades das amostras apds serem submetidas a

envelhecimento acelerado UV.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo serd apresentado uma revisao da literatura sobre os principais tépicos que

envolvem este trabalho.

2.1 Materiais poliméricos

Os polimeros sao fundamentais para a sociedade moderna gragas a sua versatilidade e
capacidade de inovac¢do, podendo oferecer solucdes personalizadas para uma ampla variedade
de necessidades em indmeros produtos, aplicacdes e setores. Em 2017, a produgao global destes
foi de 350 milhdes de toneladas (Plastics Europe e EPRO, 2018). Ellen MacArthur Foundation
(2016) acredita ainda que esse valor seja triplicado em 2050, principalmente por ser utilizado
em praticamente todos os setores da sociedade, téxtil, automobilistico, médico, farmacéutico,

construgdo civil e outros, pelo baixo custo e facilidade de fabricacao.

2.1.1 Aplicagao

Pode-se destacar algumas aplicagdes que estdo ligadas a aspectos importantes como
evitar desperdicios de alimentos antes do consumo, aumentar o tempo de vida do produto
envasado, reduzir o desperdicio de dgua e emissdo de gases de efeito estufa. Segundo a
ABIPLAST (2019), o desperdicio de alimentos & responsdvel por 1/3 das emissdes de gases de
efeito estufa (GEE’s) no mundo, e as embalagens plasticas, que assim como outras, funcionam
como barreiras a0 meio externo, protegendo o alimento, aumentando sua vida de prateleira,
garantindo a sua qualidade e seguranca ao longo da cadeia produtiva e também junto ao
consumidor.

O plastico estd presente também em bolsas de sangue e soro, cateteres € embalagens
para residuos hospitalares, que ajudam na cura e prevencao de doencas, além de outros diversos
setores tecnoldgicos, automobilisticos e eletroeletronicos. Além disso a linha de produtos muito
utilizados, com baixo custo e que contribui para a praticidade, higiene e seguranca, sdo 0s

materiais descartdveis, como € o caso das capsulas de café.
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2.1.2 Cépsulas de café expresso

O sistema de café expresso em cédpsulas teve sua primeira apari¢do em 1976 quando o
grupo Nestlé, patenteou o sistema (CAMARA er al., 2017; OLIVEIRA, R. ef al., 2013). A
descoberta uniu o conceito da cafeteira doméstica e de expresso profissional com a tecnologia
e a engenharia, culminando no desenvolvimento de cdpsulas preenchidas com café. O conceito
do café em cdpsulas s6 obteve destaque em 1988, sendo a Nespresso, do grupo Nestlé, a tinica
fabricante do ramo (CAMARA et al., 2017). Segundo Rosa (2018) foi a partir dos anos 2000
que algumas patentes da fabricante perderam a validade, resultando na insercdo de outras
famosas torrefadoras no setor do café expresso em cdpsulas.

As capsulas de café expresso representam bem o avanco técnico e moderno da utiliza¢do
do pléstico nos dias de hoje. De acordo com Cozzolino et al. (2015), as cépsulas podem
apresentar uma estrutura em que o fundo e a parte superior da cdpsula sdo constituidos de
polipropileno (PP) ou, em outros casos, o topo da cdpsula seria uma tampa de duas camadas,
constituidas por aluminio e polietileno.

No entanto, atualmente s@ao mais de 70 empresas atuantes no segmento de cdpsula,
apenas no mercado brasileiro (BUREAU DE INTELIGENCIA COMPETITIVA DO CAFE,
2015). Assim a composicdo da cdpsula pode ser alterada, incluindo diferentes elementos e
materiais. Um dos sistemas de cdpsulas de café mais bem-sucedidos, é de responsabilidade da
Nestlé e contém uma capsula que € constituida por uma tampa, um invélucro, uma folha de

extragdo e uma placa de extracido, como podemos ver na Figura 1 (GARCIN et al., 2015).

Figura 1 — Cépsula de café Nestlé Dolce Gusto em corte

INVOLUCRO

FOLHA DE EXTRACAO

PLACA DE EXTRAGAO

Fonte: Nescafé Dolce Gusto (2017).

A tampa pode ser de aluminio, liga de aluminio ou um laminado, compreendendo pelo
menos uma camada formada de aluminio ou liga de aluminio. Alternativamente, pode ser

utilizado outro material adequadamente ductil. A tampa ainda pode compreender um verniz de
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selagem a quente ou um adesivo de selagem a quente para melhorar a vedagdo da tampa ao
invélucro (HALLIDAY; SHABUDIN; OLIVER, 2016).

O invo6lucro € delimitado por um corpo substancialmente tronco-conico, com uma
parede lateral conica, um fundo, uma abertura e uma aba, que se estende para fora a partir da
borda interna da parede lateral. Os materiais que podem constituir a parede do corpo tronco-
conico sdo grupos que consistem em homopolimeros, copolimeros e suas misturas. Além disso,
a uma ou mais camadas de polimero podem ser incorporados camadas de ligagdo ou uma ou
mais camadas de barreira para inibir a transmissdo de umidade e oxigénio, no qual o
poli(etileno-dlcool vinilico) (EVOH) € um dos materiais de camada de barreira mais adequado
(GARCIN et al., 2015; HALLIDAY; SHABUDIN; OLIVER, 2016).

A folha de extracdo, outro elemento da cdpsula, é usualmente feita de aluminio, que se
rasga ou se estica sob pressdo, ao ser pressionado sobre a placa de extra¢do. Deste modo, a
placa de extracdo contém pequenas piramides em relevo e uma rede de pequenos canais de
fluxo (GARCIN et al., 2015)

Segundo Cozzolino et al. (2015) camadas de EVOH sao utilizadas de forma intercalada
entre as camadas de PP da cédpsula para melhorar a propriedade de barreira ao oxigénio. A
Nescafé Dolce Gusto lider no mercado em café em monodose em 20 paises, a titulo de exemplo,
fabrica cdpsulas termoformadas em polipropileno com uma camada de barreira EVOH para
fornecer protecdo contra o oxigénio e prolongar a vida ttil (BOLTON, 2015).

Devido ao interesse geral dos individuos da sociedade atual em otimizarem seu tempo,
as cépsulas de café vém aumentando seu publico a cada ano, por trazerem grande praticidade
na maneira de preparar um café. No Brasil, foram consumidas cerca de 1070 mil toneladas de
café em 2017, onde 0,9% representam o consumo na forma de cdpsulas, representando
aproximadamente 10 mil toneladas. Além disso, pesquisas estdo prevendo um crescimento de
cerca de mil toneladas por ano até 2021, devido a queda nos precos das maquinas, preferéncia
dos consumidores pela dose unica e pela oferta de grande variedade de tipos café disponiveis
no mercado. Segundo o grafico da Figura 2, o mercado de café em cédpsulas no Brasil vem
crescendo 1 mil tons ao ano entre 2016 e 2019, com projecao de ter o mesmo crescimento até

2021 (EUROMONITOR, 2017).
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Figura 2 — Mercado de café em cdpsulas no Brasil

(Ml tons)

2016 2017 2018 2019 2020 2021

Fonte: Euromonitor (2017).

Segundo Vialli (2017), a empresa Nestlé® relata sobre algumas dificuldades
encontradas no processo de reciclagem das cdpsulas, uma delas € o fato de que o ideal é que
seja feita a reciclagem deste material separado de outros materiais plasticos. Existem algumas
iniciativas que partiram da propria companhia para incentivar o descarte correto e a reciclagem
deste material, porém a abrangéncia ainda é pequena (REDACAO CICLO VIVO, 2020). Uma
empresa do tipo start-up tem parceria com a Nescafé Dolce Gusto, 14 as cdpsulas feitas de
polipropileno, sdo recicladas para se tornarem um novo produto para a empresa, COmo por

exemplo suportes para armazenagem das cdpsulas entre outros pequenos objetos.
2.1.3 Polipropileno

O polipropileno (PP), utilizado como matriz polimérica nas cdpsulas de café, ¢ um
termopldstico semicristalino, produzido a partir da polimeriza¢do do propeno na presenga de
catalisadores estéreo especificos. E considerado um produto inerte, totalmente recicldvel e sua
tecnologia de produgdo tem baixo impacto ambiental. Estas sdo caracteristicas atraentes em
compara¢cdo com materiais alternativos, além de apresentar multiplas aplicagdes, razdo pela
qual € considerado um dos produtos termopldsticos mais desenvolvidos atualmente
(THOMPSON, 2009). Na Figura 3, é possivel observar a configuragdo de sua cadeia

polimérica.

Figura 3 — Estrutura molecular do polipropileno
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A estrutura molecular do polipropileno pode apresentar trés configuragoes: isotatica,
sindiotdtica ou atdtica. Sendo a isotdtica semicristalina, com 50-80 % de cristalinidade, que
possui um arranjo com os grupos laterais do mesmo lado da cadeia polimérica. Na estrutura
sindiotdtica os grupos laterais sao organizados alternados ao longo da cadeia principal, isso
reduz sua cristalinidade. Por fim a estrutura atatica € amorfa, com baixa massa molecular e um
arranjo com os grupos laterais ordenados aleatoriamente ao longo da cadeia (CANEVAROLO
JUNIOR, 2002; LIMA, 2015). A taticidade proporciona melhores propriedades fisicas,
mecanicas e térmicas ao material no estado sélido, além disso, por ser semicristalino possui
ponto de fusdo e cristalizagdo, permitindo vasta aplicacdo comercial, uma diversidade de
processamentos, e a reciclagem apds descarte (LUZ; GONCALVES; DEL’ARCO, 2007).

De acordo com Fermino (2011), o PP quando fabricado industrialmente € considerado
um polimero linear constituido por uma sequéncia de hidrocarbonetos saturados. A cada dois
atomos de carbono desta cadeia principal, um grupo metil (CH3) € apresentado na forma de
ramificacdo. Isto torna possivel distinguir as trés formas isoméricas de polipropileno, conforme

Figura 4.

Figura 4 — Configuracdes do polipropileno
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Fonte: Canevarolo (2010).

Os processos industriais mais utilizados sdo voltados para a fabricacdo de PP isotético.
Pois este apresenta maior interesse comercial, devido ao baixo custo de producdo e pelo fato de
favorecer o desenvolvimento de regides cristalinas, que conforme as condi¢des de

processamento permite obter uma cristalinidade entre 40 e 70% (SMITH; HASHEMI, 2010).
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Uma das resinas de polipropileno utilizadas para cdpsulas de café expresso € um PP
homopolimero, ou seja, possui somente 0 mondmero propeno em sua estrutura. Possui baixo
indice de fluidez, aditivacdao para uso geral, boa processabilidade e excelente produtividade,
6timo balango rigidez/impacto, elevada resisténcia ao fundido, boas propriedades 6ticas e baixa
transferéncia de sabor e odor (BRASKEM, 2019). Algumas das propriedades desse material
constam na Figura 5.

Figura 5 — Tabela de propriedades do polipropileno H606, um dos grades utilizados para
capsulas de café (Braskem).

