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RESUMO

O volume de embalagens e produtos descartdveis aumentou significativamente nas
Ultimas décadas. Se por um lado estas embalagens facilitam o transporte e asseguram
as condigdes de conservagao e higiene dos produtos, por outro, provocam problemas
com a qualidade e quantidade de residuos produzidos, uma vez que estes na sua
maioria ndo sdo biodegradaveis e sao de dificil destruicao.

Na sequéncia desta problematica surge a reciclagem como tentativa de minimizar os
maleficios ambientais que surgiram com o uso massivo de embalagens.

Com o presente trabalho pretendeu-se identificar quais os principais polimeros que
constituem os residuos/embalagens mais consumidos numa escola, estudar as
condicBes que a Escola Secundaria de Ponte de Lima oferece para a reciclagem, avaliar
a sensibilidade dos alunos face ao tema e compreender a importancia do trabalho
experimental na aquisicio de conhecimentos. Todos estes parametros tém como
objetivo comum dar um contributo na abordagem da Unidade 3: Pldsticos, Vidros e
Novos Materiais do programa da disciplina de Quimica 122 ano, lecionado atualmente.
Nesse sentido procedeu-se a recolha de residuos/embalagens de ecopontos amarelo
da escola (embalagens de iogurte sélido, iogurte liquido, mousse de chocolate, garrafa
de agua, creme das maos, isolante de fio condutor e palhinha de sumo) os quais foram
posteriormente avaliados através de testes fisico-quimicos, espectroscopia de
infravermelho e calorimetria diferencial de varrimento, de forma a serem identificados
os principais polimeros constituintes dos residuos/embalagens. Comprovou-se que 0s
polimeros utilizados sdo: poli(estireno), poli(tereftalato de etilo), poli(etileno) de alta e
baixa densidade, poli(propileno) e poli(cloreto de vinilo).

Paralelamente aplicou-se o trabalho laboratorial de identificacdo de polimeros por
testes fisico-quimicos em contexto de sala de aula, com as duas turmas de 12.2 ano de
Quimica da Escola Secunddria de Ponte de Lima. De forma a avaliar a utilidade da
atividade laboratorial na aquisicdo de conhecimentos, aplicou-se o mesmo inquérito
antes e apos a atividade, tendo-se verificado um aumento de 28 % nas respostas
corretas no segundo inquérito face ao primeiro. Foi possivel concluir que a atividade
laboratorial é, sem duvida, um excelente meio para o desenvolvimento da

competéncia de aprender.
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ABSTRACT

The volume of packaging and disposable products has increased significantly in recent
decades. If, on one hand, this facilitates transport packaging and storage conditions,
ensure product hygiene and, secondly, cause problems with the quality and amount of
waste, since they mostly are not biodegradable and are difficult to destroy.

Following this issue arises recycling as an attempt to minimize the environmental harm

that arose with massive use of packaging.

The present work aimed to identify which major polymers that constitute waste
packaging are more consumed in school, study the conditions that the High School of
Ponte de Lima offers for recycling, to evaluate the sensitivity of the same students face
and understand the importance of experimental work in knowledge acquisition. All
these parameters have the common objective to contribute in addressing the Unit 3:
Plastics, Glass and New Materials from the syllabus of Chemistry 12 year, currently
taught.

Accordingly proceeded to collect waste packaging of yellow ecopoints (packs of
yoghurt solid, liquid yogurt, chocolate mousse, water bottle, hand cream, insulating
thread and straw juice) which were subsequently evaluated through physico-chemical,
infrared spectroscopy and differential scanning calorimetry, in order to identify the
major constituents of the waste polymer package. It was shown that the polymers
used are: poly(styrene), poly(ethylene terephthalate), poly(ethylene) of high and low
density, poly(propylene) and poly(vinyl chloride).

Alongside applied the laboratory work of identifying polymers by physico-chemical
tests in the classroom, with two classes of Chemistry 12™ year of High School of Ponte
de Lima. In order to evaluate the usefulness of laboratory activity in the acquisition of
knowledge, we applied the same survey before and after it, having been a 28 %
increase in correct answers in the second compared to the first survey. It was
concluded that the laboratory activity is undoubtedly an excellent way to develop the

competence to learn.
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Capitulo 1
ENQUADRAMENTO TEORICO

Neste trabalho estabelece-se uma relagao entre o ensino da Quimica, a reciclagem dos
plasticos e a educacao integral do individuo, tendo como seu local de desenvolvimento
a Escola Secundaria de Ponte de Lima.

Houve desde o inicio uma parceria com um projeto a decorrer nesta escola intitulado
“Twist a tua energia faz a diferenca”, que tinha como linhas orientadoras a eficiéncia
energética e as alteragbes climdticas. Para que ambos os projetos fossem
implementados foi necessdrio realizar alteracdes na escola de forma a ser possivel a

reciclagem de plasticos, papel e vidro e educar a comunidade escolar para esse efeito.

O termo reciclagem invadiu o nosso dia-a-dia de uma forma mais acentuada ha cerca
de quinze anos, tendo como base a preocupacdo com o ambiente, tornando-se
obrigatdria a implementacao da reciclagem dos plasticos. A reutilizagao e a reciclagem
sdo hoje procedimentos utilizados para proteger o ambiente, incentivar a inovacdo e
estimular a economia [1].

A Educacdo em Ciéncias é essencial. Tomada como um processo de construcdo de
saberes e ndo como uma mera transmissao desses saberes, tem reflexos na formacao
do individuo pois torna-o futuro construtor dos saberes e agente ativo da sua prdépria
formacdo, na medida em que lhe fornece métodos e instrumentos de andlise da
realidade [2]. E por isso um excelente meio para promover mudancas de atitudes e a
adocdo de uma consciéncia ambiental, uma vez que o processo do pensamento

cientifico é generalizado das praticas compartilhadas entre dominios e disciplinas [3],
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assim como é o tema da reciclagem, que por ser um assunto imperativo, é transversal
as disciplinas e aos niveis de ensino, desde o pré-escolar até ao 12.2 ano.

A Quimica é o ramo da Ciéncia que estuda a matéria e as suas transformacoes. Permite
explicar os novos materiais, como plasticos, antibidticos ou detergentes, que fazem
atualmente parte tdo integrante do nosso quotidiano [2]. Mas a Quimica vai mais
longe, contribuindo para esclarecer a complexidade molecular do mundo,
estabelecendo pontes com outras ciéncias, tentando assim alargar as fronteiras do
conhecimento. E sem duvida uma ciéncia multifacetada, Gtil e criativa, o que justifica a
necessidade de integrar o estudo da Quimica na educacdo basica. Da ainda um
contributo para o desenvolvimento da literacia cientifica, pela aprendizagem de uma
linguagem simbdlica universal, veiculo de comunicacdo entre povos, independente da
lingua ou da forma de escrita original [2].

De um modo particular a disciplina de Quimica de 12.2 ano é entendida como aquela
que permite aos alunos compreender fendmenos de cariz cientifico-tecnolégico, onde
a construcdo do conhecimento é enquadrada num leque vasto de competéncias,
atitudes e valores importantes e, por isso, Uteis para o crescimento pessoal, social e
profissional de cada aluno e para a consolidacdo de principios préprios da democracia
[4].

O trabalho desenvolvido sobre a reciclagem de plasticos estd enquadrado no programa
de 12.2 ano de Quimica na unidade tematica 3: Pldsticos, Vidros e Novos Materiais.
Onde os materiais como pldsticos, vidros e cerdmicos podem ser reciclados em larga
escala (..) A industria dos polimeros é considerada um dos maiores alicerces da
economia global, tal é a variedade e extensGo das aplicagbes dos materiais
poliméricos: das embalagens aos contentores, da industria alimentar a dos cosméticos
e, mais recentemente, a drea dos biomateriais. Sera dificil de imaginar uma atividade
humana que dispense a utilizagdo de polimeros [4].

No ensino das ciéncias, nomeadamente da Quimica, é essencial o trabalho laboratorial,
por isso uma das sessdes semanais deve assumir o formato de aula pratico-laboratorial
e ser conduzida no Laboratério equipado para o efeito [4]. As atividades laboratoriais
sdao um pilar fundamental na educacdo das ciéncias desenvolvendo competéncias para

a vida em sociedade [5]. A atividade laboratorial surge como forma de motivar e
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combater o insucesso escolar dos alunos. Por isso o presente trabalho foi aplicado no

contacto direto com os alunos e recorrendo a atividade laboratorial.

1.1. A Formagao Continua de Professores numa sociedade em mudanga

Os professores tém uma influéncia no desenvolvimento dos alunos, ndo s6 em termos
de saberes formais como em termos pessoais, assim, e na qualidade de agentes de
mudanga, devem procurar atualizar a sua formagao inicial. Segundo Pacheco e Flores
[6], os professores sdo atores indispensaveis no processo curricular e porque deles
depende, em grande medida, qualquer propdsito de inovacdo educativa, a sua
formacao constitui uma vertente que ndo se pode escamotear.

A formacdo dos professores é um tema sobre o qual diversos investigadores se
debrugam, considerando que constitui um dos aspetos essenciais de qualquer sistema
educacional ou reforma educativa [7, 8].

Os elevados niveis de literacia cientifica exigidos aos cidaddos, bem como o ritmo
acelerado a que o conhecimento evolui, obrigam a que o papel do professor se altere,
distanciando-se profundamente daquilo que até aqui mais frequentemente o
caracterizou — a transmissdo de conteudos cientificos — passando a ser o de criador de
contextos de aprendizagem que permitam aos alunos, ndo sé aprender, mas,
sobretudo, aprender a aprender, como é defendido por Leite e Esteves [9], mas esta
alteracdo so sera bem-sucedida se for devidamente acompanhada por uma adequada
formacao dos professores. Por isso é necessario que essa formag¢dao nao ocorra
somente como um aperfeicoamento dos conhecimentos adquiridos inicialmente, ou
somente com um acumular de cursos na area especifica de formacao.

Com o Decreto Regulamentar n.2 2/2008 do sistema de avaliagdo do desempenho do
pessoal docente da educacdo pré-escolar e dos ensinos basico e secundario e com o
Decreto-Lei n.2 75/2010, que altera o Estatuto da Carreira Docente dos Educadores de
Infancia e dos Professores dos Ensinos Basico e Secundario de 23 de Junho, a formacao
continua de professores ganhou outra notoriedade e importancia [10].

A nocdo de formacdo continua estd, atualmente, associada a ideia de aprendizagem
permanente, ou seja, ha uma valorizacdo de todos os processos formativos como

potenciadores de desenvolvimento profissional e pessoal, sejam eles iniciais ou

3



Reciclagem de Polimeros — Uma Abordagem em Contexto Escolar

continuos, formais ou informais, em que os professores se envolvem ao longo das suas
vidas [6, 11]. Deste modo a formacdo continua deve abranger a atualizacdo dos
professores, mas também integrar multiplas dimensdes, isto é, falar de formacgao
implica falar de um processo de mudanca que leva a um crescimento pessoal e
profissional dos professores e ao desenvolvimento organizacional dos contextos de
trabalho [12].

Numa sociedade global como a de hoje, em constante mudanga quer em termos
educativos e tecnoldgicos é exigido aos professores uma reflexdo e uma atualizacdo
constantes, prolongando o processo de educacao e formacdo. O que é corroborado
por diversos autores que consideram que as mudancas politicas, econémicas e sociais
das dUltimas décadas, conjugadas com fendmenos de globalizacdo e com a
multiplicagdo das fontes de saber e do saber-fazer, alteraram, de forma significativa, a
relacdo que os individuos mantém com o espaco e o tempo [13, 14, 15].

Assim a formacao continua dos professores revela-se uma vertente cada vez mais
importante. Segundo Garcia Alvarez [16], a formagdo de professores é a area de
conhecimento, investigacdo e de propostas tedricas e praticas que, no ambito da
Didatica e da Organizacdo Escolar, estuda os processos através dos quais os
professores — em formacdo ou em exercicio — se implicam individualmente ou em
equipa, em experiéncias de aprendizagem através das quais adquirem ou melhoram os
seus conhecimentos, competéncias e disposicées, e que lhes permite intervir
profissionalmente no desenvolvimento do seu ensino, do curriculo e da escola, com o

objetivo de melhorar na qualidade do ensino que os alunos recebem.