Especificacfes Unidade Valores
Antioxidante Primario Tetrafenolico ppimn 500+ 39
Antioxidante Secundario Fosfito ppm 1000 £ 83
Estearato de Calcio (CaSt) ppm 500
Solaveis em Xileno (5X) %o 4.1
Indice de fluidez (IF) g/10min 2.1+02
Modulo Elastico Mpa 1184 £ 47
Impacto Izod Jim 3614
Temperatura de Cnistalizacdo (T¢) "C 118
Temperatura de fusio (Tm2) "C 164
Percentual de Cristalizacio (Xc) %% 53+69

Fonte: Adaptado de Braskem (2019).
2.2 Reciclagem de Polimeros

Segundo a literatura, 8300 milhdes de toneladas métricas (Mt) de plasticos foram
produzidos no mundo até agora. Aproximadamente 6300Mt de residuos plésticos foram
produzidos entre 1950 e 2015, em que 9% foi reciclado, 12% foi incinerado e 79% foi colocado
em aterros ou descartados no meio ambiente. Estudos preveém que 12.000 Mt de pléstico se
tornem residuos em aterros sanitarios até 2050 (GEYER; JAMBECK; LAW, 2017). Segundo
Plastics Europe (2019) de 2006 a 2016 registrou-se um aumento de 79% no volume de residuos
plasticos coletados para serem reciclados e uma diminui¢do de 43% dos aterros na Europa. O
plastico pds-consumo € visto como um recurso valioso, podendo ser transformado em uma nova

matéria-prima ou até mesmo em energia (PLASTICS EUROPE, 2019).
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No ano de 2015 o Brasil apresentou uma retragdo no indice de reciclagem (de 26,7%
para 22,2%) provavelmente em decorréncia do recesso da economia no pais. Entretanto, em
2016 atingiu-se 25,8%, com a industria produzindo 550 mil toneladas de plastico reciclado p6s-
consumo. O Brasil tem demonstrado um significativo avanco, apesar de ainda ndo ser
suficiente, principalmente quando observado as diferentes dimensdes territoriais em
comparagdo a alguns paises da Europa (ABIPLAST, 2018). Apesar destas melhorias, os dados
ainda assim representam um baixo volume de reciclagem de plésticos, visto que seu tempo de
degradacdo na natureza € longo, estes residuos precisam de estratégias e programas efetivos e
especificos para intensificar e a reutilizacdo e reciclagem (HAMAD; KASEEM; DERI, 2013;
SANCHEZ et al., 2017). A Figura 6 apresenta o ciclo do plastico.

Figura 6 — Ciclo do plastico

Fonte: ABIPLAST (2018).

A industria do pldastico passa por constantes transformacdes, tanto em seu processo
produtivo, quanto em suas aplicacdes. Diante de novas necessidades do mercado, toda a sua
concepgdo tem sido frequentemente questionada e repensada de maneira a trazer melhorias ao
setor. Entretanto, € necessdrio avaliar os desafios que envolvem essa questdo de forma
criteriosa, a fim de encontrar solucdes concretas e vidveis para a sociedade e para o meio
ambiente. Mudancgas devem envolver toda a cadeia estendida do plastico - transformadores,
recicladores, industria de bens de consumo, cooperativas, varejo, petroquimicas e gestores de
residuo, abrangendo consumidores e poder publico, gerando debates de caréter técnico. Dessa
maneira, em um trabalho colaborativo, é possivel encontrar novas solucdes atendendo todas as

necessidades industriais e ambientais (ABIPLAST, 2018).
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O PP além de ser amplamente aceito para a reciclagem, também traz um alto valor do
mercado final para os recicladores e € crescente a demanda pds-consumo, o que cria um
incentivo para a sua captura durante o processo de reciclagem. A Associacdo de Recicladores
de Plastico (APR), identificou através de pesquisa realizada com 21 empresas a demanda de
mais de 280 milhdes de libras de resina pds-consumo de PP anualmente (ASSOCIATION OF
PLASTIC RECYCLERS, 2019). O PP € considerado um commodity, e no Brasil € o polimero
mais consumido devido, principalmente, as suas propriedades mecanicas e térmicas que
facilitam o processamento e posterior reciclagem (ABIPLAST, [2019]; MOHANTY; MISRA;
DRZAL, 2005).

O PP tem uma grande importancia em aplicacdes comerciais, com produtos obtidos por
processos de transformacao (por exemplo, extrusao e moldagem por injecdo). Nestes processos,
os polimeros sdo expostos a alto cisalhamento e calor levando a degradacdo termo-mecanica
induzida por processo mutuo como o que os residuos de plastico pds-consumo experimentariam
durante o reciclagem primdria (termo-mecanica) ou também conhecida como ciclo
descendente. Em um trabalho recente de Jubinville et al. (2021), os autores construiram um
revisdo abrangente que cobriu a coleta de residuos de PP, reciclagem e, seu uso posterior, € em
geral, quando o PP sofre degradacdo termo-mecanica, o principal mecanismo de condugao é
molecular por fragmentagdo (por exemplo, cisdo da cadeia) produzindo moléculas de tamanhos
menores (JUBINVILLE et al., 2021).

A reciclagem do PP tem grande potencial, pois a maioria de seus produtos é produzida
sem cargas. Mas sua degradacio durante o processamento e aplicacdo afeta suas propriedades.
A degradacdo do PP é causada por calor, luz, oxigénio, umidade, etc., e estes afetam suas
propriedades quimicas, Opticas, fisicas e mecanicas, portanto, reduzem sua vida, e por isso a
reciclagem de produtos poliméricos € limitada para certos materiais apenas (NASIR; YASIN;
ISLAM, 2011).

A reciclagem de residuos s6lidos de plésticos se divide em quatro categorias: primaria,
secunddria, tercidria e quaternaria (SINGH et al., 2017, SPINACE; DEPAOLI, 2005). A
primdria e a secunddria estdo relacionadas a reciclagem mecénica, na primdria ha a utilizacio
de residuos pds-industrial e na secunddria residuos pds-consumo. A reciclagem tercidria estd
relacionada com a reciclagem quimica, onde os residuos sdo despolimerizados voltando a ser
monomeros ou hidrocarbonetos. E na quaternéria envolve a reciclagem energética, que € um
processo de recuperacio de energia através da incineracio (SINGH e al., 2017; SPINACE;
DEPAOLLI, 2005).
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No Brasil ha cerca de 1072 empresas recicladoras de plésticos, sendo a reciclagem
mecanica a mais utilizada, devido a fatores econdmicos e ao alto volume de residuos plasticos
(ABIPLAST, [2019]). Esse tipo de reciclagem é um processo que inclui vdrias etapas
dependendo da realidade do local; os residuos sdo moidos, separados, lavados e reprocessados,
dependendo da forma, densidade, cor e composicdo quimica (RAGAERT; DELVA; VAN
GEEM, 2017). Através desse processo, os residuos podem ser reciclados e diretamente
reutilizados na fabricacdo de novos produtos (HAMAD; KASEEM; DERI, 2013).

Avangos no processamento de alimentos e também nos materiais utilizados em
embalagens, desempenham um importante papel na fun¢do de manter estes alimentos seguros
para consumo e com uma vida util estendida. Além disso, as tecnologias de embalagens também
levaram a diferentes comportamentos de consumo (por exemplo, refeicdes prontas). Em 2017,
a embalagem representou mais de 30% da produgdo global de plésticos. Na Europa (UE27,
Noruega, Reino Unido, Islandia e Sui¢a), embalagens plasticas flexiveis, comumente utilizadas
no setor de alimentos, representou mais de 40% do mercado de embalagens devido ao aumento
do consumo de alimentos embalados e produtos de confeitaria (GEIJER, 2019). Invengdes
como as peliculas de plastico multicamada (MLP) combinam os méritos de diferentes materiais
funcionais em uma tunica forma laminada, realizando assim uma miriade de funcdes de
embalagem, como suporte mecanico, barreira gasosa, barreira de luz, capacidade de selagem e

impressao (para comunicacao e marca identidade).

H4 um desafio em torno da reciclagem deste tipo de embalagem visto que nela se
encontram diferentes materiais € ndo somente um tipo como normalmente € encontrado em
residuos coletados separadamente para serem reciclados. A reciclagem mecanica € o tipo de
reciclagem mais utilizada em solugdes de reciclagem para residuos de embalagens
multicamada, pois € comparativamente econdmico e atualmente a forma mais comum de
reciclagem (AL-SALEM; LETTIERI; BAEYENS, 2009; GOLDBERG; HAIG; McKINLAY
et al., 2019; RAGAERT; DELVA; VAN GEEM, 2017). E tipicamente caracterizada por
cominuir artigos plasticos em pedacos menores usando trituracao e cisalhamento, seguido de
fusdo e mistura para produzir uma mistura de polimeros (WAGNER; SCHLUMMER, 2020;
ZHAO; LV; NI, 2018).
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2.3 Embalagem Multicamada

Como ja comentado anteriormente, o PP é uma resina versatil, podendo ser utilizada em
uma vasta gama de produtos em diversos segmentos do mercado. Entretanto, todo polimero
deve passar por uma ou mais fases de processamento para chegar ao seu produto e tornar
possivel uma aplicacdo especifica. De modo geral, € possivel classificar os principais tipos de
processamento de termopldsticos em: termoformagem, moldagem por compressao,
calandragem, extrusdo, sopro e injecdo (PETRY, 2011).

As embalagens multicamada envolvem a utilizagdo de PP como camada externa para
proteger a camada interna, que no caso das cipsulas apresentam normalmente o EVOH, que
age contra a exposi¢do continua a degradacdo e ao ataque por dgua. O PP ¢é a resina mais
comumente utilizadas em aplicacdes de filmes para embalagem, devido ao baixo custo,
excelentes propriedades de barreira a umidade e fécil processabilidade (CRIPPA, 2006).
Portanto, a combinacdo de PP com EVOH em uma estrutura de multicamadas se torna um
candidato interessante para aplicagdes alimentares, por se obter um material de baixo custo com
propriedades de barreira elevadas.

O EVOH € um copolimero de etileno e dlcool vinilico, é produzido através de uma
reacdo de pds-polimerizacdo de um copolimero de poli (etileno-co-acetato de vinila) original,
no qual o grupo acetéxi é convertido em um dlcool secunddrio (LAGARON et al., 2001). Este
material apresenta faixa de temperatura de fusdo (Tf) e temperatura de transi¢do vitrea (Tg),
que a depender da composi¢do do copolimero pode variar, de 160°C a 191°C e 48°C a 72°C
(LIMA, 2015; QUENTAL; HANAMOTO; FELISBERTI, 2005).

Além disso, o EVOH apresenta excelente propriedades de barreira a gas, razao para cada
vez mais serem utilizados na industria de embalagens como camada de barreira para proteger
os alimentos da entrada de oxigénio e da perda de aroma e sabor, influenciando também no
aumento da vida util da embalagem. (LAGAR()N et al.,2001).

A cada reprocessamento ou pela propria histdria de utilizagdo, novos grupos sensiveis
sdo gerados, que tornardo o material mais susceptivel aos efeitos degradativos. Por essa razao
¢ absolutamente essencial se fazer uma re-estabiliza¢do nos materiais reciclados para torna-los

minimamente viaveis tecnologicamente (RABELLO, 2021).
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2.4 Degradacao de polimeros

O termo degradacgdo significa reacdes quimicas, geralmente indesejdveis, provocadas
pelo meio externo e que alteram as propriedades dos polimeros. A degradacdao pode ser
provocada por diferentes meios, como temperatura, radiacdo ultravioleta, radiacdo gama, entre
outras. Quando ocorre com participacdo do oxigénio, tem-se as degradacdes oxidativas: termo-
oxidativa, foto-oxidativa, radio-oxidativa, entre outras. Ao contrdrio da degradacdo por
hidrdlise, que € restrita a alguns tipos de materiais, todos os polimeros sofrem os efeitos da
degradacdo oxidativa. (RABELLO, 2021)

Um dos principais problemas encontrados pela reciclagem mecénica de polimeros é a
obtencdo de um material reciclado que nao apresenta bom desempenho mecanico, e isto se deve
a dois fatores, sendo o principal eles a ocorréncia de processos degradativos durante o
reprocessamento (LA MANTIA, 2015).

Materiais poliméricos sempre estdo sujeitos a degradagdo ou alteracdo de suas
propriedades ao longo do tempo, devido a suas caracteristicas proprias, tornando a vida util
deste tipo de material limitada. Ao longo do tempo, € possivel observar perdas em propriedades,
principalmente mecanicas, mas que podem refletir em outros aspectos, como flexibilidade,
resisténcia elétrica, aspecto visual, dureza e outras qualidades em geral do material (BERTIN
etal.,2010; DE PAOLI, 2008). Segundo La Mantia (2015), conhecer os processos degradativos
¢ algo muito relevante devido aos efeitos que estes podem causar na estrutura quimica da
macromolécula, tais como variacdo e distribuicdio de massa molecular, formagdo de
ramificacdes ou reticulagdo, formacdo de compostos oxigenados, insaturagdes, alteracdoes em
aspectos superficiais como perda de brilho, amarelamento entre outros.