1.2. A evolugao do Ensino das Ciéncias

Ajudar os alunos a “fazer ciéncia” foi sempre uma das preocupag¢des dos educadores
das ciéncias. As varias reflexdes influenciadas por uma visdo epistemoldgica e da
psicologia tém suscitado um repensar constante na forma mais adequada para se
ensinar as ciéncias. Deste modo tém surgido diversas perspetivas, como se pode ver na

figura 1.1.
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Figura 1.1. - Perspetivas do ensino das ciéncias e atributos dominantes [17]

A perspetiva de Ensino por Transmissdao (EPT) fundamenta-se na epistemologia
“empirista” (empirismo cldssico'), segundo a qual a Ciéncia é um corpo de
conhecimentos fechado, imutavel e que cresce por acumulagdo. O cendrio subjacente
apresenta o conhecimento cientifico como verdadeiro, objetivo e evidente. O
conhecimento é visto como sendo cumulativo, absoluto e linear [18]. Nesta perspetiva
recorre-se a uma didatica repetitiva, de base memoristica, onde se transmite
conhecimento absoluto. Neste sentido, a Ciéncia constitui-se como uma imagem exata
da realidade. O professor apresenta os conceitos e as teorias num contexto de
justificacdo, ndo estabelecendo relacdo com o problema que esta na sua origem e ndo
se preocupa com a aprendizagem de atitudes cientificas por parte dos alunos —
valorizacdo do senso comum [19].

A integracdo no ensino das ciéncias do designado "método cientifico", sinteticamente

representado pelas siglas O.H.E.R.l.C. (Observacdo, Hipdtese, Experiéncia, Resultados,

1 .. . . o . . . N N . . .
Empirismo: sistema filosofico que atribui exclusivamente a experiéncia dos sentidos a origem dos
conhecimentos (dicionario Priberam da Lingua Portuguesa www.priberam.pt).
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Interpretacdo, Conclusdo), correspondeu a uma das solugdes que procurava dar
resposta a preocupacao de “fazer ciéncia” [20]. O método cientifico foi marcante na
década de 60, aquando do movimento de ensino por descoberta (EPD). Aqui parte-se
do principio que, da simples observacdo dos factos, o aluno é capaz de chegar ao
conteuldo cientifico [20].

E de salientar que os professores de ciéncias interiorizaram de tal forma o significado
de método cientifico [18], que ainda hoje a sua influéncia continua a fazer-se sentir,
nomeadamente em muitos curriculos de ciéncias [21] e em algumas praticas letivas
[22].

Nos finais da década de 80 e inicios dos anos 90, constatou-se que as dificuldades
manifestadas pelos alunos na aprendizagem de conceitos cientificos ndo podiam ser
superadas sem que se valorizasse as ideias que os alunos traziam para a escola, fruto
das suas vivéncias anteriores e do seu quotidiano, nomeadamente as que
correspondiam a concecdes alternativas [17]. Surgiu, entdo, como solugdo para este
problema, o ensino orientado para a mudanca conceptual (EMC), que visava ajudar os
alunos a modificarem as suas concegdes alternativas e a compreender os conceitos
cientificos [17]. Neste contexto, o erro, enquanto concecao alternativa, € um ponto de
partida para a mudanca conceptual, sendo um elemento a ter em conta no processo
de ensino-aprendizagem [17].

O professor assume um papel reflexivo investigativo, na medida em que diagnostica e
estuda as ideias prévias dos alunos, para posteriormente atuar no sentido de
desenvolver estratégias metodoldgicas de captura ou troca conceptual. Ensinar
ciéncias é mediar a aprendizagem e organizar atividades (pedagogia ativa com
feedback intencional) e aprender ciéncias é (re)construir conhecimentos, partindo das
ideias préprias de cada aluno, expandindo-as ou modificando-as, consoante os casos,
de acordo com o modelo de captura ou troca conceptual [19].

No final da década de 90 surge uma nova perspetiva a do Ensino por Pesquisa (EPP). O
EPP fundamenta-se na epistemologia racionalista contemporanea e, segundo a qual a
Ciéncia desenvolve teorias para um melhor entendimento do Mundo Natural.

No EPP valoriza-se uma perspetiva mais global de Ciéncia — visdo externalista. Trata-se

de valorizar a Histéria da Ciéncia no contexto sécio-cultural em que se produziu
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determinado conhecimento cientifico [19]. Com efeito, também neste contexto, o erro
no processo ensino-aprendizagem é inerente ao conhecimento. Trata-se de fomentar
nos alunos o gosto pela pesquisa, na procura de uma resposta a uma questdo-
problema, facto que os ajuda a transformar informacdo em conhecimento, o aluno é
ativo sendo o construtor do seu préprio conhecimento, sendo por isso uma
aprendizagem com base na psicologia sdcio-cognitivo construtivista.

Esta perspetiva, tendo em consideracdo os problemas do quotidiano dos alunos, esta
diretamente relacionada com o “ensino” orientado para a Aprendizagem Baseada na
Resolucdo de Problemas (ABRP), que se iniciou nos curriculos de Ciéncias da Saude,
nos E.U.A. e no Canadda nos anos 60. [23]. Por permitir aos alunos aprender ciéncias
resolvendo problemas, este tipo de ensino foi considerado adequado para o
desenvolvimento de competéncias, por isso foi adotado quer pelas Orientagdes
Curriculares do 3.2 ciclo do Ensino Basico, quer pelos Programas do Ensino Secundario
[9].

Segundo Cachapuz e Praia [24], é hoje comum afirmar que, dado o caracter da Ciéncia
atual e a enorme explosdao da Ciéncia e da Tecnologia, avangamos num e para um
universo cada vez mais tecnolégico. Ndo é ja possivel pensar a Ciéncia nos dias de hoje,
bem como a sua estrutura e construcdo do conhecimento cientifico, fora do contexto
sociedade no seu vertiginoso desenvolvimento tecnolégico.

Deve ser estimulada a formacdo de questdes/problemas que resultem do trindmio
Ciéncia-Tecnologia-Sociedade (CTS). Integrando-as, criam-se contextos propicios e
estimulantes de aprendizagens, envolvendo os alunos (emocional e intelectualmente)
nas atividades propostas, esperando-se do professor que desempenhe o papel de
orientador no planeamento e desenvolvimento das atividades, mediando entre
recursos de aprendizagem e aprendizes, designadamente na orientacdo de trabalho
cooperativo em pequenos grupos [2].

Sé assim sera possivel formar cidaddos cientifico e tecnologicamente alfabetizados,
capazes de tomar decisdes, desenvolver a¢des responsdveis e alcangar pensamento

critico e independéncia intelectual [25].
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1.3. Relagdo entre o Ensino das Ciéncias e o Trabalho Experimental

Para que o professor possa promover nos alunos uma educagao integral como a que
foi referida anteriormente, tendo como base a EPP e ABRP, tem que obrigatoriamente
possuir uma formacao inicial e estar disposto a uma reflexao constante sobre os seus
métodos. S6 assim podera ampliar o seu leque de conhecimentos, métodos e valores.
O professor nao pode ficar fechado na formacdo superior obtida, tem que investir na
aprendizagem dos conhecimentos tedricos, mas também no saber fazer e saber

comunicar, nunca descurando o publico-alvo: os alunos e o seu nivel de ensino.

No Relatdrio da UNESCO sobre a Educagdo para o Século XXI [26], considera-se que,
hoje em dia, apesar da educacdo inicial dos jovens tender a prolongar-se, ninguém
pode pensar em adquirir, na juventude, uma bagagem inicial de conhecimentos que
Ihe baste para toda a vida, porque a evolucdo rapida do mundo exige uma atualizacdo

continua dos saberes.

A Educacdo em Ciéncias é essencial e possui as caracteristicas necessdrias para a
criacdo das expectativas necessdrias a realizacdo de um verdadeiro processo de
construcdo de saberes e ndo uma mera transmissdo desses saberes, o que tem
reflexos na formacao do individuo [2].

E necessdrio que o professor adote um pluralismo metodoldgico para motivar, ou seja
criar expectativa nos seus alunos. Assim, as explicacdes desenvolvidas no dia-a-dia
aproximam-se o mais possivel das explicacdes aceites pelos cientistas [27].

Existem diversos recursos didaticos que os professores tém disponiveis, entre eles
podemos encontrar o trabalho pratico, que segundo Hodson [28] inclui todas as
atividades em que o aluno esteja ativamente envolvido. De acordo com esta defini¢ao
o ambito do trabalho pratico é mais alargado e inclui, entre outros, o trabalho
laboratorial e o trabalho de campo.

A figura 1.2 permite uma melhor compreensao das diferengas entre trabalho pratico,

experimental, laboratorial e de campo.
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Trabalho pratico

Trabalho
experimental

Figura 1.2. - Relagdo entre trabalho pratico, laboratorial, experimental e de campo [29]

Como refere Hodson [28] o trabalho laboratorial inclui atividades que requerem a
utilizacdo de materiais de laboratdrio, mais ou menos convencionais, e que podem ser
realizadas num laboratério ou mesmo numa sala de aula normal, desde que ndo sejam
necessarias condicOes especiais, nomeadamente de seguranca, para a realizagdo das
atividades, por sua vez o trabalho de campo é realizado ao ar livre.

Existe alguma confusdo na utilizacdo dos termos “experimental” e “experiéncia”. A sua
nao clarificacdo pode estar na base de algumas confusGes e conduz a que,
invariavelmente, a realizacdo de qualquer experiéncia seja considerada como trabalho
experimental [2]. Assim, e como a realizacdo de experiéncias ndo corresponde sempre
a realizacdo de trabalho experimental, torna-se pertinente a clarificacdo do critério
que permite classificar uma dada atividade como trabalho experimental. De acordo
com Leite, algum trabalho pratico [30] envolve o controlo e manipulacdo de variaveis e
designa-se, por isso, trabalho experimental. Algumas atividades laboratoriais e de
campo apresentam estes requisitos, podendo assim falar-se, por exemplo, de
atividades laboratoriais do tipo experimental.

Ao longo dos anos as politicas educativas foram alterando e a importancia dada as
atividades laboratoriais foi oscilando, no entanto, hoje em dia a componente
laboratorial esta prevista nos programas das Ciéncias, como ja foi referido
anteriormente [4]. A principal limitacdo reside no facto de muitos professores, por
razbes varias, recorrerem com frequéncia ao trabalho laboratorial, embora, na sua

maioria, com o objetivo de confirmar/ilustrar os conhecimentos previamente
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apresentados e procederem a execu¢do das atividades laboratoriais a titulo
demonstrativo, sendo as investigacdes raramente utilizadas [31].

Segundo Silva [32] as atividades laboratoriais ocupam um lugar privilegiado no ensino-
aprendizagem das Ciéncias, mas s6 o sdo se permitirem aos alunos construir o seu
conhecimento e aproxima-los do conhecimento cientifico.

As atividades laboratoriais e experimentais sdo boas hipdteses de recursos didaticos
que os professores possuem, e a verdade é que elas sao um pilar fundamental na
educacdo em Ciéncias, desenvolvendo competéncias para a vida em sociedade,
nomeadamente para a resolucao de problemas [5]. O professor sempre que prepara
uma atividade laboratorial deverd ter presente a motivacdo dos alunos e o
desenvolvimento de atitudes cientificas, e ndo pode descurar uma delas em fung¢do da
outra.

O aluno deve realizar a atividade e pesquisando descobrir uma forma de resolver o
problema. Nao se pretende que nas aulas de ciéncias os alunos inventem conceitos
e/ou entidades para explicarem os fendmenos com que sdo confrontados, mas antes
gue eles compreendam e adotem as explica¢gdes cientificamente aceites, bem como as
entidades que os cientistas criaram [27].

Numa investigacdo, Carrapatoso concluiu que a motivacdo dos alunos para as areas da
ciéncia e tecnologias, passa por envolver os estudantes em atividades de investigacao
desde o inicio da sua formacdo, fazendo-os compreender a aplicacdo do método
cientifico motivando-os para a vivéncia da cultura cientifica [33].

Pode-se concluir que o trabalho laboratorial tem conseguido integrar-se e afirmar-se
nos curriculos de Ciéncias, estabelecendo uma sélida relagdo de complementaridade e

assumindo um lugar relevante no seu ensino. [29, 34].

1.4. O objetivo do trabalho

Como ja foi referido anteriormente, este trabalho estd inserido na unidade tematica 3:
Pldsticos, Vidros e Novos Materiais do 12.2 ano de Quimica, e tem como principais
objetivos a analise da reciclagem de polimeros em contexto escolar e o estudo dos
polimeros associados aos plasticos. Este estudo foi aplicado junto de alunos do 12.¢

ano de Quimica, de forma a melhorar as aprendizagens sobre polimeros e reciclagem.
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Ao longo do trabalho foram realizadas diversas etapas:

Pesquisas bibliograficas sobre os polimeros, plasticos e a sua reciclagem;
Recolha de residuos/embalagens consumidas na escola;

Identificacdo por testes fisico-quimicos dos polimeros presentes nos
residuos/embalagens;

Caracterizacdo térmica (Calorimetria Diferencial de Varrimento - DSC) de
residuos/embalagens;

Caracterizagao espectroscopica (Espectroscopia de Infravermelho com
Transformadas de Fourier - FTIR) de residuos/embalagens;

Elaboracdo da atividade laboratorial sobre a identificacdo dos polimeros;

Promocdo de uma palestra sobre polimeros e a sua reciclagem.
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Capitulo 2
INTRODUCAO

Neste capitulo realizar-se-G uma breve apresentagdo dos temas principais abordados
ao longo de todo o trabalho.

Assim, serd apresentada uma resenha histdrica da evolugdo dos polimeros e serdo
definidos e classificados os principais polimeros presentes nos pldsticos.

Abordar-se-d ainda os diferentes tipos de reciclagem de residuos/embalagens e serd
salientada a sua importdncia. Graficamente serd analisado o volume da reciclagem a
escala local, nacional e europeia.

Por ultimo apresentar-se-d uma breve descricGo das técnicas utilizadas para a

caracterizagdo dos residuos/embalagens recolhidos e selecionados.
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2.1. Uma breve histéria dos polimeros

O primeiro contacto do homem com as resinas e gorduras extraidas e/ou refinadas
ocorreu na Antiguidade, com os egipcios e 0os romanos, que as usavam para carimbar,
colar documentos e vedar vasilhames [35].

Estes polimeros que sdo retirados da natureza sao os polimeros naturais e surgem nas
mais diversas formas como a borracha natural, a 13, o algodao, as proteinas, o acido
desoxirribonucleico (ADN) e acido ribonucleico (ARN), e muitos outros [36].

Ao longo dos anos varias descobertas foram sendo feitas, como a vulcanizagdo da
borracha e a producao da nitrocelulose, o primeiro polimero semissintético.

O primeiro polimero completamente sintético, a baquelite - formada a partir da reacao
de fenol com formaldeido em condi¢Ges controladas de pressdo e temperatura — foi
sintetizado em 1907 por Leo Baekland [35].

Até ao inicio da década de 20, ndo era possivel um verdadeiro desenvolvimento neste
dominio, dada a auséncia de conhecimentos fundamentais sobre a estrutura dos
materiais poliméricos.

Wallace H. Carothers formalizou, a partir de 1929, as rea¢des de condensag¢ao que
deram origem aos poliésteres e as poliamidas, tendo dado o nome de Nylon [35].

De facto, desde 1930, nomes como Mark, Carothers, Flory, Meyer e muitos outros
tinham contribuido fortemente para o desenvolvimento destes materiais [37].

Em 1953, Hermann Staudinger, cientista alemdo, recebeu o prémio Nobel da Quimica
pela teoria da macromolécula [37]. Esta nova classe de materiais era apresentada
como compostos formados por moléculas de grande dimensao [35].

Apds a 22 Guerra Mundial acelerou-se, quer a investigacdo cientifica, quer o
desenvolvimento industrial, o que desencadeou a descoberta de novos polimeros [36].
Desde a sintese dos primeiros materiais poliméricos até a atualidade, milhares de
polimeros foram produzidos, apresentando nos dias de hoje imensas aplica¢cGes. Os
polimeros sintéticos sdo vdrios, sendo os mais comuns o poli(etileno) de alta
densidade (HDPE), o poli(etileno) de baixa densidade (LDPE), o poli(propileno) (PP) até
ao nylon, o poli(cloreto de vinilo) (PVC), poli(estireno) (PS) e borracha sintética [37].

Na tabela 2.1 apresenta-se de uma forma resumida a evolu¢dao dos principais

materiais.
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Tabela 2.1. - Primeira ocorréncia e primeira produgdo industrial de alguns polimeros comerciais [35]

Polimero 1.2 Ocorréncia 1.2 Produgao Industrial
PVC 1915 1933
PS 1900 1936/7
LDPE 1933 1939
Nylon 1930 1940
HDPE 1953 1955
PP 1054 1959
PC 1953 1958

2.2. Como se formam os polimeros

Um polimero (do grego poli + meros) em que meros significa unidade e poli muitos, é
um material constituido por moléculas de grandes dimensdes (entre 1000 a 1.000.000
de mondmeros por cadeia), macromoléculas, que contém uma cadeia central de
atomos unidos por ligacdes covalentes [38]. Estas macromoléculas sdo produzidas
através de um processo chamado polimerizacdo, no qual moléculas simples, os
mondmeros, reagem quimicamente entre si, formando cadeias que se desenvolvem
linearmente ou numa rede tridimensional [38], apresentam por isso um peso
molecular muito elevado.

O numero de unidades estruturais repetidas numa macromolécula é chamado de grau
de polimerizacdo. Os polimeros dividem-se em homopolimeros, quando tem o mesmo
mondmero na sua composicdo, e copolimeros se tem dois ou mais monémeros
diferentes na sua cadeia [25].

Em 1929, Carothers dividiu os polimeros em duas grandes classes, consoante o tipo de
polimerizagdo: por adi¢ao e por condensagao [35]. Os polimeros obtidos através de
polimerizacdo por adicdo sdao aqueles em que durante a sua formacdo os monémeros
sao adicionados uns aos outros, “rompendo” as duplas ligacdes entre os dtomos de
carbono [38]. Assumindo-se conversdo total, o peso do polimero formado é igual ao

peso de mondmero adicionado. Exemplos: PE, PP, PVC, PS, etc [35].

NHC ==—CH . [CHy-CH —
| | |
C1 ‘ C1

n representa o numero de unidades repetitivas e C1 representa grupo caracteristico consoante o polimero

Figura 2.1. - Representac¢do da polimerizagao por adigdo [35]
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Os polimeros obtidos através de polimerizagdo por condensagdo s3ao um caso
especifico de polimerizacdo por crescimento em blocos [38], resultam da reacdo de
dois grupos funcionais reativos com a eliminacdo de moléculas de baixo peso
molecular (agua, amodnia, cloreto de hidrogénio, etc.) [35]. Exemplos: poli(tereftalato

de etilo) (PET) e poliamidas.
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Figura 2.2. - Formagado da poliamida [38]

2.3. Aldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro... e agora a Era do Plastico
A explosdo tecnolégica ndao ocorre sé ao nivel das comunicagdes, mas também na
procura incessante de novos materiais, que substituam e acrescentem caracteristicas
as trés matérias-primas tradicionais: os metais, a ceramica e o vidro.

Assim surgiu o plastico. O termo “plastico” é derivado da palavra grega pldsticos, cujo
significado é “feito para moldagem”. A maleabilidade do material durante o
processamento permite que ele seja fundido, ou extrudido, em uma inimera
variedade de formas, tais como filmes, fibras, placas, tubos, frascos, caixas, e muito
mais [39].

O plastico é o termo geral comum para uma grande variedade de materiais sintéticos
ou semissintéticos utilizados numa grande e crescente gama de aplicagdes.

As matérias-primas para a producdo de plasticos sdo produtos naturais, tais como

celulose, carvdao mineral, gés natural, sal e, é claro, o petrdleo bruto. Os plasticos sdo
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de hoje e de amanha materiais de eleicdo, porque com eles é possivel equilibrar as
necessidades modernas aliadas com as preocupacdes ambientais [39].

O plastico é sem duvida um fendmeno cultural e ambiental. Em menos de 200 anos
tem transformado o nosso mundo e ndo podemos imaginar a vida sem ele [40].

O facto de apresentar uma baixa densidade faz com que o produto final seja leve.
Apresenta ainda excelentes propriedades de isolamento térmico e elétrico. E
resistente a corrosdo para muitas substancias que atacam outros materiais, e alguns
sao transparentes, tornando-os bons dispositivos 6ticos. S3o ainda faceis de moldar
em formatos complexos e formas, o que permite a integracdo de materiais diferentes
e funcdes [39].

No caso em que as propriedades fisicas de um plastico ndo satisfacam os requisitos
especificados, o equilibrio de propriedades pode ser modificada com a adi¢do de
agentes de enchimento de reforco, cores, agentes de formacdo de espuma,
retardadores de chama, plastificantes, etc., para satisfazer as exigéncias de aplicacdo
especifica [39], tudo isto faz com que o pldstico seja sem duvida um material de
sucesso.

O termo “plastico” aplica-se a material macromolecular constituido por polimeros e
aditivos que |he conferem propriedades de interesse no processamento ou nas
aplicagdes. Por sua vez os aditivos sdao substancias quimicas que se adicionam ao
polimero para obter propriedades especificas ou para facilitar a sua transformacao
[38].

Basta olharmos a nossa volta para verificarmos que os materiais poliméricos invadiram
todos os dominios da atividade humana: construcao, industria elétrica e eletrotécnica,
agricultura, saude, embalagem, aparelhagem doméstica, industria automovel,
decoracdo, etc.. Com as suas vertentes cientifica, tecnoldgica e comercial os polimeros
influenciam decisivamente a vida das sociedades, continuando-se a observar a
tendéncia, alids crescente, para substituirem muitas matérias-primas tradicionais num

numero cada vez maior de aplica¢des [41].
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De 2009 a 2010, a produg¢ao mundial de plasticos aumentou 15 milhGes de toneladas
(6 %), tendo atingido 265 milhGes de toneladas, empregando 1,6 milhdes de cidaddos
europeus [42].

A produgdo de plasticos de 2010 para 2011 aumentou em cerca de 10 milhdes de
toneladas (3,7 %) para cerca de 280 milhdes de toneladas em 2011, como se pode ver
pela figura 2.3, continuando o crescimento que a industria tem sofrido desde 1950, em
média cerca de 9 % ao ano [43]. Tendo em conta que na figura 2.3 ndo estdo incluidos
PET, PA e fibras de poliacrilico, pode-se concluir que o aumento do nimero de
plasticos produzidos serd ainda mais elevado.

1950 1976 1989 2002 2009 2010 2011
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100 PRODUCTION
50
EUROPEAN
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- year
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Figura 2.3. - Produ¢do mundial de plasticos de 1950 a 2011 (inclui termoplasticos, poliuretanos,
termoendureciveis, elastdmeros, adesivos, revestimentos e selantes e PP-fibras; ndo inclui PET, PA
e fibras de poliacrilico) [43]
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Em 2010, a Europa representou 57 milhdes de toneladas (21,5 %) da produgdao mundial
de plasticos, contudo a China ultrapassou a Europa como a regido de maior producao,
com 23,5 %, figura 2.4 [42].

Em 2011 a concorréncia na industria dos plasticos cresceu. Os mercados estdo cada
vez deslocalizados para a Asia (figura 2.4), que s3o caracterizados por taxas de

crescimento superiores a média mundial [43].

Produgdao mundial de plasticos em 2010 vs. 2011
%

25 ~
20 A
15 -
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m 2011
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Resto da China Japdo Ameérica NAFTA Médio CIS Europa
Asia Latina Oriente, (WE+CE)
Africa

NAFTA - North American Free Trade Agreement; CIS - Commonwealth of Independent States;

WE - Westen Europe; CE - Central Europe.
Figura 2.4. - Produgao mundial de plasticos em 2010 vs 2011 [42, 43]

Em Portugal, existe producdo de polimeros em industrias de grande, média e pequena
dimensao, que se estendem por todo o pais. Sdo produzidos essencialmente o PE, o
PET, o PUR (poliuretanos) e o PVC.

De destacar o facto de Portugal ser um dos principais fabricantes europeus de moldes
para a producdo de polimeros termopldsticos. Por isso é importante a introducdo

desta tematica em contexto escolar [4].