Durante o processamento pode haver degradacdo térmica, mecanica e oxidativa,
enquanto durante a exposicdo ambiental ocorrem fotooxidag¢do, hidrdlise e ozondlise. Em todos
os casos formam-se, nas quebras de cadeia, macro radicais muito reativos, que dao origem a
varias reacdes quimicas que podem levar a formacdo de ramificagdes, reticulagdes, reducdo da
massa molar ou mesmo a despolimerizacdao (BATALIOTTI, 2016).

A degradacao térmica € o resultado da falta de resisténcia a temperatura ou estabilidade
térmica. Ela esta relacionada a facilidade de ruptura das ligagdes quimicas moleculares, sob o
efeito do fornecimento de calor e sem a presencga de oxigé€nio, na qual a energia fornecida pelo

calor é maior do que a energia das ligacdes intramoleculares (DE PAOLI, 2008). Portanto, a
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estabilidade térmica € considerada uma caracteristica do polimero e depende da natureza dos
grupos quimicos presentes, pois estes sao responsaveis por definir a energia de dissociacdo das
ligacdes (RABELLO, 2021).

A degradacao térmica raramente acontece durante a utilizagcdo dos produtos poliméricos,
mas assume uma grande importincia durante o processamento do polimero. Isto se deve as
caracteristicas de processos, seja no processamento ou transformacdo, as quais ocorrem com
altas temperaturas o que possibilita o inicio da degradacdo. Geralmente nao se observa perda
significativa de propriedades fisicas, considerando que o processo tenha um controle adequado
do calor fornecido e do tempo de residéncia do polimero nesta condicio (AGARRALLUA,
2015; RABELO, 2000).

O polimero apresenta irregularidades estruturais oriunda de oscilagdes na
polimerizacdo, onde ligacdes podem estar mais enfraquecidas do que no restante da cadeia
polimérica, aumentando a taxa de degradacdo. As ramifica¢des influenciam diretamente no
empacotamento das cadeias, e por consequéncia na cristalinidade do polimero. A degradagao
térmica pode ser favorecida por um maior nimero de ramificagdes, pois estericamente o
material polimérico estard mais fraco em relacdo as forcas intermoleculares, e principalmente,
intramoleculares (AGARRALLUA, 2015).

Podemos considerar que alguns subprodutos ou impurezas, como hidroperéxidos ou
peréxidos, presentes no material polimérico sdo mais reativos do que a cadeia polimérica.
Assim dao inicio ao processo de degradacdao, onde os “radicais livres” apresentam papel
determinante (ALLEN, 1983; LOPES, 2011).

Independente da forma ou tipo de classificacdo da degradacgdo, a primeira etapa, ou seja,
a iniciacao, sempre esta relacionada ao rompimento de uma liga¢do quimica covalente, seja ela
na cadeia principal ou em cadeia lateral. Esse rompimento vai gerar espécies reativas que serdo
responsdveis pela propagacao do processo (DEL CARPIO, 2010).

Na maioria dos casos essas espécies reativas sao os radicais livres. A iniciacdo, ou seja,
a geracdo dessas espécies pode ser oriunda do calor, luz, radiacdo de alta energia, tensao
mecanica, ataque quimico ou bioldgico. Todas essas formas de iniciacdo implicam em fornecer
energia para o rompimento de uma ou mais ligacdes quimicas (DEL CARPIO, 2010).

A degradacao oxidativa € um tipo de degradacdo que acontece a partir da acdo do
oxigénio atmosférico ou de outros oxidantes iniciados por processos térmicos, ocorrendo
durante o uso, normalmente em temperaturas elevadas ou, mais frequentemente, durante o

processamento (RABECK, 1995; RABELLO, 2000).
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Classifica-se as degradagdes termoxidativa e fotoxidativa como os mais importantes
tipos de degradacao oxidativa dos polimeros, sendo nomeadas de acordo com o seu mecanismo
de degradagdo. Ocorrendo como uma reacdo em cadeia, partindo da quebra das ligacdes da
cadeia principal, gerando alteragdes tanto nas propriedades fisicas quanto nas propriedades
quimicas dos polimeros (RABECK, 1995; RABELLO, 2000).

De acordo com Rabello (2000), a degradacao depende da presenca de grupos e ligacdes
facilmente oxiddveis na macromolécula. Alguns polimeros, como o polimetilmetacrilato
(PMMA), sdo mais resistentes a oxida¢do, enquanto polimeros insaturados (como as borrachas)
sdo facilmente oxiddveis em virtude das ligacdes duplas presentes.

Os principais responsdveis pela iniciacdo da degradagdo oxidativa sdo a radiacdo
ultravioleta e grandes quantidades de calor. Com esses € inevitdvel a ocorréncia de alteracdes
das caracteristicas dos polimeros, € o envelhecimento é uma consequéncia que ainda leva a
piores propriedades mecénicas. Outros aspectos, sdo o surgimento de odor, amarelecimento do
material, menor transparéncia e perda de brilho, podendo chegar a sua completa degradacdo
(FERNANDES et al., 2012; RABECK, 1995).

O agente da oxida¢do na degradacdo polimérica termoxidativa geralmente é o oxigénio,
sendo ela iniciada por processos que envolvem aumento de temperatura. Jd na degradacdo
fotoxidativa, € iniciado pela radiacao ultravioleta, sendo que esta radia¢do pode ser absorvida
por determinados grupos que estdo presentes no polimero, aumentando assim a excita¢do
eletronica, o que pode causar a cisao molecular (RABELLO, 2000).

A combinacdo da degradagdo térmica, oxidativa e mecanica, pode acarretar no processo
de degradacdo termomecéanica. As reacdes que causam modificacdes dos polimeros e também
atuam como iniciadores das reacdes de degradacdo estdo relacionadas as condi¢des que ocorrem
durante o processamento, como altas temperaturas e cisalhamento dos materiais poliméricos
(BATALIOTTIL, 2016).

Outra significativa fonte de degradacdo dos materiais poliméricos € a radiacdo
ultravioleta (UV). A radiacdo UV caracteriza-se por comprimentos de onda na faixa de 100 a
400 nm, correspondendo em torno a 5% da radiacdo solar. No entanto, parte desta radiacdo €
absorvida pela camada de o0zOnio, € o comprimento minimo de onda que atinge a superficie
terrestre € de 290 nm. Alguns polimeros sdo compostos por ligagdes passiveis de excitagcdo
eletrOnica nestes comprimentos de onda, podendo ocorrer cisdes moleculares, e, a partir disso,
a geracdo de radicais livres. A partir dai, processos degradativos podem ocorrer de forma

semelhante a degradacdo termooxidativa. Apesar de tanto o polietileno quanto o polipropileno
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apresentarem sensibilidade espectral apenas para comprimentos de onda menores que 250 nm,
estes sdo compostos altamente suscetiveis a fotodegradacdo, especialmente o PP. Estudos
atribuem essa caracteristica a presenca de substincias como hidroperéxidos e carbonilas
geradas durante o processamento ou sintese do material, as quais atuam como iniciadores de
fotodegracdo, ou cromoéforos. Para materiais que serdo utilizados em ambientes externos, a

fotodegradacgdo apresenta significativa importancia.

2.5 Aditivos

O uso de aditivos para o ajuste das propriedades dos polimeros é considerado como a
alternativa mais rapida, facil, versatil e econdmica quando comparado com a sintese de novos
polimeros ou mesmo com a copolimerizacdo. Pode-se considerar que praticamente nenhum
produto polimérico seja comercializado sem a presenca de aditivos. Os aditivos s@o adicionados
com trés objetivos principais: proteger o material, seja durante o processamento ou ao longo de
sua vida util, melhorar o processamento e/ou modificar as suas propriedades. A escolha do tipo
e da concentracdo do aditivo a ser adicionado deve ser feita de forma bastante criteriosa e com
estudos experimentais de desenvolvimento de formulagdes (RABELLO, 2021)

Podendo os processos de degradagdo nos polimeros acontecerem em maior ou menor
intensidade, independentemente do tipo e do uso do polimero, € possivel observar a alteracao
das propriedades dos materiais termopldsticos a partir de algumas modificagdes estruturais
como cisdo da cadeia polimérica, alteracdo na estrutura quimica e degradacdo ou eliminac¢do
dos aditivos presentes, sendo consequéncias dos diversos tipos de ataques fisicos e/ou quimicos
a que o material esta sujeito durante o processamento ou sua utilizacdo. Por estes motivos, se
torna extremamente necessdrio realizar a aditivacdo dos materiais poliméricos para retardar
estes processos de degradagdo e manter ou atingir caracteristicas necessdrias as aplicagdes
diversas (DE PAOLLI, 2008; RABELLO, 2021).

Os aditivos mais utilizados sdo os estabilizantes. Sao aditivos considerados obrigatorios,
que atuam na protecdo das moléculas, evitando ou retardando os efeitos degradativos. Os
principais sdo os antioxidantes primdrios e secunddrios, que, respectivamente reagem com 0s
radicais livre e desativam os hidroperdxidos. Estabilizantes como os desativadores de metais,
os foto-estabilizantes e os estabilizantes térmicos também sdo muito importantes. A maioria
dos polimeros sao comercializados pelas petroquimicas ja contendo antioxidantes primdrios e
secunddrios, que visam dar estabilidade durante a armazenagem da matéria-prima e durante o

processamento. Caso o produto seja utilizado por longos periodos em temperaturas elevadas ou
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em ambientes externos, dosagem adicional de antioxidantes e adicao de foto-estabilizantes pode
ser necessaria (RABELLO, 2021).

Os aditivos antioxidantes primdrios possuem a tendéncia de reagir com quaisquer
radicais, para assim evitar a oxida¢do. Podem também ser chamados de bloqueadores de cadeia
e atuam na interrupg¢ao do ciclo de propagacao da degradacdo, através de reacao com os radicais
(ROOQ¢), que introduzem reacdes de terminagao (RABELLO, 2021).

Os principais tipos de antioxidantes primdrios sdo as aminas e os fendis, que possuem
atomos de hidrogénio mais reativos com radicais peroxilicos e alcoxilicos do que os hidrogénios
da cadeia polimérica, portanto ¢ sacrificado seu hidrogénio poupando o hidrogénio do polimero.
Os fendis sdo usados preferencialmente devido a menor tendéncia de descoloragdo, embora
percam efetividade em temperaturas mais elevadas. As aminas, de custo mais baixo, sdo usadas
particularmente nos pneus e borrachas pela maior eficiéncia nesses materiais (RABELLO,
2000). O antioxidante primério mais utilizado atualmente, devido a sua eficiéncia e custo
relativamente baixo, € o Irganox 1010.

No caso dos antioxidantes secunddrios, a atuacdo se da pela destruicdo dos
hidroperéxidos, que se constituem nos principais iniciadores da degradacdo. Um exemplo dessa
classe de antioxidante temos os fosfitos e sulfitos. Nos antioxidantes secunddrios base fosfito
ocorre a reacao durante o processamento com hidroperéxidos formados pela auto-oxidagao de
polimeros, portanto sua principal funcio é proteger os materiais da degradag@o por oxidagdo
impedindo a degradacao induzida pelo processo e estendendo o desempenho de antioxidantes
primérios (CIBA, 1998a, 1998b; RABELLO, 2000).

A aplicacdo do aditivo antioxidante fosfito reduz consideravelmente a degradagdo
polimérica, na medida em que busca a prioridade de degradagdo, passando da sua forma ativa
denominada fosfito, para a forma degradada e inativa, denominada fosfato. Em processamentos
nos quais € possivel realizar o controle adequado, observa-se que a oxidagdo chega no maximo
a 18%, € de extrema importancia considerar a quantidade de antioxidante ativo no polimero
para que o processo de protecdo ocorra da maneira adequada. Quando ocorre o descontrole no
processo como aumento de temperatura o percentual de oxidacdo de fosfito em fostato eleva
consideravelmente (DE PAOLI, 2008).