Na figura 2.5 é possivel analisar a contribuicdo de cada pais europeu para a producao
de plasticos. Verifica-se que a Alemanha é o maior produtor, seguido da Itdlia e da
Franca. Logo se seguida surgem paises como a Espanha e o Reino Unido. Portugal

aparece no meio da tabela.
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Figura 2.5. - Industria de plasticos da Europa (kton/ano) [43]

2.4. Principais aplica¢ges dos polimeros

A industria dos pldsticos também desempenha um papel importante no crescimento
de outras industrias europeias no ramo, automoével, elétrico, construcdo, eletrdnica, e
alimentar [43]. Em 2010 houve um aumento de 4,5 % da aplicagdo dos polimeros nas
diferentes industrias em relagdo a 2009, atingindo os 46,4 milhdes de toneladas em
2010. Em 2011 regista-se um ligeiro aumento face a 2010, atingindo-se o valor de 47
milhGes de toneladas. [42, 43]

Na figura 2.6 é possivel analisar a percentagem de consumo dos polimeros nas
diferentes industrias. O que estd referido como “outros” inclui varios setores como

desporto, saude e seguranga, lazer, agricultura, aparelhos domésticos e mobiliario.
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Utilizagdo de polimeros por area industrial Utilizagdo de polimeros por area industrial
em 2010 (46,4 Mton) em 2011 (47 Mton)
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Figura 2.6. - Consumo europeu de plasticos por setor em 2010 e 2011 [42, 43]

2.5. Classificagdo dos polimeros
Dada a diversidade de estruturas que as macromoléculas podem apresentar, a divisao
dos polimeros em grupos nado é facil, assim podem aparecer diferentes classificacoes

[37]. Na figura 2.7 pode-se ver uma classificacdo muito comum na literatura.

Polimeros
|
| |
[ aturais R ] hms Sinteticos
{om artificiaiz)
|
| |
Elastomeros Termoplasticos Termoendureciveis

Figura 2.7. - Classificagdo dos polimeros [37]

Os polimeros podem ser classificados de diferentes formas: segundo a origem ou com
base no seu comportamento quando sujeitos a aquecimento [44].
Segundo a sua origem podem-se dividir em polimeros naturais, os obtidos diretamente

da Natureza (borracha natural, celulose, proteinas, algodao, etc.), polimeros sintéticos,
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que sdo obtidos por acdo do Homem através de processos de transformacdo (PE, PP,
etc.) e semissintéticos (borracha vulcanizada) [44]. Se estes forem classificados tendo
em conta a sua resisténcia térmica sdo: elastdmeros, termoendureciveis e
termoplasticos [38].

Os elastdmeros podem ser naturais ou sintéticos, possuem como o préprio nome
indica, um elevado grau de elasticidade quando sujeitos a uma tensdo, a qual os
deforma reversivelmente [37]. Estes apresentam uma estrutura macromolecular
composta por longas cadeias, enroladas e torcidas entre si (figura 2.8), dai a grande
flexibilidade [37]. Os elastdmeros ou borrachas ndo sofrem fusdo nem dissolucdo, mas
podem inchar quando colocados em solventes [36].

Os polimeros termoendureciveis assumem a sua forma definitiva quando sujeitos a um
Unico ciclo térmico. Sdo formados por estruturas poliméricas muito ramificadas, figura
2.8, e a coesdo intermolecular é garantida por ligacbes covalentes fortes, as
reticulacdes [37]. Ndo sdao deformdveis, ndo fundem e tém boa resisténcia térmica
[36]. Ndo podem voltar a ser submetidos a aquecimento sem deterioracdo das suas
propriedades, pois quando aquecidos decompdem-se ou carbonizam, por esta razao,
ndo sao recicldveis [44]. Devido a sua estrutura quimica sdo insoluveis e dificiimente
incham [36].

Os termoplasticos sao constituidos por cadeias lineares ou ligeiramente ramificadas,
figura 2.8. Estas estdo interligadas, por forcas de Van Der Waals [44]. Durante o
processamento estas ligacdes fracas sdao destruidas por aquecimento, passando o
plastico ao estado fundido. O estado sdlido é restabelecido por arrefecimento. Como
ndao ha quebra de ligagbes covalentes, mas apenas de ligagdes fracas entre as cadeias
suportam por isso varios ciclos térmicos [37] sem perda significativa das propriedades,

0 que torna estes materiais reciclaveis [44].

a) b)

Figura 2.8.- Representa¢do esquemadtica de a) um elastdmero ou um polimero termoendurecivel e
b) um polimero termoplastico [45]
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2.6. Tipos de polimeros

As poliolefinas sdao polimeros origindrios de mondmeros de hidrocarbonetos alifaticos
insaturados contendo uma dupla ligagdao carbono-carbono. Dentro desta classificagcdao
temos: HDPE, LDPE PP, entre outros. Sendo o PE e o PP os mais comuns,
representando pelo menos metade de todo o polimero produzido no mundo [35].

Os "seis grandes" tipos de plastico que se destacam em termos da sua quota de
mercado sdo: PE (incluindo LDPE, LLDPE e HDPE), PP, PVC, PS e PS-E, PET e PUR [43].
Juntos contam cerca de 80 % do total de plasticos produzidos na Europa. Os 3
principais tipos de resina por participacdo de mercado sdo: PE (29 %), PP (19 %) e PVC
(11 %) [43].

O crescimento de diferentes tipos de plastico variou em 2011. Os plasticos de
engenharia sdo reconhecidos como alternativas para metais ou termoendureciveis, por
apresentaram a maior taxa de crescimento, por exemplo, a poliamida aumentou 8 %,
enquanto a procura para os considerados "seis grandes" polimeros aumentou entre
1,0 % e 5,6 %. O PS e o PUR usados principalmente na construgao e isolamento

mostraram um crescimento significativo em 2011 [43].

Polimeros produzidos na Europa

PET

Outros
20%

PP
19%

HDPE
12%

Figura 2.9. - Tipos e quantidades de plasticos produzidos na Europa em 2011 [43]
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Na tabela 2.2 sdo apresentadas algumas caracteristicas de alguns polimeros (HDPE,

LDPE, PET, PVC, PP e PS).

Tabela 2.2.- Caracteristicas dos principais polimeros presentes nos residuos/embalagens [35, 37, 38, 46]

Polimeros Caracteristicas
Apresenta muito boa barreira a humidade, boa permeabilidade a gases e média barreira a
HDPE gordura. Tem uma superficie suave e cerosa e a flexibilidade varia de rigido a semi-rigido.

Tem otima resisténcia a tracdo e ao impacto/perfuracdo. A gama de temperaturas de
utilizagdo situa-se entre -40 e 121 °c.

LDPE

Apresenta grande flexibilidade (quando deformado, alonga antes de rebentar), é translucido,
macio, risca facilmente, possui baixo ponto de fusdo, propriedades elétricas estaveis.
Apresenta muito boa barreira a humidade, ma barreira a gases e gordura. Boa resisténcia a
tragdo e a perfuragdo/impacto. A gama de temperaturas de utilizagdo varia entre -50 e 80 °c.

PET

Tem dureza elevada, é resistente ao desgaste, possui excelente transparéncia, resistente a
produtos quimicos. Média barreira a humidade; média barreira a gases e excelente barreira
a gordura. Excelente resisténcia a tracdo e boa resisténcia ao impacto/perfuracdo. A sua
resisténcia a tragdo e a estabilidade térmica aumentam substancialmente com o aumento da
cristalinidade e orientagdo. A gama de temperaturas de utilizagdo situa-se entre -40 e 220 °c.

PVC

Média barreira a humidade, fraca barreira a gases e excelente a gordura. Termicamente
sensivel sdo por isso geralmente adicionados estabilizadores térmicos e estabilizadores UV.
Existe o PVC: rigido e flexivel. O PVC rigido é um polimero ndo modificado que exibe rigidez
elevada, apresentando-se mais duro do que o PE e o PP. O PVC flexivel é modificado através
da adicdo de plastificantes de baixa massa molecular de forma a flexibilizar o polimero,
baixando a temperatura de Transicdo Vitrea (Tg). As resinas de PVC sdo geralmente
misturadas com muitos aditivos de forma a melhorar as suas propriedades e de forma a
produzir uma vasta gama de plasticos, sendo que estes aditivos incluem estabilizadores,
cargas (como talco, carbonato de cdlcio e argila, para diminuir o custo), lubrificantes,
pigmentos e plastificantes. A gama de temperaturas de utilizag3o varia entre - 30 e 60-85 °C.

PP

Boa barreira a humidade; fraca barreira a gases e gordura. Tem elevada transparéncia e

excelente brilho. Apresenta baixa densidade, boa flexibilidade e resisténcia a produtos

quimicos, a abrasdo e a humidade. A gama de temperaturas de utilizacdo situa-se entre 0 a
0

130 °C.

PS

Elevado brilho e transparéncia. Fraca barreira a humidade, a gases e a gordura. Muito boa
resisténcia a tragdo; muito ma resisténcia ao impacto/perfuracdo. Facilidade de
termoformacgdo. O PS é um plastico versatil que pode ser produzido na forma rigida ou na
forma de espuma. A gama de temperatura de utilizagdo situa-se entre -30 a 50 °c.

Como verificado anteriormente a industria dos polimeros aumenta de ano para o ano,

0 que cria uma problematica ambiental, uma vez que, como se pode analisar nas

tabelas 2.3 e 2.4, os tempos de degradacdo dos polimeros e dos plasticos

correspondentes sdao muito elevados.

Tabela 2.3. - Tempos de degradacdo de alguns polimeros [25]

Polimero Tempo de Degradagao
PET 400 a milhares de anos
PE 100 a 400 anos
PP > 1000 anos
Acido poli(lactico), PLA 1 semana a 24 meses
Policaprolactona, PCL > 24 meses
PS > 400 anos

Nota: Acido poli(lactico), PLA é um polimero biodegradavel, por isso apresenta um tempo de degradagéo

muito inferior ao dos restantes polimeros.
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Ja na tabela 2.4 estdo os tempos de degradacdo de alguns residuos/embalagens do uso

diario, que sdo a base deste estudo.

Tabela 2.4. - Tempos de degradagdo de alguns plasticos comuns [47]

Residuos / Embalagem Tempo de Degradagdo
Garrafa de plastico >100 anos
Sacos de pldstico 10 a 20 anos
Recipientes 400 anos
Caixas de leite ou sumos 5 anos

Nota: Pode haver variagdo de tempo de decomposigdo da matéria devido as condigdes do solo, dos microrganismos e climaticas.

Com base nas tabelas 2.3 e 2.4 verifica-se que o tempo necessdrio para que ocorra
degradacdo dos polimeros é elevado. Por isso, apds o seu uso transformam-se em
residuos também com elevado tempo de degradacdo, provocando um impacto
ambiental negativo, dai surge a importancia da reciclagem destes

residuos/embalagens.

2.7. Reciclagem de polimeros

A reciclagem de polimeros é hoje em dia aceite como uma alternativa sustentavel para
minimizar o impacto ambiental negativo destes materiais quando, apds utilizacdo, se
transformam em residuos [44].

A reciclagem é uma ferramenta importante na diminuicdo dos residuos soélidos
urbanos e industriais. A palavra reciclagem tem origem em re- (repetir) e ciclo. De uma
forma simples, é a transformacdao de matérias que s3ao consideradas residuos em
matérias-primas para novos materiais [48]. O simbolo da reciclagem pode ser

observado na figura 2.10.

o®@ce@

0 simbolo da reciclagem pode surgir comn varias formas e pode significar que a
embalagem é reciclével ou feita de material reciclado. Nao existe nenhuma
entidade que regule e controle o uso deste simbolo. Também pode referir a
percentagem de material reciclado utilizado no fabrico dessa embalagem.

Figura 2.10. - Simbolo da reciclagem [49]
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A reciclagem do papel ja é feita ha bastante tempo. Tem como grande vantagem
diminuir a necessidade de corte de arvores para produzir papel novo, assim como
diminuir os custos de energia e poluentes emitidos para o ambiente [48]. Quanto ao
vidro, este poderd ser reutilizado, o que é feito por algumas empresas ou entdo
reciclado. O metal também pode ser reciclado com muitas vantagens a nivel
econdmico [49].

O fabrico de plastico acarreta poucos custos pelo que a sua produc¢do tem um elevado
aumento todos os anos. Este fator juntamente com o facto de a maioria ndo ser
biodegraddvel provoca um problema ambiental. Os plasticos quando reciclados sdo
transformados noutros produtos com especificacdes inferiores, como por exemplo

materiais de construcdo, etc. [48].

2.7.1. Tipos de reciclagem

Atualmente existem trés maneiras de utilizar os residuos de pldstico: deposicdo em
aterro, incineragdo, com ou sem recuperagdo de energia e reciclagem. A maior parte
dos residuos de plastico é eliminada por deposicdo em aterro (65 a 70 %) e incineracao
(20 a 25 %). A reciclagem representa apenas cerca de 10 % [50].