Um exemplo de antioxidante secundério muito utilizado € o Irgafos 168 [Tr1 (2,4-di-
terc. -butilfenil) fosfito], considerado superior aos outros aditivos a base de fosfitos em relagdao
a protecao efetiva dos polimeros, devido a baixa volatilidade, resisténcia a hidrélise e alta

resisténcia ao calor (CIBA, 1998a, 1998b).
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Segundo Buaszczyk (2013), o antioxidante primdrio apresenta a fun¢do principal de
proporcionar estabilidade ao longo da vida util do produto, sendo que esta apresenta
temperaturas muito menores do que as encontradas no processamento. Entretanto o
antioxidante secunddrio tem como func¢do promover a estabilidade térmica durante o
processamento do material.

Os aditivos absorvedores de UV se caracterizam por compostos com alta absor¢do de
radiacdo na faixa UV, evitando que o polimero ou impurezas o facam. As moléculas do
absorvedor passam para um estado excitado, e ap6s liberando a energia absorvida como energia
vibracional. Estas moléculas ndo sdo consumidas durante a sua aplicacdo. Conforme
mencionado anteriormente, cada polimero € sensivel a uma faixa de radiacdo especifica, e, por
isso, existem absorvedores de UV préprios para cada material, ou ainda, € possivel a utilizacao
de misturas de absorvedores para ampliar as possibilidades de aplicacio do material. Os
principais compostos aplicados como absorvedores de UV sdo hidroxifenilbenzotriazéis e
hidroxibenzofenonas. Filmes ou embalagens menos espessas necessitam de maiores
quantidades de absorvedores de UV, visto que sua drea de exposi¢do a radiacdo € maior

(RABELLO, 2000; SARANTOPOULOS et al., 2017).
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3 MATERIAIS E METODOS

Essa dissertacdo estd dividida em etapas conforme fluxograma (Figura 7). Na primeira
etapa foram realizadas arrecadacdo, limpeza e secagem das cdpsulas de café da marca Nestlé
Dolce Gusto. Apds esta etapa iniciaram-se 0os processamentos do material reciclado: moagem
em moinho de facas, peneiracdo para ajuste de granulometria, e preparo das formulagdes
(misturas com polipropileno virgem e aditivacdo com estabilizantes) em misturador do tipo
Haake. As formulagdes preparadas foram moidas novamente em um moinho de bancada. Em
uma parte dessas amostras foram realizados os ensaios de DSC/OIT, FTIR e MFI, enquanto
outra parte foi destinada para a inje¢ao dos corpos de prova. Os corpos de prova também foram
divididos em dois grupos, no primeiro grupo foram realizados ensaios de impacto, tracdo e
colorimetria, e o segundo grupo foi submetido a envelhecimento UV acelerado. Apds 1200h de
envelhecimento foram realizados neste grupo os mesmos ensaios das demais amostras:

DSC/OIT, FTIR, MFI, impacto, tracdo e colorimetria.

Figura 7 — Fluxograma das etapas desenvolvidas.

Coleta de cipsulas Limpeza e secagem Caracterizacio das Moagem em moinho
pds-consumo - # | cdpsulas (DSC e FTIR) »  de facas grande
Moagem em mini Praparo das Ajuste da
moinho i formulaggesem ¥ granulometria

misturador Haale

| b 4

Ensaios MFI, Injecio de corpos de
DSC/OIT e FTIR prova mini injetora

h 4 ¥

Ensaios de impacto, Envelhecimento UV
tracdo e cor acelerado

¥
Ensaios de MFI, DSC,
FTIR, impacto,
tragio & cor



36

3.1 Materiais

Abaixo encontram-se descritos os materiais que foram utilizados na parte experimental

do trabalho.

3.1.1 Cépsulas de café

Para a realizac@o do presente trabalho, cipsulas de café pos consumo da marca Nestlé
Dolce Gusto foram arrecadadas através de divulgacdo em redes sociais, no municipio de Esteio

(RS). No total foram arrecadadas cerca de 1,5 kg de cdpsulas.

3.1.2 Aditivos

Foi utilizado um aditivo antioxidante primério fendlico, Irganox® 1010 (AO1),
antioxidante secundario fosfito, Irgafos® 168 (AO2), e absorvedor de radiacdo UV fendlico,

Tinuvim 326 (Anti-UV), todos fornecidos pela BASF.

3.1.3 Polipropileno Virgem

Foi utilizado o grade H606 de homopolimero doado pela empresa Braskem.

3.2 Métodos

Abaixo encontram-se descritos de forma detalhada as metodologias utilizadas no

desenvolvimento da parte experimental do trabalho.

3.2.1 Preparacdo das amostras

A etapa de preparacdo das amostras foi dividida em limpeza/lavagem das cépsulas,
secagem e moagem. Na etapa de limpeza foi feita a abertura da cdpsula com faca ou estilete e
remog¢do de forma manual do residuo de borra de café ou leite que ficam no interior da
embalagem pds-consumo (Figura 8). Apos a remocao deste residuo as capsulas inteiras (cdpsula

e tampa) passaram por uma pré-lavagem apenas com dgua corrente para remover o restante do
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residuo sélido que possa ter ficado, essa lavagem foi feita em um tanque/pia em um dos
laboratérios do LAPOL, durante esse processo foram feitos movimentos manuais para ir
mudando as cdpsulas de lugar dentro do tanque/pia. A segunda parte da limpeza as cdpsulas
foram deixadas de molho por 24h em solucdo contendo dgua e detergente neutro para a remog¢ao
de residuos de gordura provenientes das capsulas que continham bebidas com leite, apds essa
etapa foram novamente enxaguadas em 4gua corrente. A secagem foi feita em estufa a 60 °C

por 24 h no laboratério de reologia do LAPOL.

Figura 8 — Cépsula de café aberta para retirada do material organico de dentro

3.2.2 Moagem das cédpsulas

O primeiro processo de moagem foi realizado em um moinho de facas de grande porte,
com capacidade para toda quantidade de capsulas arrecadadas em uma sé batelada de moagem.
Esse moinho reduziu aproximadamente um quarto do tamanho da cépsula para que fosse
possivel moer no moinho de facas de tamanho normal, j4 que neste segundo moinho as facas
eram mais eficientes, porém as cdpsulas ndo caberiam inteiras. No segundo moinho de facas as
cépsulas ja pré-moidas foram moidas aos poucos, dividindo em bateladas, a rotacdo utilizada
foi de 700 rpm. Neste moinho a céapsula foi moida em um tamanho muito menor conforme
mostra na figura 9. Essa moagem foi necessdria para que pudéssemos realizar os demais
processos como o de inje¢cdo e o de mistura na Haake para preparo das formulagdes. As cdpsulas
moidas ainda foram peneiradas em peneira de abertura 2mm. Na Figura 9 € mostrado imagens

das capsula pré-moidas e moagem final.
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Figura 9 — Cépsulas ap6s moagem inicial (esquerda) e cdpsulas apds moagem final (direita).

3.2.3 Preparo das formulagdes

As formulacdes de material reciclado com polipropileno virgem e com adicdo de
aditivos estabilizantes (antioxidantes primério, secundario e absorvedor de UV) foram obtidas
através de uma camara de mistura Thermo Scientific Haake Rheomix OS com velocidade
constante de 60 rpm e temperatura de 165 °C. O tempo de processamento total foi 9 minutos
para cada formulacdo. A Tabela 1 apresenta as formulacdes de cada uma das amostras e a
quantidade de aditivos da formulacdo PPR-a. A aditivagdo foi feita manualmente, misturando
os pds na resina antes de acrescentar na Haake, as quantidades foram escolhidas conforme
bibliografia (RABELLO, 2000) indica como mais comumente utilizada. Esta etapa foi realizada
no Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL). Apés a realizacdo das misturas na camara
Haake as amostras foram novamente moidas no moinho de bancada. Na Figura 10 é possivel
observar a caAmara do misturador Haake aberta ap6s realizacdo da mistura, a amostra como sai

da camara, e apés moagem no mini moinho de bancada.

Figura 10 — Camara de mistura da Haake (esquerda), amostras que saem da cidmara apds a
mistura (central) e amostras cominuidas em mini moinho de bancada (direita).
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Tabela 1 — Formulagdes preparadas na Haake

Amostra PPr PPv (%) AO1 (%) AO2 Anti-UV
Capsulas (%) (%)
(%)

PPv - 100 - - _

PPr 100 - , _ _
PPr-a 100 - 0,5 0,8 1
PPr/PPv (50/50) 50 50 - - _
PPr/PPv (60/40) 60 40 - - -
PPr/PPv (70/30) 70 30 - - )

ApOs mistura, as amostras foram trituradas em micro moinho de facas de bancada da
marca SOLAB modelo SL-30, utilizando uma peneira de 1 mm. O material foi entdo seco em
estufa a 60 °C por 24h e moldado por injecdo em mini injetora Thermo Scientific Haake MiniJet
IT a 190 °C e 400 bar para confeccdo de corpos-de-prova. O molde foi aquecido a 40 °C. A

Figura 11 mostra os corpos de prova que foram moldados para o ensaio de tragdo.

Figura 11 — Corpos de prova de ensaios mecanicos de tracido

3.2.4 Reprocessamento do PP virgem

O PP utilizado nas misturas foi utilizado em forma de pellets, sem moagem.
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3.3 Ensaios mecanicos

N

Todos os ensaios referentes a caracterizacdo mecanica das amostras ocorreram no
Laboratdrio de Materiais Poliméricos (LAPOL) na UFRGS e foram executados a temperatura
ambiente. Os resultados obtidos correspondem a média dos valores, os corpos de prova para
realizacdo dos ensaios mecanicos foram moldados com o auxilio de uma mini injetora.

As propriedades de resisténcia a tragdo foram determinadas usando uma mdaquina de
testes universal Instron (EMIC-23-5D) com uma célula de carga de 100 kN. A taxa de
deformacao foi de 20mm/min. As amostras foram preparadas de acordo com a norma ISO 527,
tipo 5* (Figura 11) Cinco medidas foram feitas para cada amostra e o resultado obtido
corresponde a média dos valores.

Ja as propriedades relacionadas com a resisténcia ao impacto foram realizadas de acordo
com a norma ASTM D4812, usando o equipamento IMPACTOR II da marca CEAST e o
martelo de 2,75 J. As amostras possuiam entalhe de 2,5mm e as dimensdes foram 63,5 mm X
12,5 mm x 3,3 mm. Sete medidas foram feitas para cada amostra e o resultado obtido
corresponde a média dos valores. A Figura 12 mostra os corpos de prova utilizados para o

ensaio de impacto.

Figura 12 — Corpos de prova de ensaios mecanicos de impacto

B, |

3.4 Analise térmica

A variagdo da entalpia e da temperatura de fusdo das amostras foram analisadas através
da Calorimetria diferencial de varredura (DSC) e tempo de oxidacdo induzida (OIT), onde

utilizou-se um equipamento da marca TA Instrument, modelo Q20. Para o ensaio de DSC as
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amostras (5 mg) foram submetidas a um aquecimento partindo da temperatura ambiente até 120
°C por 5 min, e entdo um segundo aquecimento foi realizado de 25 até 200 °C. Os dados
analisados foram retirados do segundo aquecimento. A taxa de aquecimento utilizado em todas
as corridas foi de 10 °C/min e circulacio pelo forno de fluxo de 50 mL.min! de nitrogénio. O

grau de cristalinidade foi calculado utilizando a Equagéo 1.

AHf
Xc (% Cristalinidade) = m X 100 Equacao 1

O grau de cristalinidade (Xc) € dado pela razao da entalpia de fusao do PP na amostra
(AH{f) pela entalpia de fusdo do polipropileno 100% cristalino (AHf®) e W € a fragdo em peso
da matriz de polipropileno, de acordo com equacdo descrita por Panaitescu et al. (2015). O
célculo foi feito, adotando-se o valor de 165 J/g como a entalpia de fusdo do PP 100% cristalino
(MARK, 1999).