O problema de residuos ndao pode ser resolvido por aterros e incinerag¢dao, porque
depdsitos adequados e seguros sdo caros, e provocam um aumento da emissdo de

gases com efeito de estufa prejudiciais, por exemplo, NOx, SOx, Cox, etc. [50].

Anos de estudo, pesquisa e desenvolvimento resultaram numa reciclagem, tratamento
e valorizacdo de métodos que podem ser economicamente e ambientalmente viaveis
no tratamento dos residuos de plasticos sélidos. Em 2002, 388 000 toneladas de PE
foram utilizados para produzir vérios téxteis, dos quais 378 mil toneladas foram feitas
a partir de artigos PE reciclado [51]. Adota-se entdo a politica dos 3 R’s (Reduzir,
Reutilizar, Reciclar) [38, 52], figura 2.11, para tentar resolver o impacto ambiental dos
residuos. Com o passar dos anos, evolui-se para a politica dos 4 R’s (Reduzir, Reutilizar,

Reciclar e Recuperar).
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Figura 2.11. - SolugGes possiveis para os residuos plasticos [38]

Para que o processo da reciclagem ocorra tem que haver degradagao. A qual pode ser
de vdrios tipos: térmica; termo-oxidativa; mecanica; ultra-sénica; hidrolitica; quimica;
bioldégica; foto quimica; foto-oxidativa [38]. Esta degradacdo provoca alteragdes na
composicdo quimica, nas propriedades mecanicas e no aspeto dos materiais [38].

Os processos de tratamento e reciclagem dos residuos de pldsticos sélidos (PSW —
plastic solid waste) podem ser distinguidos em quatro grandes categorias: primaria ou
pré-consumo; secunddria ou mecanica; terciaria, quimica ou superior e quaternaria ou
de recuperacgao de energia [51, 38, 53].

Atualmente, a reciclagem mecanica é a mais utilizada, pois a reciclagem quimica ainda
ndao permite a producao de novos polimeros de forma rentavel, embora permita a

producdo industrial de metanol e de outros produtos com valor comercial [54].

Reciclagem primaria ou pré-consumo

E a convers3o de residuos plasticos por tecnologia convencionais de processamento,
em produtos com carateristicas de desempenho equivalentes as daqueles produtos
fabricados a partir de resinas virgens. Esta reciclagem é feita com os materiais
termoplasticos provenientes de residuos industriais, os quais sdo limpos e de facil

identificacdo, ndo contaminados por particulas ou substancias estranhas [51, 38, 52].
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Reciclagem secundaria, mecanica ou pés-consumo

Foi promovida e comercializada em todo o mundo na década de 1970 [51]. Processo
de recuperacdo de PSW para a reutilizacdo no fabrico de produtos de plasticos, através
de meios mecanicos. A reciclagem mecanica de PSW, figura 2.12, s6 pode ser realizada
num Unico polimero de pldstico, por exemplo, PE, PP, PS, etc. Quanto mais complexo e
residuos contaminados, mais dificil é para reciclar mecanicamente. Lavagem,
separacdo e preparacao de PSW sdo essenciais para a producdo de produtos finais de

alta qualidade, claros, limpos e homogéneos [51, 38, 53].

Plastic
Water Pigments Additives
A \ 4 v \ 4 \ 4
Milling > Wash Agglutination | Extrusion [ Quenching -+ Granulation
A
y
A Final product
Storage

Figura 2.12. - Esquema de reciclagem secundaria, mecanica ou pés-consumo [51]

Esta reciclagem pode-se realizar de duas formas, separar o plasticos dos seus
contaminantes e posteriormente segregar os plasticos em tipos genéricos, tirando
vantagens da sua forma, densidade, cor e/ou propriedades elétricas; ou separar os
plasticos dos seus contaminantes associados e recicld-los como uma mistura sem
segregacao [46].

Um numero de produtos encontrados no nosso quotidiano vem de processos de
reciclagem mecanicas, tais como sacos de supermercado, canos, calhas, caixilharias de

janelas e portas, persianas e cortinas, etc. [51].
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Reciclagem terciaria ou quimica

E a conversio de residuos plasticos em produtos quimicos e combustiveis, por
degradacdo térmica ou catalitica, figura 2.13. As cadeias de alquilo sdo quebradas
numa mistura de hidrocarbonetos mais leves. Por esses processos, 0s materiais
plasticos sdo convertidos em matérias-primas que podem originar novamente as
resinas virgens ou outras substancias interessantes para a industria, como gases e
oleos combustiveis [51, 46].

A degradacdo catalitica apresenta vantagens sobre a térmica, uma vez que ocorre a
temperaturas mais baixas e os hidrocarbonetos formados apresentam composi¢des
préximas da gasolina, podendo resolver parcialmente o problema da diminuicdo de

recursos naturais [44].

Filter

Hydrocarbon

Feedstock

Figura 2.13. - Esquema de pirdlise de plasticos [51]

Reciclagem quaterndria ou de recuperacgdo de calor

Esta reciclagem recupera a energia contida nos residuos plasticos, obtidos na recolha
seletiva, por meio de queima a altas temperaturas. O conteldo energético pode ser
recuperado pelo menos em parte, apenas uma vez, na queima dos residuos num
incinerador [46].

O lixo gerado por uma cidade de 200 mil habitantes tem o potencial para gerar 23000
MWh de energia elétrica livre num ano, sendo o suficiente para iluminar 14400

habitac¢des [53].
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De forma facilitar e incrementar a produgdo de reciclados é usada uma terminologia

internacional, que foi adotada em 1988 pela SPI (Sociedade da Industria de Plasticos),

figura 2.14, em que os plasticos sdo classificados de acordo com a sua composi¢do. E

muito comum ver-se este cddigo gravado nas diferentes embalagens pois indica quais

os polimeros que hoje em dia sdo reciclados [55].
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Figura 2.14. - Codificacdo de produtos plasticos [49]

Na tabela 2.5 é possivel observar algumas das principais aplicacdes apds reciclagem

dos diferentes polimeros.

Tabela 2.5. - AplicagGes dos polimeros reciclados [48]

Polimero AplicagGes

PET Fibras, roupa, filme e folha, carpetes

HDPE Garrafas de detergente liquido, champé e éleo de motor, mesas de picnic

LDPE Azulejos para o chdo, envelopes de remessa, mobilia

PVC Caixas elétricas, cabos, cones de trafico, embalagens, painéis, azulejos, capachos

PP Caixas de bateria de automdveis, luzes de sinalizagdo, cabos de bateria, escovas, caixotes
PS Termometros, isolamento térmico, caixas de ovos, utensilios de cozinha, réguas.
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Tendo em conta os objetivos deste trabalho, considerou-se pertinente a andlise e
comparacdo do numero de publicacdes editadas com o termo Polymers e o nimero de
publicagdes com o termo Recycling, desde 2000 até ao presente ano.

Como se pode ver na figura 2.15, sdo editadas um numero superior de publicacdes
com o termo Polymers que com o termo Recycling. No entanto, verifica-se uma relacao
entre os niumeros de publicagGes para os dois termos, vai-se registando um aumento,
sendo este incremento mais acentuado de 2008-2011. O ano 2011 é o que regista o
maior nimero de publica¢des editadas para ambos os termos. Deste modo conclui-se
gue hd naturalmente uma relacdo entre o conceito Polymers e Recycling, sendo este

ultimo um conceito mais recente.

Numero
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60000

W Polymers

M Recycling
40000
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Nota: o valor registado em 2012 corresponde as publicagdes editadas até ao dia 26-11-2012.

Figura 2.15. - Analise do nimero de publicagdes com os termos Polymers e Recycling (informagdo
recolhida em ISl web of knowledge)

2.7.2. Reciclagem ao nivel europeu, nacional e local

Nos paises industrializados, as empresas de recolha e processamento de plasticos
continuam a crescer, com o aumento da quantidade de plasticos a ser tratada, e uma
maior variedade de plasticos destinados a reciclagem. Empresas que produzem
plasticos estdo a tornar-se cada vez mais envolvidas na reciclagem dos mesmos [56].
Artigos duraveis plastificados, bem como embalagens, estdo a ser reciclados, em

guantidades crescentes. Novos métodos foram introduzidos para a identificacdo de
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materiais plasticos utilizados pela cor e tipo e separando-os de forma eficiente a partir
de outros materiais. Novas aplicacOes para os plasticos reciclados (e misturas que
incluem plasticos reciclados) estao a ser desenvolvidas. Os residuos de pldsticos mistos
sdo transformados em novos produtos de polimeros e estdo a ser convertidos em
produtos quimicos e combustiveis, o que é mais desejavel do que simplesmente
gueima-los para recuperacdo de energia. O aterro é assim usado como um ultimo
recurso [56].

Deste modo tornou-se indispensavel uma legislacdo comunitaria. Por isso existe um
conjunto de legislacdo relativa a diferentes aspetos dos residuos e a sua gestdo que
atribui as empresas a obrigacdo de garantirem que os residuos que produzem sao
tratados de forma eficiente, segura e ecoldgica.

Uma grande parte da legislagdo comunitaria em vigor promove uma abordagem a um
produto especifico, através de regulamentos aplicaveis a sectores, por exemplo,
embalagens, veiculos, pilhas ou equipamento elétrico. Com a adogdo do principio de
“responsabilidade do produtor”, estas leis obrigam as empresas que produzem ou
manipulam determinados produtos a assegurar que estes sao eliminados de forma
satisfatdria quando deixam de ser utilizados e a pagar a gestdo desses residuos [57].
Todas as embalagens colocadas no mercado sdo abrangidas pela Diretiva Embalagens
da Unido Europeia (UE), sejam utilizadas ou produzidas a nivel da industria, do
comércio, de escritorios, lojas, servicos ou a nivel doméstico.

Os produtores ou utilizadores de materiais de embalagem devem assegurar que sera
valorizada uma determinada percentagem de material quando este se transformar em
residuos. Foram fixados objetivos para cada material de embalagem, os quais se
tornaram cada vez mais rigorosos, de modo a que, em 2008, sejam reciclados na UE
entre 55 e 80 % da totalidade de todos os residuos de embalagens [57].

A reciclagem em toda a Europa aumentou de 20,4 % em 2007 para 21,3 % em 2008.
Este € um aumento menor do que em anos anteriores, refletindo o impacto severo da
crise econémica sobre esse setor [58].

Parte da solucdo para a gestdo de residuos de plasticos reside na aceitacdo, por parte

da sociedade, que os recursos devem ser utilizado de forma eficiente e que os residuos
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de plastico sdao considerados um recurso valioso que nao deve ser desperdicado em
aterros sanitarios [43].

Ndo é por acaso que nove dos paises europeus com melhor desempenho, figura 2.16
tém fortes restricdes da deposicdo em aterro. Se estendido para o resto da Europa, tal
restricGes criara pilotos fortes para aumentar reciclagem e valorizacdo para niveis de
100 % [43].

A figura 2.16 mostra que, enquanto o desempenho de reciclagem varia principalmente
entre 15 e 30 % na maioria dos paises, ja os niveis de recuperagdo de energia varia

entre 0 e 75 %.
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Figura 2.16. - Total de taxa de recuperacdo por pais em 2011 [43]

O aumento da reciclagem e taxa de recuperagao é de cerca de 5 a 6 % por ano. Muitos
Estados-Membros devem prosseguir os esforcos para retirar dos aterros a maioria dos
seus plasticos até 2020.

A maior parte dos paises da UE utiliza o “sistema ponto verde” para ajudar a industria

a gerir as suas obrigacdes em matéria de residuos de embalagens.
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Em Portugal a Sociedade Ponto Verde é responsavel pela gestdo da maioria dos
centros de recolha de residuos, financiando a recolha em mais de 40.000 ecopontos e
cobrindo 99,7 % da populagdo. Em 2011 a Sociedade Ponto Verde encaminhou para

reciclagem 711.978 toneladas de embalagens [49].

Em Ponte de Lima a empresa responsavel pela recolha de residuos é a Resulima (figura
2.17), a qual estd abrangida pelo Sistema Ponto Verde. A data de ades3ao da Resulima
ao Sistema Ponto Verde foi 23-04-1999 e cobre uma populacdo de 333.028 habitantes,
dos Concelhos de Arcos de Valdevez, Barcelos, Esposende, Ponte da Barca, Ponte de

Lima e Viana do Castelo [49].

Figura 2.17. - Visita de estudo as instala¢des da Resulima no dmbito do projeto “Twist a tua energia faz a
diferenca”

Em Ponte de Lima existem 920 ecopontos amarelos, nos quais houve um aumento de
5 % de 2008 para 2010 da recolha de embalagens e de metal, como se pode verificar

pela figura 2.18.
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Figura 2.18. - Recolha de embalagens e metal em Ponte de Lima entre 2008 e 2010 [59]
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2.8. Técnicas de identificagdao dos polimeros

Existem varios métodos possiveis para se proceder a identificagdo dos polimeros:
medicGes de solubilidade, DSC, Andlise Térmica Diferencial (DTA), Andlise
Espectroscopica, por exemplo infravermelho (IR), ultravioleta (UV) e ressonancia

magnética nuclear de prot3o (*H-RMN), figura 2.19 [45].
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l

Polymer identification

Figura 2.19. - Esquema dos métodos de identificagdo dos polimeros [45]
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Neste trabalho proceder-se-a ao uso de ensaios fisicos e quimicos, técnica térmica de

DSC e FTIR para se identificar os polimeros.

2.8.1. Testes fisicos e quimicos

Os testes fisicos e quimicos permitem identificar os polimeros tendo como base
alguma das caracteristicas identificadas na tabela 2.2. No entanto a principal
caracteristica reside na diferenca de densidades que existem entre os polimeros como

se pode analisar na tabela 2.6.

Tabela 2.6. - Densidades dos diferentes polimeros [35, 60]

Polimeros Densidade (g/mL)
HDPE 0,95-0,97

LDPE 0,92-0,94

PET 1,39

PVC 1,38

PP 0,90-0,91

PS 1,05-1,07

O PVC é o polimero que pode apresentar alguma dificuldade porque normalmente
encontra-se altamente plastificado, o que faz variar o valor de densidade, sendo
sugerido que se toque na amostra de plastico com um fio de cobre quente e se leve a
chama, o que ira produzir uma chama verde. Assim o teste sera positivo para qualquer

plastico que contém halogénio, e o PVC é, de todos, o mais comum [60].

2.8.2. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

A DSC é uma técnica experimental analitica, direta e quantitativa da medicdo de fluxo
de calor e mudanga de entalpia em funcdo da temperatura, permitindo assim
caracterizar o comportamento térmico dos polimeros [61].

A instrumentacdo deste aparelho é constituida por um forno com atmosfera
controlada, onde dois cadinhos, com dimensdes equivalentes entram em contacto
com dois termopares. Um dos cadinhos é a referéncia (usualmente usa-se o cadinho
vazio) e o outro possui a amostra a ensaiar. Os cadinhos sdo perfurados para permitir a
libertacdo de compostos volateis e, tais produtos resultantes da degradacdo térmica,

sdo removidos devido a um fluxo de gas inerte, como o Argon [62]. Durante o ensaio
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mede-se a diferenca de temperatura, figura 2.20, entre os dois cadinhos, os quais

estdo sujeitos a um fluxo de calor semelhante, AT=0 [61].

Fonte de aquecimento

Figura 2.20. - Exemplo de um DSC de fluxo de calor [62]

Os processos térmicos podem ser geralmente classificados como fisicos ou quimicos,
mas quando ocorrem num determinado material, sdo denominados de endotérmico
(ocorre com adsorc¢do de calor pela amostra) ou exotérmicos (ocorre com libertagao
de calor) [63]. Por exemplo, no processo de fusdo, a amostra absorve energia do
ambiente para quebrar as ligagdes que fazem parte da estrutura do material, logo o
processo é endotérmico, por outro lado o processo de cristalizacdo ou formacdo de
cristais € um processo exotérmico, porque as moléculas ou ides tendem para um
estado de menor energia [63].

Esta técnica permite determinar, temperatura de fusdo (T, do inglés “melting
temperature”), temperatura de transi¢do vitrea (Tg, do inglés “glass transition”),
cristalizacdo, tempo de oxidacdo estabilidade térmica, entalpias, entre outras.
Apresenta como vantagens a alta precisdao e o facto de poder ser usada para todos os
polimeros [64].

A temperatura na qual a transi¢ao vitrea ocorre é chamada temperatura de transicao
vitrea. Fisicamente, a transi¢cdo vitrea estd relacionada com a mobilidade das cadeias
poliméricas na fase amorfa. Quando o material tem cadeias desordenadas a baixas
temperaturas e é aquecido, essas cadeias adquirem certo grau de liberdade e
movimento. Isso provoca uma mudanca na sua capacidade calorifica, resultando numa
uma mudanga na linha base da curva DSC, sem picos [65]. Abaixo da T, as cadeias
poliméricas apresentam pouca mobilidade e o material apresenta-se rigido, vitreo, dai

o0 nome transicdo vitrea. No entanto, quando elas estdo em alto estado de ordenacao,
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o polimero é chamado de cristalino e apresenta um processo de fusao relativamente
bem definido [65].

Assim a T, de uma substancia total ou parcialmente cristalina é a temperatura a qual
se estabelece um equilibrio entre a fase sélida cristalina e uma fase liquida amorfa. A
fusdo é uma transicio de 1.2 ordem, endotérmica. Sé os polimeros cristalinos
apresentam temperatura de fusdo, permitindo a sua identificacdo [25, 62].

A drea da curva da transicdo e fusdo é proporcional a quantidade total de calor
absorvido pela amostra durante a fusdo. O recurso a esta drea é fundamental para
calcular o grau de cristalinidade do material [61].

O calor de fusdo (AH) é a quantidade de calor necessaria para fundir a unidade de
massa de uma dada substancia e mede-se em J/g. E uma propriedade de todas as
substancias total ou parcialmente cristalinas, isto ¢, uma medida da diferenca entre as

energias de ligacdo ou coesdao molecular na fase cristalina e na fase amorfa [25].

Os polimeros sdo materiais que tém propriedades intermédias entre solidos cristalinos
e liquidos e, na maioria das vezes ndo atingem a estabilidade termodinamica devido ao
facto da cinética de cristalizagao ser lenta. Por isso formam compostos semicristalinos
guando hd um arrefecimento durante a preparacdo da amostra [63].

Aumentando a temperatura a energia fornecida é por vezes suficiente para que haja a
cristalizacdo (processo exotérmico). Se aumentar mais a temperatura, verifica-se a
fusdo das zonas cristalinas. Numa atmosfera de oxigénio podera ocorrer a oxidagao.
Por ultimo, perante temperaturas muito elevadas, a cadeia do polimero comeca a
degradar [63]. Assim surgem os efeitos térmicos presentes no termograma da figura

2.21.
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Figura 2.21. - Registo DSC dos efeitos térmicos mais importantes para os materiais poliméricos [63]
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2.8.3. Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)

Em espectroscopia de infravermelho a radiagao incide na amostra a analisar e uma
parte é absorvida e outra parte é transmitida [66].

Um espectro de IV apresenta uma impressao digital de uma amostra com picos de
absorcdo, que correspondem as frequéncias de vibragdo entre as ligacdes dos atomos
gue constituem o material. Esta técnica permite determinar a composi¢do quimica do
material, sendo cada espectro caracteristico e identificativo de um polimero [46].

Na analise qualitativa a interpretacdao dos espectros pode ser feita através da
comparacdo visual com espectros conhecidos de polimeros puros, através da
identificacdo das bandas caracteristicas de grupos funcionais e de outros grupos
existentes na molécula. Uma vez que quando a radiacdo incide nas moléculas altera o
seu estado de vibragao, e algumas vibragdes estdao associadas a ligagdes individuais ou
grupos funcionais, o que permite identificar a existéncia dessas ligacdes ou grupos.
[46, 67, 68].

Essas vibracdes podem variar o comprimento da ligacdo (estiramento) ou variar o
angulo de ligacdo (deformacao) figura 2.22 [69]. As moléculas diatémicas simples tém
apenas uma ligacdo que se pode estirar. As moléculas com maior nimero de atomos

tém maior numero de ligacoes e as vibracdes podem estar coordenadas.

N 5

H H H
Ty .
(=0 (—0 =0

H

o

Estiramento C-H simétrico Estiramento C-H assimétrico  Estiramentoc C=0

v \ c
(=0 =0 =0
A v i / (t
~H H H
——_—
deformacgao angular CH;  deformagiaoc angular HCO  deformacao fora do plano

(+ e -representam a
direcgac do movimento)

Figura 2.22. - Vibragdes das ligagdes e das moléculas [69]
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A utilizagdo para fins quantitativos baseia-se na Lei de Beer, que estabelece que a
absorvancia é proporcional a concentracdo do grupo em estudo num determinado
composto (Abs = €lc). Estudando a area dos picos no espectro de IV, também se pode
determinar a quantidade de material presente, no entanto esta técnica é mais utilizada
em analise qualitativa [46].

Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier é uma técnica nao

destrutiva; ¢ um método de medigdo preciso e ndo requer calibragdo externa. [68].
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Capitulo 3
PARTE EXPERIMENTAL

Neste capitulo serd apresentada uma breve descricdo dos métodos experimentais e
equipamentos utilizados ao longo do trabalho prdtico. As técnicas utilizadas
permitiram a identificacdo dos polimeros existentes dos residuos/embalagens
recolhidos e selecionados pelos alunos em 2012, provenientes dos ecopontos amarelos

da Escola Secunddria de Ponte de Lima.
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3.1. Consideragdes iniciais

Existem técnicas que permitem uma identificacdo rigorosa dos polimeros existentes
nas embalagens como é o caso da DSC e da FTIR. No entanto estas técnicas ndo sao
aplicdveis em contexto de sala de aula, de uma Escola Secundaria, devido a
inexisténcia de material adequado. Deste modo iniciou-se a componente experimental
de identificacdo de materiais poliméricos procedendo-se a testes fisico-quimicos de
facil aplicagdo numa sala de aula. Assim, verificou-se a eficacia destes testes na
identificagdo dos polimeros constituintes dos materiais plasticos recolhidos. Sendo
esta atividade obrigatdria no Ensino dos Polimeros no 12.2 ano, reforca a realizacdo
deste trabalho, uma vez que corrobora a sua importancia no ensino da Quimica. De
seguida, procedeu-se a identificacdo dos polimeros presentes nos
residuos/embalagens na Universidade do Minho, recorrendo ao DSC e ao FTIR,
apresentando-se os resultados obtidos aos alunos das duas turmas de Quimica do 12¢

ano.

3.2. Parceria com o projeto “Twist a tua energia faz a diferen¢a” promovido pela
EDP e a Sair da Casca

No inicio do ano letivo 2011-2012 surgiu a oportunidade de inscricio da Escola
Secundaria de Ponte de Lima num projeto de ambito nacional, promovido pela EDP e a
Sair da Casca’ o “Twist a tua energia faz a diferenca”, o qual tinha como objetivo a
sensibilizacdo para as alteragdes climaticas e poupanca de energia. Este projeto foi
dinamizado pela autora do presente trabalho juntamente com os alunos do 2.2 Ano do
Curso Profissional Técnico de Instalagdes Elétricas. O Twist apresentou-se como uma
excelente oportunidade para alavancar as atividades desenvolvidas neste mestrado,
aproveitando os recursos humanos (alunos, colegas, funcionarios) e a motivacao

destes para o tema da reciclagem.

2 . . . . . . ™ .
Sair da Casca - primeira empresa em Portugal de consultoria em desenvolvimento sustentdvel e responsabilidade social.
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Nos anos anteriores nunca houve grande preocupa¢ao com os residuos, uma vez que a
escola aguardava obras de remodelacdo e ndo pretendia investir na colocacdo de
ecopontos. Todos os residuos seguiam assim para o lixo comum.

O Twist permitiu a introducdo na escola alteracdes ao nivel ambiental e civico,
mobilizando toda a comunidade escolar. Uma vez que foram construidos diversos
ecopontos reutilizando caixas de resmas de papel e baldes de tinta, como se podem
ver nas figuras 3.1 e 3.2, os quais foram colocados em toda a escola. Foi criado um
plano de recolha semanal dos residuos, sendo, em cada semana, uma turma
responsavel pela recolha e consequente colocacdo no ecoponto correto. Sé na
primeira semana foram recolhidos 7 sacos de 60 L de embalagens e este numero foi
aumentando ao longo do ano.

Verificou-se um elevado empenho de docentes e alunos para que as condi¢bes da
escola fossem propicias a reciclagem e a comunidade escolar foi sendo sensibilizada
para mudar os seus hdbitos de consumo, reutilizacdo e reciclagem. Procedeu-se a
criacdo de um blog: http://greenenergyespl.blogspot.pt e um grupo no facebook:

ESPL_Green_Energy de forma a informar e dinamizar todas as acdes realizadas.