As andlises termogravimétricas (TGA) foram realizadas utilizando uma balanga
termogravimétrica modelo Q50, da marca TA Instruments, usando atmosfera de nitrogénio (90
mL/min). Amostras de 15 mg foram submetidas a uma rampa de aquecimento de 25 °C até 800

°C, usando uma taxa de aquecimento de 20 °C/min, conforme a norma ASTM E1131.
3.5 Analise colorimétrica e optica

A andlise de cor e brilho foi realizada com o uso de um espectrofotometro portatil
Spectro-Guide, da marca BYK, modelo Sphere Gloss, disponivel no Lapol. Foi adotado o
sistema de cores CIELAB, da Comissdo Internacional de Iluminacdo. As medidas foram
realizadas em triplicata, em regides escolhidas ao acaso da face exposta. Obtiveram-se os
valores de a, b e L. Esses valores compde as varidveis do espaco cromdtico CIELab (Figura 13)
auxiliam na quantificacdo das mudancas de coloracdo sofridas pelas amostras apds a
degradacdo. O valor “a” mostra a variagdo da coloragdo verde (-a) para o vermelho (+a); o valor
“b” esta relacionado com as mudancas da coloragdo de azul (-b) para o amarelo (+b) e o valor
“L” representa a luminosidade, sendo que seus valores numéricos variam de preto (0) para

branco (100). E o valor de G refere-se ao brilho.
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Figura 13 — Representacdo do espago cromatico CIELab de cores

L*=100

*=0

Fonte: Martins (2020, f. 60).

As alteracdes de cor total das amostras foram calculadas a partir de diferencas na

luminosidade e nas coordenadas cromaticas (AE) pela Equacao 2:

AE = [(AL")? + (Aa*)? + (Ab?)? Equaciio 2

Onde AL* ¢ a diferenga entre 0 L*amostra € L¥*controle; Aa* € a diferenca entre 0o a*imostra €

a*controle; Ab* € a diferen(}a entre 0 b*amostra € b*controle;

3.6 Indice de fluidez (IF)

Os ensaios de indice de fluidez do polimero puro e das formulag¢des foram realizados no
equipamento CEAST Modular MeltFlow Modelo 7026.000, conforme o método A da norma
ASTM D1238. As condig¢des utilizadas foram 230 °C/2,16 kg, com tempo de residéncia de 4

minutos. Este ensaio foi realizado com as pecas injetadas.
3.7 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)
foram realizadas no equipamento de marca Thermo Nicolet, modelo Nicolet iS50 FTIR, modo
32 scans, 4 cm-1 de resolugdo € modo transmitincia. A calibracdo do FTIR foi baseada na

ASTM E-1421.
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3.8 Ensaio de envelhecimento acelerado

O ensaio de exposi¢ao a radiagao UV foi realizado no equipamento do LACOR/UFRGS.
O ensaio consistiu em ciclos intercalados de 8h de calor e 4h de umidade, em uma temperatura
de 50°C, o tempo total do ensaio foi de 1000h, simulando aproximadamente 1 ano de
intemperismo natural. Foi utilizada uma lampada de 300W, da marca KE JIAN, modelo KJ-

2030A UV TEST MACHINE.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos neste trabalho. Para uma melhor
compreensdo foi dividido em 2 etapas. Na primeira etapa foram identificadas as composicdes
da capsula, tampa e filtro. Na segunda etapa foi realizada a comparacdo das amostras: mistura
de residuo (PPr), o PPr com aditivo (PPr-a) e a amostra de PP virgem (PPV), antes e apds
envelhecimento acelerado. Também nesta etapa foram comparadas blendas de PPr/PPV nas

proporcdes massicas 70/30; 50/50 e 60/40, antes e apds envelhecimento acelerado.
4.1 Etapa 1: Caracterizacao dos componentes da capsula de café

Na Figura 14 sao mostradas as curvas térmicas de DSC das capsulas Café matinal,
Mocha branca, Mocha marrom, Boungiorno e Caffe au lait (foram escolhidos diferentes tipos
de bebidas para simular diferentes cdpsulas desta marca encontradas no mercado) onde é
possivel verificar em todas figuras a presenca de dois eventos térmicos de primeira ordem
correspondentes a fusdo do polipropileno (PP) préximo a 160°C (PARRES et al., 2008) e do
Copolimero de Etileno e Alcool Vinilico (EVOH) préximo a 180°C.

Figura 14 — Curvas de DSC das diferentes amostras de cdpsulas de café Dolce Gusto: (a) Café
matinal, (b) Mocha branca, (c)Mocha Marrom e (d) Café Bongiorno
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Na Figura 15 sd@o mostradas as curvas térmicas de DSC dos lacres (tampas) de diversas
cépsulas: Café matinal, Mocha branca, Mocha marrom, Boungiorno e Caffe au lait, onde é
possivel verificar em todas figuras a presenca de dois eventos térmicos de primeira ordem
correspondentes a fusdo do (PP) préximos a 160°C e um outro evento préximo a 240°C,
associado a uma entalpia de 105 J/g, podendo se tratar de Poliamida ou PET (por possuirem
temperaturas de eventos térmicos proximas), sendo necessario confirmar via FTIR.

Figura 15 — Curvas de DSC das diferentes amostras de lacres de café Dolce Gusto: (a) Café
matinal, (b) Mocha branca, (c)Mocha Marrom e (d) Café Bongiorno.
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Também foi analisado o liner transparente presente nas amostras de todos os tipos de
café, e todas elas apresentaram um evento endotérmico, correspondente a fusio do polipropileno

(PP) préximo a 160°C como podemos observar na Figura 16.
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Figura 16 — Curva de DSC de um dos liners das capsulas de café Dolce Gusto
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Na Figura 17 temos os espectros de FTIR-ATR das capsulas de Café: matinal, Mocha
branca, Mocha marrom, Boungiorno e Caffe au lait, nos quais € possivel identificar bandas
caracteristicas de polipropileno, conforme sobreposicdo da Figura 18, assim como as bandas
em 3330 cm™ e 1080 cm™ caracteristicas de EVOH, conforme sobreposi¢do de espectros da
Figura 19, confirmando que o pico de fusdo em 181 °C evidenciado na andlise de DSC trata-se
do mesmo. Foi observada ainda uma deformacgio apés 700 cm™ que pode ser atribuida a

presenca de TiO:, utilizado como pigmento branco e uma banda em 1740 caracteristica de

ligacdo C=0.

Figura 17 — Espectro de FTIR-ATR sobreposi¢ao de todas as capsulas
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Figura 18 — Espectro de FTIR-ATR sobreposi¢dao amostra de cdpsula café matinal com
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Em todos os espectros das diferentes cdpsulas foram observadas as absor¢oes em 1163

cm- ! caracteristica de CH, CH3z e C—C, em 1374 cm-! caracteristica de CH3s, e em 1455 cm-!

caracteristica de CHa, atribuidas, segundo Khan et al. (2019), ao polipropileno. Além disso,

foram observadas, as absorcdes destacadas por Jung et al. (2018) em 841, 973 e 997 cm-!

também caracteristicas do polipropileno.
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Em todas as amostras vale destacar que a possivel presenca de TiO: dificultou a

identificacdo das bandas de eteno (720 e 730 cm™) para avaliar a presenga de polietileno.

47



48

Também foram obtidos os espectros dos lacres (tampas), que apresentaram bandas
caracteristicas de polipropileno, conforme sobreposi¢cdo da Figura 20. Na Figura 21 encontram-
se o espectro do PET para efeito de comparagao de grupos funcionais caracteristico, conforme
sobreposicao 21, confirmando que os picos de fusdo em entre 220 °C e 240 °C evidenciado na
andlise de DSC trata-se do mesmo. Foi observada ainda uma deformacio apés 700 cm’
atribuida a presenca de TiO», utilizado como pigmento branco (STUART, 2004). Os lados dos
lacres, externo e interno, foram analisados pelo acessério ATR PONTUAL. Os lados externos
apresentaram bandas caracteristica de PET (Figura 22), e os lados internos banda caracteristica

de polipropileno (Figura 23).

Figura 20 — Sobreposi¢ao dos espectros de FTIR de todos os lacres com PP
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Figura 21 — Sobreposi¢ao dos espectros de FTIR de todos os lacres com PET
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Figura 22 — Sobreposi¢ao dos espectros dos lacres lado externo com PET
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Figura 23 — Sobreposi¢do dos espectros dos lacres lado interno com PP
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Também foram analisados os liners transparentes que ficam na parte interna da capsula
e o espectro obtido apresentou bandas caracteristicas de polipropileno e uma banda em 1748
cm-!, atribuida a ligacio C=0, que conforme destacado por Grillo, Cdceres e Canevarolo

(2011), estao relacionadas com a oxidagao das cadeias do polipropileno.

4.1.1 Conclusiao da Etapa 1

Na etapa 1 foi realizada a caracterizagdo dos componentes presentes nas diferentes
céapsulas de café da marca Nestlé Dolce Gusto, a fim de verificar se possuiam composi¢des
similares, o que facilitaria na escolha da melhor estratégia de reciclagem deste material apds a
sua utilizacdo. Para esta etapa foram realizadas as andlises de DSC e FTIR em todos os
componentes de cada capsula: lacre, filme interno (/iner) e a propria cdpsula. Os diferentes tipos
de capsula apresentaram as mesmas composi¢des em seus componentes, sendo que nos lacres
foram identificados os materiais PP e PET, nos liners foi identificado apenas o PP, e na cépsula
foram identificados os materiais PP e EVOH. Em todas as amostras de capsulas foi detectada a

presenca de TiO2, que dificultou a identificacdo das bandas de eteno na analise de FTIR.
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4.2 Etapa 2: Caracterizacao das amostras de misturas de reciclado com polipropileno

puro e reciclado com aditivos

Identificadas as composi¢cdes das cdpsulas, lacre e liner, nesta segunda etapa foram
misturados todos estes componentes e denominado como PPr, e foram formuladas composi¢coes
com diferentes percentuais de PPr e PPv como mostrado na parte experimental. Além disso
uma das amostras trata-se do PPr aditivado com estabilizantes térmicos e anti-UV. Todas estas
amostras, incluindo a matriz de polipropileno, foram caracterizadas de acordo as propriedades

térmicas, reoldgicas, fisicas e mecanicas antes e apds envelhecimento acelerado.

4.2.1 Termogravimetria (TGA)

Com o intuito de avaliar eventuais mudancas na estabilidade térmica das formulacdes
as amostras foram avaliadas através da anélise termogravimétrica TGA, dentro do intervalo de
temperatura de 25 a 800°C, a uma taxa de aquecimento de 20°C/min, como apresentado no item
Materiais e Métodos deste trabalho. Na Figura 24 podemos observar a sobreposi¢cao das curvas

termogravimétricas de todas as amostras analisadas.

Figura 24 — Sobreposi¢do de curvas termogravimétricas das amostras analisadas
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As amostras contendo PPr apresentaram dois eventos de decomposi¢do, sendo o
primeiro com menor perda de massa (5-10%) que pode ser correspondente a decomposi¢ao do

EVOH liberando élcool, € um segundo evento mais intenso correspondente a decomposicao do
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PP (COLONETTI et al., 2017) e do polietileno da decomposi¢cdo do EVOH. J4 a amostra PPv
apresentou somente um evento de decomposi¢do, correspondente ao PP. As amostras PPr/PPv
(50/50), PPr/PPv (60/40) e PPt/PPv (70/30) apresentaram maior estabilidade térmica, seguida
da amostra PPr-a, como visualizado no deslocamento da curva para temperaturas superiores. E
importante observarmos ainda que a amostra PPr apresenta maior estabilidade térmica que o
PPv, nestas condicdes, isso pode ser devido a presenca de outros materiais na composi¢ao da
embalagem multicamada, como por exemplo o Aluminio e o polietileno da decomposicao do
EVOH.