Figura 3.1. - Ecopontos de papel Figura 3.2. - Ecopontos de plastico e metal

3.3.  Analise dos residuos recolhidos dos ecopontos amarelos

Para se saber quais os principais residuos produzidos na Escola Secundaria de Ponte de
Lima, procedeu-se a uma andlise por amostragem. Recolheram-se em sacos de 60 L os
residuos/embalagens dos ecopontos amarelos colocados a entrada dos blocos de salas
de aula. Selecionou-se aleatoriamente um dos sacos e procedeu-se a contagem dos

residuos/embalagens. Para além dos principais residuos/embalagens registados na
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tabela 3.1., verificou-se que eram depositados nos ecopontos outros materiais em

menor numero, nomeadamente: placas de esferovite, pelicula aderente, tubos, etc.

Tabela 3.1. - Plasticos recolhidos em maior quantidade

Data
i 2012-03-22 2012-04-19 2012-05-24 2012-06-06

Plasticos

logurte liquido 17 12 22 25
logurte solido 7 3 2 6
Pacotes de leite com 17 22 20 10
chocolate

Pacotes de sumo 5 2 4 6
Garrafas de dgua 4 6 10 20
Embalagens de chocolates 18 25 15 12
Embalagens de bolachas 8 3 8 5
Palhinhas 18 24 17 10
Sacos plasticos 6 3 2 6

3.4. Testes fisicos e quimicos: marcha de analise

Iniciou-se a atividade experimental utilizando amostras de polimeros perfeitamente

identificados para se confirmar a marcha de analise [70], como é visivel na figura 3.3.

Figura 3.3. - Imagem de amostras identificadas de polimeros

No programa de 12.2 ano estd prevista a realizacdo de uma atividade pratico-
laboratorial obrigatéria intitulada “Identificacdo de plasticos” através de testes fisico-
quimicos, a qual consta do manual dos alunos [55] recorrendo-se a uma marcha
“identificativa” idéntica a usada. No entanto utilizou-se um protocolo adaptado, Anexo
A, o qual foi aplicado posteriormente na atividade realizada em contexto de sala de

aula.
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3.4.1. Material e procedimento experimental: testes fisicos e quimicos

Para a realizagdo dos ensaios foram necessarios trés copos (dois para os testes de
densidade e um para o teste de aquecimento), uma placa de aguecimento, um bico de
Bunsen e uma pinga.

Na Tabela 3.2 referenciam-se os reagentes utilizados bem como suas especifica¢des.

Tabela 3.2. - Caracteristicas dos reagentes utilizados

Nome Marca Densidade (g/mL) | Pureza Riscos e Cuidados
R: 11-36-66-67
_ 0,
Acetona Labsolve 90-100 % S 9-16-26
Alcool . R: 11-36-67
isopropilico Panreac | 0,785 98% S: 7-16-24/25-26
Oleo de milho Fula 0,92 Puro

Os testes realizados seguiram a ordem seguinte:

1) Teste da densidade: colocou-se uma amostra de cada polimero num copo contendo
dgua (d=1,0 gcm™). Agitou-se e deixou-se repousar.

2) Teste da chama: aqueceu-se, num bico de Bunsen, até ao rubro, fio de cobre (o fio
estava devidamente limpo e ja fora previamente aquecido até ao rubro pois o préprio
cobre produz chama verde). Tocou-se com o fio na amostra de pldstico. Levou-se o fio
novamente a chama, observou-se e registou-se a cor desta.

3) Teste da densidade: misturou-se 50 mL de alcool isopropilico (d=0,785 g/mL) com 80
mL de dgua destilada num copo de 200 mL. Introduziram-se as amostras, agitou-se e
deixou-se repousar.

4) Teste da acetona: colocou-se 20 mL de acetona num copo de 50 mL. Adicionou-se a
amostra de polimero e esperou-se 10 minutos. Registaram-se os resultados de
alteracdo de cor e maleabilidade.

5) Teste de aquecimento: colocou-se 50 mL de dgua num copo de 100 mL, levou-se a
ebulicdo. Colocou-se a amostra e deixou-se em ebulicdo durante 15 minutos.
Verificou-se com o auxilio de uma pinca se havia maleabilidade.

6) Teste da densidade: colocou-se 50 mL de éleo de milho (d=0,92 g/mL) num copo de
100 mL. Introduziram-se as amostras, agitou-se com uma vareta e deixou-se repousar.

Os resultados obtidos estdo apresentados na tabela 3.3.
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Tabela 3.3. - Resultados obtidos na identificagdo dos polimeros

TESTES FiSICO-QUIMICOS

Densidade | Densidade
Amostras Densidade
Chama (alcool (6leo de Acetona Aguecimento
(agua)
isopropilico) milho)
PVC mergulha verde - - _ _
PET mergulha amarela - - nao dilata amolece
PS mergulha amarela - - dilata _
HDPE flutua _ mergulha _ _ -
LDPE flutua _ flutua mergulha
PP flutua flutua Flutua

No teste de densidade do alcool isopropilico realizaram-se combinacdes diferentes de

volumes de alcool e dgua, uma vez que a distingdo de HDPE e LDPE era por vezes

complicada. Depois de vdrias tentativas, chegou-se ao valor: 47,5 mL de alcool com

52,5 mL de agua, figura 3.4. Mesmo utilizando esta relagdo alcool/agua verificamos

gue a distincdo rigorosa entre HDPE e LDPE foi dificil, variando com uma ligeira

alteragdo do tamanho da amostra.

Figura 3.4. - Experimentac¢do de volumes de dgua e alcool diferentes

De seguida aplicou-se a mesma marcha, figura 3.5, aos residuos/embalagens

recolhidas dos ecopontos amarelos da escola, de forma a serem identificados os

principais polimeros constituintes.
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Figura 3.5.- Marcha de analise aplicada durante o trabalho pratico

Foram sujeitos a marcha de andlise os seguintes residuos/embalagens: garrafa de

agua, de iogurte liquido, de iogurte sdlido, pelicula envolvente da embalagem de

iogurte liquido, de mousse de chocolate, de bolachas, palhinha de sumo, embalagem

de creme das maos, isolante do fio de cobre e tubo de plastico, figura 3.6.

Figura 3.6. - Amostra de residuos/embalagens recolhidos no ecoponto amarelo
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3.5. Instrumentacao e condigGes experimentais

3.5.1. Calorimetria Diferencial de Varrimento (DSC)

As transi¢des, as transformagdes quimicas e fisicas, que ocorrem com absor¢do ou
libertacdo de calor sdo detetaveis por técnicas térmicas, como é o caso do DSC [63].
Nas curvas de DSC de fluxo de calor para um polimero tipico é possivel identificar as
temperaturas de transicdo vitrea, de cristalizacdo, de fusdo e por vezes de

decomposicao, figura 3.7.

Features af a DSCcurve

Crystalization

[\

Glass Transition

Heat flow (MW}

Melting

Temperature (°C)

Figura 3.7. - Curva tipica DSC de um material polimérico [71]

Na DSC as amostras sdo sujeitas a um aquecimento, arrefecimento ou mesmo a
condicOes isotérmicas. Assim uma amostra de material de alguns miligramas e uma
referéncia (que ndo sofre qualquer transformacdo no mesmo intervalo de
temperatura) sdo submetidas a um programa de temperatura e o fluxo de calor que
ocorre entre a amostra e a referéncia, dando lugar a um registo em funcdo da
temperatura ou do tempo. A amostra encontra-se dentro de um cadinho adequado,
estando este conjunto introduzido num forno (forno da amostra) e a referéncia é,
geralmente, um cadinho vazio idéntico ao da amostra e encontra-se no mesmo forno,

figura 3.8 [72].

polymer
sample sample reference
pan / pan
g Y -
2, )
l | |

R
N_—

computer to monitor temperature
and regulate heat flow

Figura 3.8. - Esquema do equipamento de DSC [44]
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Dos residuos/embalagens recolhidos, foram selecionados sete para serem sujeitos a
DSC e a FTIR: iogurte liquido, iogurte sdlido, garrafa de agua, palhinha, creme das
maos, isolante do fio de cobre e embalagem de mousse de chocolate.

Os residuos/embalagens do iogurte sdlido, liquido, palhinha e garrafa de dgua foram
selecionados por serem de elevado consumo na comunidade escolar. A embalagem de
mousse de chocolate e a de creme das maos suscitaram interesse por parte dos alunos
qgue as recolheram, por serem residuos diferentes do comum. O isolante do fio de
cobre foi selecionado pelo facto dos alunos, responsaveis pela recolha dos residuos,
serem oriundos do 2.2 ano do Curso Profissional Técnico de Instala¢Oes Elétricas e ser

por isso um material usado diariamente.

Todos os residuos/embalagens foram lavados e secos cuidadosamente. Nos que
tinham revestimento, este foi retirado de forma a ndo permitir que outros elementos
alterem as propriedades termoanaliticas.

Esses residuos/embalagens foram colocados em cadinhos de aluminio de 40 pL, figura

3.9.

Figura 3.9. - Cadinhos de aluminio usados em DSC

Apds se colocaram nos cadinhos, estes sdao selados numa prensa da Mettler, figura
3.10. Depois deste procedimento pesam-se os residuos/embalagens numa balancga
Mettler AT261, pois o conhecimento do valor da massa da amostra é fundamental

nesta técnica calorimétrica.
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Figura 3.10. - Prensa da Mettler

Posteriormente para se proceder a analise térmica por DSC, colocam-se os cadinhos
num equipamento Mettler Toledo DSC 821e representado na figura 3.11, e sujeitam-se

os residuos/embalagens a uma atmosfera de Argon, ou seja um fluxo de gas inerte.

Figura 3.11. - Aparelho de DSC 821e, da Mettler

O aparelho encontra-se ligado a um computador que recolhe os dados fornecidos e os
reencaminha para uma impressora.

Nesta atividade os ensaios foram realizados alterando-se as condi¢des consoante os
polimeros em causa. Os polimeros ja haviam sido identificados com a marcha de
analise. O DSC serviu para confirmar os resultados da marcha identificativa.

As condigOes experimentais encontram-se registadas na tabela 3.4.
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Tabela 3.4. - CondigGes experimentais

, Intervalo de 4 Velocidade de Massa
Residuos/ , Fluxo de Argon )
e Polimero tempoeratura i vagrlmento amostra
(C) ('C/min) (mg)
logurte liquido HDPE 25-250 35 5 6,17
logurte sélido HDPE 25-250 35 5 5,15
Creme das maos LDPE 25-250 35 5 5,83
Garrafa de dgua PET 25-300 35 5 3,35
Palhinha de sumo PP -60 —300 35 5 2,16
Isolante de fio de PVC 25— 300 35 5 11,2
cobre
Embalagem mousse de
PS 25-250 35 10 9,31
chocolate

3.5.2. Espectroscopia de Infravermelho com Transformadas de Fourier (FTIR)

A metodologia de andlise por FTIR ndo constitui um processo de andlise absoluto. O
valor analitico do parametro é obtido pela aplicagdo de um algoritmo em que sao
compensadas as contribuicdes de interferentes relativamente ao valor que resultaria
da analise direta das absorvancias nos diversos nimeros de onda, figura 3.12, [73].

A técnica de FTIR tem como objetivo medir a capacidade de absorc¢do da luz em cada
numero de onda de uma amostra. Nesta técnica ha um feixe constituido por muitas
frequéncias de luz e é medido quanto desse feixe é absorvido pela amostra. Em
seguida, o feixe é modificado para conter um conjunto diferente de frequéncias,
dando um segundo ponto de dados. Este processo é repetido muitas vezes. O
espectroscépio estd ligado a um computador onde sdo registados os dados e é

analisada que absor¢do ocorre em cada numero de onda [73].
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Interferograma
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Figura 3.12. - Selegdo automatica dos filtros (F1 — filtros; Ch1l — Canais; c — nimero de canais) [74]

O equipamento utilizado foi um espectrofotémetro ABB, FTLA 2000 (figura 3.13) em
modo transmitancia, na regido de niumero de onda entre 4000 - 500 cm? com uma
resolucao de 4 cm™ e nimero de varrimentos de 10.

Inicialmente seleccionou-se a Unica amostra transparente, a garrafa de agua. No
entanto posteriormente experimentou-se a palhinha, o iogurte sélido, iogurte liquido e

embalagem de mousse de chocolate, tendo os resultados sido satisfatérios.