Na Tabela 2 sdo apresentados os dados referentes ao ensaio de termogravimetria (TGA),
que demonstram um comparativo em relacao a estabilidade térmica das amostras avaliadas, as
temperaturas correspondentes aos eventos de perda de massa, e o teor de cinzas, que pode ser
carga, pigmento ou outras impurezas presentes. Em 5% as amostras PPr/PPv (70/30), PPr/PPv
(60/40) e PPr/PPv (50/50) apresentaram maior estabilidade térmica seguidas pela amostra PPr-
a, PPv e por tdltimo PPr. Em 20% também apresentaram maior estabilidade térmica
consecutivamente as amostras PPr/PPv (70/30), PPr/PPv (60/40) e PPr/PPv (50/50) e PPr-a,
porém aqui a amostra PPr apresentou maior estabilidade em relacdo a amostra PPv,
provavelmente influenciada do polietileno da decomposi¢cao da decomposicdo do EVOH. Em
relacdo a decomposi¢do térmica, ou seja, estabilidade térmica em relacio ao PP (Tp2) os valores

sdo muito préximos para que sejam considerados como uma diferenga entre as amostras.

Tabela 2 — Dados referentes a andlise de termogravimetria das amostras analisadas

Amostra Ts% T20% Jom; Jom; %o Tp: Tp:

(o)) (o)) cinzas (0] (8]
PPv 373 402 - 98,67 1,33 ; 449
PPr 363 417 10,21 87,59 2,20 367 464
PPr-a 377 434 10,53 86,89 2,58 389 473
PPr/PPv (50/50) 393 440 5,63 91,22 3,15 382 472
PPr/PPv (60/40) 396 443 3,011 96,50 0,49 354 471
PPr/PPv (70/30) 402 447 3,463 96,33 0,21 359 473

A partir dos resultados pode ser observado que apesar da diferenca ndo ser grande, ha
um indicativo de variagdo na estabilidade térmica das amostras, desta maneira, pode-se concluir
que o processo de degradacdo é menor nas amostras de blendas que contém maior quantidade

de material reciclado, isso pode estar relacionado com a presenca de outros materiais na
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composi¢ao do reciclado, como ja observado anteriormente. A degradacdo foi maior na amostra
de PP virgem e na amostra de PP reciclado ndo aditivado. No caso da amostra de reciclado puro
ndo aditivado j4 era esperado uma menor resisténcia, quando comparada a amostra aditivada,
devido a influéncia dos aditivos estabilizantes, conforme De Paoli (2008), os aditivos poderao
atuar desativando os produtos reativos da degradagcao ou consumindo os produtos da reacdo de
iniciacdo, impedindo a sua propagacao.

Na Tabela 3 sdo apresentados os dados referentes ao ensaio de termogravimetria (TGA)
apds a exposicado UV, com os quais € possivel estabelecer um comparativo em relacdo a
estabilidade térmica das amostras sem envelhecimento acelerado UV avaliadas anteriormente.
Observa-se que em 5% a amostra PPr/PPv (50/50) apresentou maior estabilidade térmica
seguida pelas amostras PPr-a e PPr/PPv (70/30), as demais amostras apresentaram valores
muito semelhantes. Em 20% apresentaram maior estabilidade térmica consecutivamente as
amostras PPr-a seguida pela PPr/PPv (50/50), porém neste percentual de perda de massa as
demais amostras apresentaram perdas bem destintas na ordem que segue: PPr, PPr/PPv (70/30),
PPr/PPv (60/40) e PPv. Em relagdo a decomposi¢do térmica, ou seja, estabilidade térmica em
relacdo ao PP (Tp2) os valores sdo muito proximos para que sejam considerados como uma

diferenca entre as amostras.

Tabela 3 — Dados referentes a andlise de termogravimetria das amostras apés UV

Amostra Ts% T20% % m; % m; Y% Tp: Tp2

(°0C) (°0C) cinzas (o)) °O)
PPv 365 396 - 99,99 0,01 - 463
PPr 364 418 8,904 88,82 2,27 373 482
PPr-a 371 428 10,75 86,52 2,74 377 480
PPr/PPv (50/50) 381 423 5,15 93,34 1,52 382 482
PPr/PPv (60/40) 365 404 4,98 93,95 1,07 362 475
PPr/PPv (70/30) 370 413 4,65 94,53 0,83 358 474

Na sobreposi¢do das curvas termogravimétricas das amostras pds UV (Figura 25 e 26)
podemos ver que a perda de massa se inicia antes nas amostras PPr-a e PPr, pois como ja
mencionado anteriormente essas amostras possuem dois eventos de degradacdo, e essa perda
de massa que inicia antes € referente ao alcool gerado da decomposicdo ao EVOH da
composi¢do da cdpsula. A amostra que apresenta maior estabilidade térmica € a PPr-a, seguida

da amostra PPr/PPv (50/50), o que nao havia sido observado nesta ordem nas amostras que nao
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sofreram exposi¢do ao envelhecimento UV acelerado, isto pode estar relacionado a algum
problema de amostragem, podendo ter sido utilizado uma por¢do ndo exposta do corpo de
prova. Desta maneira podemos confirmar uma melhor resisténcia a degradacdo por parte da
amostra aditivada ao compararmos com as misturas PPr + PPv em diferentes percentuais,

provavelmente devido ao uso de aditivo anti-UV nesta amostra.

Figura 25 — Sobreposi¢do das curvas termogravimétricas das amostras pés UV

120

PPy

PPw/PPr T0/30
PPv/PPr 50/50
PPvPPr 60/40
PPr

PPr-a

100 -

80 -

60 -

Welght (%)

40 4

20

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
0 200 400 600 800 1000
Temperature ("C) Universal V4.5A

Figura 26 — Ampliacdo na regido de inicio de perda de massa das amostras p6s UV
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Fonte: Elaborada pela autora.

Na Figura 27 podemos observar a sobreposi¢ao isolada das amostras PPr antes e apos

envelhecimento acelerado por UV, nesta amostra as curvas ficam praticamente sobrepostas e
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indicam que ndo houve influéncia significativa que possam ser observadas apds o

envelhecimento.

Figura 27 — Sobreposi¢ao das curvas de TGA das amostras PPr e PPr p6s UV.
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A amostra PPr-a, que contém aditivacao, manteve o perfil de curva termogravimétrica
antes e apos exposi¢ao ao envelhecimento UV acelerado (Figura 28), porém houve um pequeno
deslocamento a esquerda da temperatura da amostra apés UV que pode ser considerado nao
significativo, indicando que a amostra aditivada ndo apresentou maior estabilidade térmica que
a amostra PPr neste caso, € possivel que haja uma influéncia maior da aditivag¢do se avaliarmos

na temperatura de processamento.

Figura 28 — Sobreposi¢do das curvas termogravimétricas das amostras PPr-a e PPr-a p6s UV
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A Figura 29 mostra as amostras PPv antes e apds envelhecimento acelerado (UV), onde
¢ possivel observar um pequeno deslocamento, porém ndo significativo visto que a diferencga é
pequena. Ao compararmos a sobreposi¢cao apresentada na Figura 27 e a da Figura 29 podemos

perceber que a amostra PPr demonstra uma estabilidade térmica maior do que a amostra PPv.

Figura 29 — Sobreposi¢ao das curvas termogravimétricas das amostras PPv e PPv p6s UV
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Na sobreposicao das amostras de blendas contendo os diferentes percentuais de PPv +
PPr antes e apds exposi¢cdo ao envelhecimento acelerado, ndo fica evidente uma maior
estabilidade térmica nas amostras que nao foram submetidas ao UV, pois as diferencas
encontradas foram pequenas (Figura 30). Dentre as amostras sem exposi¢ao ao UV a mais
estavel foi a PPr/PPv 70/30, isso pode estar relacionado a uma boa estabilidade térmica
proveniente do material reciclado, pois nesta amostra temos 70% de PPr na composicao. Pefia
Montoya et al. (2015) observou em seu estudo que nio ocorreram mudangas significativas em
corpos de prova de polipropileno reciclado mesmo apds exposicdo a ambientes agressivos

(incluindo exposi¢do UV), mantendo curvas de TGA muito similares ao polipropileno virgem.
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Figura 30 — Sobreposi¢do das curvas termogravimétricas das amostras de misturas PPv + PPr
antes e apds exposicao ao envelhecimento UV
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4.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Tempo de Oxidac¢do Induzida
(OIT)

Na Figura 31 s@o mostradas as curvas térmicas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) das amostras PPv, PPr, PPr-a e PPr/PPv (50/50), PPr/PPv (60/40), PPr/PPv (70/30). E
possivel verificar a presenca de dois eventos endotérmicos nas amostras que contém PPr,
correspondentes a fusdo do PP préximo a 160°C (pico mais intenso) e o segundo pico bem
menos intenso entre 182 e 184°C correspondente ao EVOH. J4 a amostra de PP virgem
apresentou s6 um pico maior (164°C) em relacdo as outras duas amostras. As amostras de
misturas PPr/PPv (50/50), PPt/PPv (60/40), PPr/PPv 970/30) apresentaram temperatura de
fusdo proxima ao PPv de 163°C, podemos observar na sobreposi¢cdo da Figura 32. Além disso
podemos perceber que em relagdo a temperatura de fusdo a amostra de reciclado aditivado ndo
apresenta diferenca significativa em relacdo a amostra de reciclado puro, isto pode ser melhor

observado na sobreposi¢cao mostrada na Figura 33.



Figura 31 — Curvas térmicas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) de todas as
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Figura 32 — Sobreposi¢do das curvas térmicas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
das amostras das blendas PPv/PPr com a amostra PPv
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Figura 33 — Sobreposi¢do das curvas térmicas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC)
das amostras PPr, PPr-a, PPv
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Na Tabela 4 sdo apresentados os dados obtidos atraves da calorimetria exploratdria
diferencial (DSC) e tempo de oxidacdo induzida (OIT): temperaturas de fusao (Tr), entalpias
(AH ) de fusdo e grau de cristalinidade (Xc), referentes ao polipropileno e ao EVOH
correspondente a cada uma das amostras. Em relacdo ao grau de cristalinidade correspondente
ao polipropileno as amostras apresentaram valores inferiores comparadas ao PPv. Para EVOH
o grau de cristalinidade nas amostras de misturas apresenta valores abaixo do limite de detec¢ao
do equipamento, pois 0 EVOH ¢ proveniente do PPr, que neste caso corresponde a 50%, 60%
e 70% em massa nestas amostras.

Tabela 4 — Dados das andlises de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) do segundo
aquecimento das amostras avaliadas

Sample Trpp AHt pp Trevon  AHtevon Xc pp Xc gvon OIT
(W) J/g) () J/g) (%) (%) (min)
PPv 164 93 - - 56 - 1,5
PPr 161 77 182 1,18 47 1,5 ~0,8
PPr-a 161 71 184 1,28 43 1,6 >22
PPr/PPv 50/50 163 84 - - 51 - 2,5
PPr/PPv 60/40 163 92 - - 56 - 2.4
PPr/PPv 70/30 163 86 - - 52 - 1,5

Oliveira, R. et al. (2013) constatou uma diminui¢@o significativa na temperatura de
fusdo da amostra de PP processado quando comparado com o PP virgem. Essa influéncia ndo
foi observada nos resultados obtidos no presente trabalho. Em termos de estabilidade oxidativa
a amostra PPr teve seu inicio de oxidacdo antes da amostra PPv, indicando uma menor

estabilidade neste aspecto de avaliacdo, como era esperado por ser reciclado, ja as misturas
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PPr/PPv em todas as proporcdes apresentaram maior estabilidade comparadas com a amostra
PPr e PPv, indicando que em termos de estabilidade oxidativa a mistura tem comportamento
semelhante ou superior a resina virgem avaliada. Ja no PPr-a verificou-se uma melhora notéria
na estabilidade em ambiente oxidante, na qual ndo apresentou evento exotérmico no intervalo
do tempo de andlise de OIT quando comparado as outras amostras, indicando que a
incorporacdo dos aditivos estabilizantes superou a estabilidade do PPv e das misturas PPr/PPv,

podemos observar as sobreposi¢cdes na Figura 34.

Figura 34 — Sobreposi¢ao das curvas de OIT de todas as amostras
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As curvas térmicas de calorimetria de varredura (DSC) mostraram que nao ha diferengas
significativas em relacdo as temperaturas de fusdo entre as amostras, porém o grau de
cristalinidade foi menor do que o PP virgem. Foi possivel observar que a amostra de PPr
aditivada apresentou a maior estabilidade em ambiente oxidante a alta temperatura dentre todas.
Em relagdo a estabilidade térmica foram duas amostras que se destacaram, o PPt/PPv 50/50 e
o PPr-a. Considerando os resultados obtidos, a amostra aditivada foi a que teve melhor
performance.

Nas Figuras 35 e 36 temos as curvas térmicas de calorimetria diferencial de varredura
(DSC) e tempo de oxidagdo induzida (OIT) das amostras apos envelhecimento acelerado por
UV. Em relagdo ao DSC novamente € possivel verificar a presenca de dois eventos
endotérmicos nas amostras que contém PPr, correspondentes a fusdo do PP préximo a 160°C
(pico mais intenso) e o segundo pico bem menos intenso entre 182 a 184°C correspondente ao
EVOH. A amostra de PP virgem apresentou novamente um pico maior (164°C) em relagdo as

outras amostras. As amostras de misturas PPr/PPv (50/50), PPt/PPv (60/40), PPr/PPv 970/30)
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mantiveram temperatura de fusdo préxima ao PPv de 163°C. Com isso podemos perceber que
em relacdo a temperatura de fusdo as amostras antes e apds exposi¢do ao envelhecimento
acelerado ndo apresentam diferencas significativas. Em relacdo ao OIT os resultados também
se mantiveram muito semelhantes.

Figura 35 — Curvas térmicas de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) das amostras apds
envelhecimento UV acelerado
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Figura 36 — Curvas de tempo de oxida¢@o induzida (OIT) das amostras apds envelhecimento
UV acelerado
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Tabela 5 — Dados das andlises de calorimetria exploratdria diferencial (DSC) do segundo
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aquecimento das amostras avaliadas apds exposi¢cdo ao envelhecimento UV

acelerado
Sample Terp AHg pp Trevon | AHtEvon Xc pp Xc Evon OIT
() J/g) O J/g) (%) (%) (min)
PPv 164 89 - - 54 - 1,8
PPr 163 66 181 0,8 40 1,0 ~0,9
PPr-a 164 67 186 1,0 41 1,2 >13
PPr/PPv 50/50 164 76 - - 46 - 3,8
PPr/PPv 60/40 164 81 - - 49 - 3,5
PPr/PPv 70/30 164 78 181 0,1 47 0,1 3,6

4.2.3 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

Inicialmente foram avaliadas as amostras de PPv, antes e ap6s UV. Os espectros obtidos

apresentaram bandas caracteristicas de polipropileno. Além disso, no espectro da amostra apés

UV, foi evidenciada uma banda de baixa intensidade em 1715 cm-! caracteristica de ligacao

C=0, podendo indicar uma leve degrada¢do, podemos observar essa sobreposicao na Figura 36

e uma aproximacao melhor na regido da C=0 na Figura 37.

Figura 37 — Sobreposi¢do dos espectros de FTIR da amostra PPv e PPv p6s UV
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Figura 38 — Sobreposi¢do aproximada da regido da banda caracteristica da ligagdo C=0 nas
amostras PPv(lilds) e PPv p6s UV (vermelho)
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Os espectros obtidos das amostras PPr e PPr pés UV apresentaram bandas
caracteristicas de polipropileno, bandas de EVOH e PET. Além de uma deformacao espectral
ap6s 700 cm-! tipica de TiO,. A carbonila presente no espectro do PET dificultou a avaliacao
da regido caracteristica de degradacdo (C=0). E possivel observar esta sobreposicio de
amostras na Figura 38.

Figura 39 — Sobreposi¢do dos espectros de FTIR das amostras PPr, PPr p6s UV, EVOH e
PET
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Considerando a influéncia da banda de PET ndo foi realizada a avaliacdo das misturas
no FTIR. Conforme sobreposi¢des abaixo, ndo foram evidenciadas diferencas entre essas

amostras, comparando antes e apds UV (Figuras 40, 41 e 42).

Figura 40 — Sobreposi¢do dos espectros de FTIR das amostras PPr/PPv 50/50 antes e ap6s UV
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4.2.4 Propriedades colorimétricas

A Tabela 6 apresenta as propriedades relacionadas aos parametros de cor (L*, a*, b* e

Brilho) de todas as amostras antes e apds exposicdo ao envelhecimento acelerado (UV).

Tabela 6 — Propriedades colorimétricas das amostras avaliadas antes e p6s UV

AMOSTRAS L* a* b* Brilho
PPv 71,31 +0,65 0,09 £ 0,03 3,99 £ 0,43 23,13 + 1,55
PPv-UV 66,77 + 0,80 0,26 +£0,04 5,31 £0,11 12,33 + 0,40
PPr 46,53 + 0,08 0,03 £ 0,02 0,75 £0,07 14,75 + 0,93
PPr-UV 46,87 £ 0,26 0,11 0,06 0,84 +£0,08 8,90 £0,71
PPr-a 48,70 £ 0,02 0,13 £0,07 0,95 £0,08 11,85 +0,30
PPr-a-UV 48,76 £ 0,09 0,25 £0,07 1,01 £0,03 9,45 +£0,21
PPr/PPv (50/50) 40,87 £ 1,03 0,23 +0,10 1,33 £0,01 24,90 + 0,28
PPr/PPv (50/50)-UV 42,62 +£1,03 0,16 £ 0,03 0,97 0,03 15,95 £ 0,21
PPr/PPv (60/40) 47,35 £ 1,46 0,24 +0,05 1,04 £0,02 24,27 £ 0,35
PPr/PPv (60/40)-UV 46,07 + 0,08 0,22 £0,04 0,71 £0,07 13,02 + 0,01
PPr/PPv (70/30) 46,95 £ 0,06 0,08 0,02 0,82 0,03 22,07 +1,47
PPr/PPv (70/30)-UV 47,10 +0,18 0,18 £ 0,04 0,85 +0,04 14,85 £ 0,92

A Luminosidade (L*), que varia de O (preto) a 100 (branco), apresenta um valor maior
na amostra de PPv que ndo foi exposta a radiacdo UV, passando de 71,31 para 66,77 na amostra
exposta. Ainda para luminosidade (L*) as amostras PPr e PPr-a ndo apresentaram variacdes
significativas apOs serem expostas ao UV. A amostras PPr/PPv (50/50) teve seu valor de L*
aumentado apds exposicao ao UV, de 40,87 para 42,62, a amostra PPr/PPv (60/40) diminuiu
de 47,35 para 46,07 e a amostra PPr/PPv (70/30) teve seu valor de L* ligeriamente aumentado
apos exposi¢ao UV, passando de 46,95 para 47,10, visto que ndo sdo grandes as diferencas nos
valores, podem ser considerados nao significativos.

Em relacdo ao brilho, a amostra PPv reduziu significativamente, de 23,13 para 12,33,
seguida pela amostra PPr e PPr-a, comparando as amostras antes e apds exposicdo ao
envelhecimento UV. A amostra PPr reduziu seu brilho em 5,85, j4 a amostra PPr-a reduziu em
2,4, 1sso era esperado devido a aditivagao com estabilizantes UV na amostra PPr-a. As amostras
de blendas tiveram reduc¢do de brilho na amostra PPr/PPv (50/50) e na amostra PPr/PPv (70/30),
nesta ordem.

Em relacio aos valores relacionados as cores vermelho e verde (a*) e as cores amarelo e

azul (b*). As amostras PPv, PPr, PPr-a e PPr/PPv 70/30 tiveram aumento nos valores de a*, sendo
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0 aumento mais significativo o da amostra PPv. As amostras PPr/PPv 50/50 e PPr/PPv 60/40
tiveram uma diminui¢do, porém pouco significativa, podendo ser considerado que o valor se
manteve igual antes a ap6s exposi¢io ao UV. E possivel observar que a amostra PPr apresentou um
avermelhamento menor que a amostra PPv, podemos associar isso a composicdo da amostra
reciclada, que contém outros materiais poliméricos além do polipropileno, assim como aditivos
(pigmentos e cargas). A amostra PPr-a e a amostra PPr/PPv 70/30 apresentaram avermelhamento
muito semelhante, mostrando que em relagdo a este parametro a aditivacdo do material reciclado e
a blenda de material reciclado com o PP puro teriam comportamento semelhante.

Em relacdo ao amarelamento (b*), os valores de b* aumentaram para as amostras PPv,
PPr, e PPr-a, sendo novamente o aumento mais significativo o da amostra PPv. os valores de
b* das blendas diminuiram um pouco, mostrando que houve descoloracdo nas blendas. Cabe
mencionar que as variacdes das propriedades colorimétricas e dpticas no PPv foram mais
intensas por ser amostras transparentes. As demais amostras apresentam cor acinzentada (mais

escura).
4.2.5 Propriedades reoldgicas

A partir da andlise de IF de todas as amostras, realizada a fim de obter informagdes
reoldgicas, foram obtidos os resultados (Figura 43) comentados a seguir.

Considerando os resultados de forma geral verifica-se um aumento no IF com o aumento
do reciclado presente, apesar de que comparando as blendas PPr/PPv 50/50 e PPr/PPv 60/40,
esta segunda ficou com valor de IF um pouco menor que a primeira. Comparando a amostra
PPr e a PPr-a podemos ver a influéncia da aditivacdo presente que faz com que o IF da amostra
PPr-a seja menor, indicando a acio dos aditivos estabilizantes. O aumento dos valores de IF,
pode estar atrelado, conforme destacado por Jmal et al (2018), ao principal efeito da reciclagem
que € a aumento do indice de fluidez. Isso porque o material reciclado foi submetido a
reprocessamento. O PP quando submetido a reprocessamento e dependendo dos parametros e
tipo de processo ocorre a cisdo de moléculas do polipropileno diminuindo a viscosidade e
aumentando o indice de fluidez, ou seja, o IF estd correlacionado com o processamento a que o
material passou.

Ao compararmos os resultados das amostras antes e apds exposicao ao envelhecimento
UV € observado um pequeno aumento de IF para a amostra PPv, porém este aumento se torna
muito mais expressivo na amostra PPr, o que ja era esperado por ser a amostra de material

reciclado, que contém EVOH pois ela ndo contém aditivos anti-UV, além da probabilidade de
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ter-se consumido os aditivos estabilizantes primarios e secunddrios durante o processo, uso e
reprocessamento do PPr. A amostra PPr-a ndo apresenta diferenca significativa no IF antes e
ap6s UV, confirmando a importancia da utilizagdo dos aditivos, como ja visto anteriormente.
Dentre as blendas a que teve menor variacdo de IF antes e pés UV foi a PPr/PPv 60/40. A
amostra PPr/PPv 50/50 teve um aumento de IF ap6s UV e na PPt/PPv 70/30 o IF diminuiu. Na
figura 43 podemos observar graficamente o comparativo, dos valores de MFI, entre as amostras
antes e apds exposicao ao envelhecimento UV acelerado.

Figura 43 — MFI comparativo entre as amostras antes e apds exposi¢ao ao envelhecimento
UV acelerado
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4.2.6 Avaliacdo das Propriedades Mecanicas

Abaixo encontram-se os resultados e discussao referentes aos ensaios mecanicos

realizados em todas as amostras avaliadas

4.2.6.1 Tracdo

Nas figuras 44, 45 e 46 é possivel comparar os resultados de tragdo das amostras antes
e apds exposicdo ao envelhecimento UV das trés propriedades mecanicas citados

anteriormente: tensdo, deformac¢@o e médulo. Para todas as propriedades mecanicas ndo houve
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diferencas significativas entre os valores medidos antes e apds exposi¢do ao envelhecimento
UV acelerado.

Com as médias obtidas dos cinco resultados do ensaio de tracdo, pode-se observar que
as amostras PPr/PPv 70/30 e PPr apresentaram maior € menor resisténcia a tracdo,
respectivamente. Houve diferenca pouco significativa se compararmos as blendas com as
amostras puras e a amostra de reciclado aditivada, sendo as blendas as amostras que
apresentaram resultados um pouco maiores de tensdo no escoamento. E possivel verificar que,
avaliando de forma geral o aumento do percentual de reciclado aumentou a tensdo no
escoamento, inclusive a amostra de polipropileno puro apresenta valor de tensdo no escoamento
menor que a amostra de blenda que contém a maior quantidade de material reciclado entre todas
as blendas.

Considerando os resultados de alongamento, verifica-se que a amostra PPv apresentou
o maior alongamento nas condi¢des do ensaio, seguida pela amostra PPr-a e depois e amostra
PPr. As blendas foram as que apresentaram menores valores de alongamento, sendo a menor
entre elas a amostra PPr/PPv 50/50. O resultado de tracao e alongamento pode estar relacionado
com uma boa sinergia apresentada pelas misturas de polimero polipropileno virgem com o
material reciclado oriundo das cdpsulas de café.

Considerando os resultados de moédulo verifica-se que as amostras de blendas
apresentaram valores maiores, o que demonstra novamente uma boa sinergia da mistura, visto
que o parametro de médulo estd ligado a rigidez do material. Das amostras PPv, PPr e PPr-a a
que apresentou menor modulo foi a amostra aditivada (PPr-a) apesar de ter apresentado uma

pequena variacdo ao ser comparada com as outras duas.



Figura 44 — Gréfico comparativo de tensdo no escoamento das amostras antes e apds
envelhecimento acelerado por UV.
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Figura 45

— Gréfico comparativo da deformacao no escoamento das amostras antes e apos

Deformagdo no escoamento (%)

A N o L

]

N W b

envelhecimento acelerado por UV

]

]

]

]

]

Pr

B Antes do UV
M Pos UV

PPr-a PPr/PPv PPr/PPv PPr/PPv
50/50 60/40 70/30

Amostras

69



70

Figura 46 — Gréfico comparativo de mddulo eléstico das amostras antes e apos
envelhecimento acelerado por UV
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4.2.6.2 Impacto

Os resultados médios obtidos durante o ensaio de impacto Izod estdo apresentados
graficamente na Figura 48. Através das médias obtidas conclui-se que ndo foi possivel
estabelecer uma ldgica em relacdo a fragilidade do material de acordo com percentual de resina
reciclada incorporada na mistura, pois por exemplo a amostra de blenda PPr/PPv 50/50
apresentou valor de impacto Izod inferior ao préprio PPv, porém as outras duas blendas
apresentaram valores superiores. As amostras PPr e PPr-a apresentaram valores muito préximo
e maiores que PPv. Essa variacdo em todos os valores medidos pode estar relacionada a
presenca de fragmentos de aluminio (heterogeneidade) nos corpos de prova, pois nas amostras
em que o martelo tenha atingido um desses “vazios” o valor de impacto pode ter sido afetado.
De acordo com Canevarolo Junior (2007), diminuindo a cristalinidade de um material
polimérico, consequentemente hd maior fracdo amorfa, que se caracteriza pela regido a qual a
energia € absorvida, o que pode contribuir para a maior resisténcia ao impacto deste sistema.
Ainda pode-se avaliar que nao houve diferencas de tipos de fraturas nas amostras analisadas.
Sendo que todos os corpos de prova ensaiados tiveram quebra completa, partindo-se em duas
partes.

Avaliando as amostras que foram expostas ao envelhecimento UV acelerado os valores
de impacto Izod apresentaram uma diminui¢do na resisténcia ao impacto nas amostras PPv,

PPr, PPr-a e PPr/PPv 50/50, as amostras PPr/PPv 60/40 e PPr/PPv 70/30 tiveram um aumento
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muito pequeno no valor, podendo ser considerada ndo significativa. A amostra que apresentou

maior variacdo no resultado de impacto Izod antes e apés UV foi a PPr.

Figura 47— Gréfico comparativo da resisténcia ao impacto das amostras antes e apos
envelhecimento acelerado por UV
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4.2.7 Conclusdo Parcial da Etapa 2

Na etapa 2 foi realizada a caracterizacido das amostras de misturas do material reciclado
com diferentes percentuais de PP puro e o material reciclado aditivado com estabilizantes, a
fim de comparar as diferentes estratégias de reciclagem. Além das misturas, nesta etapa também
foram analisadas as amostras de PPv e do PPr.

Através das curvas termogravimétricas obtidas na andlise de TGA realizada em todas as
amostras foi possivel observar uma menor estabilidade térmica nas misturas de PPv/PPr quando
comparados a amostra de material reciclado aditivado. O polipropileno da amostra de material
reciclado (PPr) apresentou maior estabilidade térmica comparada a amostra de PP (PPv). Em
relacdo a taxa de decomposi¢do térmica das amostras, tendo como base a decomposi¢io do PP,
a mistura com 70% de material reciclado e a amostras de material reciclado aditivado
apresentaram valores muito proximos. Nas amostras pés UV a maior resisténcia a degradacao
foi da amostra de material reciclado aditivado.

As curvas térmicas de DSC de todas as amostras apresentam perfis muito semelhantes,

com diferenca de que nas amostras que contém material reciclado hd um evento térmico
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correspondente a0 EVOH além do evento do PP. Na andlise de DSC/OIT a amostra que
apresentou estabilidade em ambiente oxidante significativamente maior que as demais foi a
amostra de material reciclado aditivado (PPr-a). Em relacio a temperatura de fusdo, as amostras
antes a apds envelhecimento acelerado (UV) ndo apresentaram diferencas significativas, e em
relacdo ao OIT também tiveram resultados muito semelhantes.

Os espectros de FTIR obtidos para todas as amostras antes e apds envelhecimento
acelerado (UV) apresentaram bandas caracteristicas de polipropileno, sendo possivel observar
nas amostras apds envelhecimento uma banda de baixa intensidade caracteristica de
degradacdo. Além das bandas de polipropileno foi possivel identificar, nas amostras que
continham o material reciclado, bandas de EVOH e PET.

As propriedades colorimétricas mostraram diferencas mais significativas poés
envelhecimento UV nas amostras de polipropileno virgem, sendo que estas apresentaram
principalmente amarelamento e perda de brilho. E as amostras que melhor demonstraram
manter as propriedades foram as de material reciclado aditivado, que possuem aditivo foto
estabilizante.

Em propriedades reoldgicas observou-se através da andlise de MFI um aumento no
indice de fluidez nas amostras de blendas na ordem 60/40, 50/50 e 70/30 e maior ainda na
amostra de reciclado puro, demostrando uma tendéncia maior a degradagdo. A amostra de
reciclado aditivado manteve suas propriedades reoldgicas devido a aditivacio com
estabilizantes, mesmo ap6s envelhecimento acelerado (UV).

Ao avaliarmos as propriedades mecanicas vimos que no ensaio de tracdo as amostras
que apresentaram melhor performance foram PPr/PPv 70/30 e PPr/PPv 60/40 ou seja, vimos
aqui um melhoramento da resisténcia a tragdo em amostras de maior percentual de material
reciclado ao comparar com a amostra aditivada. O aumento do percentual de material reciclado
também aumentou a tensdo no escoamento e diminuiu os valores de alongamento.
Considerando os resultados de modulo as blendas apresentaram valores maiores, demonstrando
novamente uma boa sinergia das misturas. Para todos os pardmetros nao houve diferenca
significativa apos envelhecimento acelerado (UV). No ensaio de impacto Izod ndo foi possivel
estabelecer uma ldégica em relacio a fragilidade do material nas misturas devido a
heterogeneidade das amostras, que apresentavam alguns pontos de “vazios” devido a presenga
de aluminio nas capsulas. Todas as amostras apresentaram pequena diminui¢do na resisténcia
ao impacto apds envelhecimento celerado (UV), a que apresentou maior diminuicdo foi a

amostra de reciclado puro.
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5 CONCLUSAO

No presente trabalho, foi realizada a reciclagem de cépsulas de café pds-consumo

provenientes da cafeteira NESCAFE® Dolce Gusto®, que sdo embalagens multicamada, elas

foram coletadas através de doacdes de consumidores deste tipo de café. Estas foram

caracterizadas, e estudou-se comparativamente a influéncia de realizar misturas com diferentes

percentuais de polipropileno virgem e aditivar o material reciclado puro com aditivos

estabilizantes para retardar o processo de degradacdo. Foram avaliadas as propriedades

térmicas, fisicas, reoldgicas e mecanicas de todas as misturas, do material reciclado aditivado,

do polipropileno virgem utilizado e do material reciclado puro. As principais conclusdes siao

apresentadas a seguir:

a)

b)

9

d)

os diferentes tipos de bebidas das capsulas NESCAFE® Dolce Gusto® apresentaram
a mesma composicdo, contendo matriz polimérica de polipropileno e outros
materiais em menor quantidade sendo eles o EVOH, o polietileno e o PET;

para as propriedades térmicas avaliadas a amostra PPr-a demonstrou uma maior
estabilidade antes e apds envelhecimento acelerado (UV). Através do FTIR foi
possivel observar degradacao de todas as amostras pds envelhecimento acelerado
(UV). O IF das amostras PPr-a e PPr/PPv 60/40 se mantiveram antes e apds
envelhecimento acelerado (UV). Ao avaliarmos as propriedades mecanicas a
amostra PPr/PPv 70/30 apresentou melhor performance para resisténcia a tragdo,
tensdo de escoamento e alongamento. Os valores de médulo também foram mais
satisfatorios para as blendas, confirmando boa sinergia entre os materiais das
misturas. Apds UV os resultados se mantiveram. No ensaio de impacto 1zod néo foi
possivel estabelecer uma relacdo de resisténcia devido a espagos vazios presentes
nos corpos de prova causados pela heterogeneidade do residuo reciclado;

nao houve como determinar exatamente uma composi¢do Otima entre as blendas,
apesar de que de uma forma geral a amostra PPr/PPv 70/30 se mostrou ligeiramente
melhor em relacdo aos parametros termogravimétricos (considerando a perda inicial
de massa), em relacdo a resisténcia a tracdo e ao impacto. Nao sofrendo também
influéncias significativas apds envelhecimento acelerado (UV);

a incorporacgao de aditivos antioxidantes primdrios e secunddrios e foto estabilizantes
teve influéncia positiva para a maioria dos parametros avaliados, visto que a amostra

PPr-a apresentou maior estabilidade e resisténcia térmica (TGA e DSC/OIT),
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manteve os parametros colorimétricos, ndo apresentou degradacdo através do
aumento de indice de fluidez nem por detec¢do de grupos C=0 por FTIR. Podendo
considerar também que para todos estes parametros nao houve mudancas

significativas apds envelhecimento acelerado (UV).

Finalmente, concluiu-se que foi possivel realizar reciclagem mecanica dos diversos
tipos de céapsulas de café NESCAFE® Dolce Gusto® pés consumo, e que é possivel utilizar
ambas as estratégias de reciclagem, misturando com polipropileno virgem ou aditivando o
material reciclado com aditivos antioxidantes e foto estabilizantes, dependendo da aplicacdo a

ser utilizada para este material.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

» Realizar repeti¢@o da andlise de FTIR nas amostras para uma melhor resolugao,
podendo alterar a concentracdo ou a espessura dos filmes para favorecer a
identificacdo das bandas.

» Realizar estudo de célculo de erros dos equipamentos utilizados para poder levar
em consideracdo nos resultados, visto que algumas diferencas encontradas sao
pequenas.

» Realizar estudo de envelhecimento acelerado UV utilizando as temperaturas de
processamento das amostras para avaliar influ€ncias nestas temperaturas.

» Complementar o estudo sobre a produgdo/fabricacdo das cdpsulas de café
incluindo mais trabalhos que apresentem o tema de reciclagem de embalagens

semelhantes as capsulas.
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