Figura 3.13. - Espectrofotometro ABB, FTLA 2000
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Capitulo 4
APRESENTACAO E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Neste capitulo procedeu-se a uma andlise grdfica referente ao tipo/quantidade de
residuos/embalagens recolhidos nos meses de margo, abril, maio e junho de 2012.
Serdo ainda apresentados e discutidos os resultados obtidos nos ensaios fisicos e
quimicos, DSC e FTIR realizados com os residuos/embalagens provenientes do ecoponto
amarelo da Escola Secunddria de Ponte de Lima.

Efetua-se também uma compara¢do entre os resultados obtidos e os resultados

tedricos resultantes da pesquisa bibliogrdfica efetuada.
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4.1. Anailise das embalagens/residuos recolhidos

Para se proceder a uma analise de quais os principais residuos/embalagens produzidos
na Escola Secunddria de Ponte de Lima, averiguou-se os 100 pldsticos mais recolhidos
nos ecopontos amarelos nos dias 22 de marco, 19 de abril, 24 de maio e 6 de junho de

2012. Com base nessa analise procedeu-se ao registo grafico que se apresenta na

figura 4.1.
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Figura 4.1. - Principais residuos/embalagens recolhidos na Escola Secunddria de Ponte de Lima

Na figura 4.1 observam-se os residuos plasticos produzidos em maior e menor
guantidade, mas também se verifica quais os alimentos, com embalagem de plastico,
mais consumidos pela comunidade escolar. Assim, comprova-se que os residuos mais
produzidos sdo as embalagens de iogurte liquido, de leite achocolatado, de chocolates
e de palhinhas. O que revela que a comunidade escolar consome leite achocolatado e
chocolates em quantidade apreciavel. Por outro lado, os residuos que se encontram
em menor quantidade sdo as embalagens de iogurte sdélido, sumos, embalagens de

bolachas e sacos plasticos.
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Os iogurtes sdlidos e os sumos sao preteridos relativamente aos iogurtes liquidos e ao

leite achocolatado, havendo por isso um maior nimero de embalagens como se

verifica na figura 4.1.

De salientar que a medida que se aproxima a estacdo do verdo sao consumidas mais

garrafas de agua havendo um acréscimo de 16 % do més de marco para o més de

junho. Diminui no entanto o consumo de chocolates, que teve o auge no més de abril

(25 %) e que reduz 13 % na recolha em junho.

4.2,

4.2.1. Resultados obtidos

Testes fisicos e quimicos: marcha de analise

Sujeitando as amostras a marcha de analise descrita em 3.3 e apresentada no anexo A,

obtiveram-se os resultados apresentados na tabela 4.1. A figura 4.2. ilustra o teste de

chama efetuado para o isolante do fio de cobre.

Tabela 4.1. - Resultados obtidos na aplicacdo da marcha de anélise com os residuos/embalagens

recolhidos
; Teste de densidade UL Test.e de Teste de At
Residuos/ chama |aquecimento| acetona |Identificacdo
Embalagens Flutua? Sim ou ndo . Amolece? Dilata do polimero
z z 2 Cor obtida . ~ . =
Agua | Alcool | Oleo Sim ou ndo | Sim ou nao
Isolante do fio de N3o B B Verde B B PVC
cobre
Tubo de |.alast|co N3o B B Verde . . PVC
(mangueira)
(LT RICRETE Nado -- -- Amarela Sim Nao PET
Ebelasemics Nao -- -- Amarela -- Sim PS
mousse de chocolate
egrpe e Nao -- -- Amarela -- Sim PS
Palhinha Sim | Sim | Sim - - - PP
logurte liquido Sim N3o B 3 B B HDPE
Revestimento da
embalagem de iogurte Sim Nao - -- - - HDPE
liquido
Pacote de bolacha Sim N3o B 3 B B HDPE
Embalagem de creme Sim Sim N3o 3 B B LDPE
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Figura 4.2. - Chama verde obtida a partir do isolante do fio de cobre

Deste modo confirmou-se que os polimeros podem ser distinguidos por testes de

densidade, solubilidade em determinados solventes organicos e cor de chama [70]:

= Teste 1 (teste da densidade, comportamento em 4gua) — compara-se a
densidade dos polimeros com a densidade da agua.

= Teste 2 (teste da chama) — deteta-se a presenca ou auséncia de cloro.

= Teste 3 (teste da densidade, comportamento em alcool isopropilico) — compara-
se a densidade dos polimeros com a densidade do dlcool.

= Teste 4 (teste da acetona) — avalia-se a solubilidade dos polimeros num solvente
organico.

= Teste 5 (teste do aquecimento) — avalia-se a estabilidade térmica.

= Teste 6 (teste da densidade, comportamento em éleo de milho) — compara-se a

densidade dos polimeros com a densidade do 6leo de milho.

Estes testes sdao simples, de facil implementacdao e de baixo custo. Os reagentes

utilizados sdo comuns em qualquer laboratdrio sendo possivel aplica-los com facilidade

em contexto de sala de aula como pode ser observado no capitulo 5.

No

entanto, esta técnica revela algumas limitacdes, ndo permite a identificacdo de

todo o tipo de polimeros e nao permite a distingdo rigorosa e eficiente entre HDPE e

LDPE. Embora os resultados tenham sido os esperados, verificou-se que utilizando

diferentes tamanhos de amostra da embalagem de creme nem todas tinham o mesmo

comportamento quando mergulhados no alcool isopropilico. Algumas mergulhavam,

guando seria esperado flutuarem.
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De acordo com a marcha de analise todos os polimeros identificados (HDPE, LDPE, PP,
PS e PVC) fazem parte dos termoplasticos convencionais [75]. Isto é sdo polimeros de
baixo custo, baixo nivel de exigéncia mecanica, alta producdo, facilidade de
processamento, etc. A producdo dos termopldsticos referidos corresponde a
aproximadamente 90 % da producdo total de polimeros no mundo [35].

De todos os residuos/embalagens analisados anteriormente selecionaram-se, para se
sujeitar a analise por DSC e FTIR as seguintes: iogurte sélido, iogurte liquido, garrafa de
agua, palhinha, embalagem de creme, embalagem de mousse de chocolate e isolante

de fio de cobre.

4.3. Técnicas térmicas
As técnicas térmicas tém sido de extrema importancia na identificacdo dos materiais
plasticos. A andlise termogravimétrica (TGA) e o DSC sdo as mais utilizadas na

caracterizagcao destes materiais.

Estas técnicas permitem estudar a estabilidade térmica, a cristalinidade, o efeito de
aditivos nas propriedades fisicas e quimicas, identificar e determinar a sua
temperatura vitrea (Tg) [63]. S3o por isso muito Uteis no campo dos materiais plasticos.
Na sua aplicacdo as amostras podem ser destruidas quando sujeitas a elevadas
temperatura, no entanto apenas é necessaria uma reduzida quantidade de amostra de

material.

A técnica de analise térmica DSC permite identificar com facilidade os polimeros, é por
isso uma técnica bastante eficaz, no entanto por exigir a existéncia de equipamento
dispendioso, a sua aplicacdo ndo é possivel numa atividade laboratorial ao nivel do

ensino basico ou secundario.

4.3.1. Resultados do DSC obtidos para as embalagens
Os termogramas que se seguem referem-se aos registos obtidos dos ensaios realizados

através da técnica DSC (figuras 4.3 a 4.9).
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Figura 4.3. - Curva de DSC obtida para o iogurte sélido Figura 4.4. - Curva de DSC obtida para o iogurte liquido
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Figura 4.7. - Curva de DSC obtida para a garrafa de dgua Figura 4.8. - Curva de DSC obtida para a embalagem de
creme
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Figura 4.9. - Curva de DSC obtida para o isolante de fio
condutor
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Ao analisar os termogramas obtidos experimentalmente é possivel obter os valores da
Tm dos plasticos constituidos por polimeros cristalinos ou semicristalinos, e as T, dos
polimeros semicristalinos e amorfos.

Na tabela 4.2 é possivel verificar a T, e T de alguns polimeros comuns.

Tabela 4.2. - Temperaturas de fusdo e de transigdo vitrea de alguns polimeros [45]

Polymer T(K) T5(K)
polyisobutylene 317 200
polyethylene adipate 325 210
polyethylene oxide 343 232
polyethylene, low density 393
polyethylene, high density 403 o~
polyvinylidene fluoride 444 233
isotactic polypropylene 459 255
Nylon 11 471 316
Nylon 6 493 319
isotactic polystyrene 513 373
Nylon 66 533 323
polyethylene terephthalate 538 434
polytetrafluoroethylene 600 399

Em muitos polimeros o primeiro efeito térmico registado consiste na T, sendo este
quantitativamente pequeno (transicdo de 22 ordem), em comparac¢do com a fusdo dos
cristais (transi¢do de 12 ordem). A Ty, é aquela em que ocorre uma modificagdao na
estrutura do polimero, de uma forma rigida para uma forma flexivel. Na pratica diz-se
gue se formam polimeros semicristalinos quando arrefecem durante a preparacdo da
amostra. Assim ao aquecer a amostra a energia fornecida é suficiente para reorganizar
as cadeias das moléculas e o alinhamento que daqui resulta provoca a formacdo de
zonas cristalinas, este processo por ser endotérmico é por vezes possivel detetar na
experiéncia térmica [63].

Ill

O valor experimental “onset”, corresponde a temperatura inicial de fusdo. Este valor é
calculado pelo software do computador ligado ao DSC, resultando do cruzamento do
prolongamento da linha base com o prolongamento da tangente ao pico [65], como se

ilustra em cada uma das curvas de DSC apresentadas nas figuras 4.3 a 4.9.
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Na analise das curvas de DSC da embalagem de iogurte sdlido, figura 4.10 e a da
embalagem da mousse, figura 4.11., verificam-se processos endotérmicos ndo muito
acentuados, que resultam na desloca¢ao descendente da linha de base. Estamos
perante uma alteracdo na estrutura do polimero, permitindo concluir que se tratam de
Tg.

O PS é um polimero totalmente amorfo se se tratar do PS atatico®, sendo este dos PS o
mais comercializado[35]. Apresenta uma elevada densidade pelo facto de a sua
estrutura apresentar grandes e pesados anéis aromaticos ligados a cadeia.

O PS tem T, que é aproximadamente 100 %C [35] e n3o apresenta T, por se tratar de
um polimero amorfo. Analisando as curvas de DSC da embalagem do iogurte sdlido e
da mousse, figuras 4.3 e 4.5, verifica-se que a T; se situa nos 95 °C e nos 100 °c
respetivamente, confirmado assim a presencga do PS.

Comparando as curvas obtidas com a embalagem de iogurte sélido e com a de mousse
de chocolate com a curva do PS puro, figuras 4.10 e 4.11 reforcam-se as conclusdes

anteriores.

Polimero que resulta de uma polimerizagdo comercial sem catalisadores estereoespecificos e as unidades monomeéricas
dispdem-se ao longo da cadeia polimérica de maneira desordenada.[35]
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Com base na marcha de andlise realizada e com os dados de DSC obtidos, procurou-se

comparar os resultados das restantes embalagens recolhidas com os polimeros puros

sem aditivos, figuras 4.12 a 4.16.
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Figura 4.12. - Curvas de DSC do HDPE/iogurte liquido Figura 4.13. - Curvas de DSC do PET/garrafa de agua
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Figura 4.16. - Curvas de DSC isolante de fio condutor/
PVC
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Realizando uma andlise aprofundada das curvas DSC verifica-se que existe uma relagao
direta entre a area da curva tracada e a energia absorvida durante o processo de
fusdo. Na equacgdo 1, A representa a drea do pico, m a massa da amostra, K uma
constante e AH a entalpia de fusdo do padrao [63].

A=+AH xmxK (1)
A literatura [76, 77] refere que é possivel determinar o grau de cristalinidade ( y,) de

uma amostra considerando a razdo entre a variagao de entalpia de fusdo da amostra e

variagao da entalpia na fase cristalina, usando a equagao 2:

AH
= ™ [x100 (2
ZC AH Cc ( )

m

Em que AH; é o calor de fusdo do polimero totalmente cristalino e AH_, é a entalpia
de fusdo obtida para a amostra. No entanto para se determinar o AH, é necessario

proceder a razdo entre o valor do calor de fusdo registado nas curvas e a massa da
amostra (m), equagao 3.

AH

— curvaDSC (3)
m

AH

m

Na tabela 4.3 sintetiza-se a informacgdo retirada das curvas de DSC. A analise desta
tabela e das figuras 4.12 a 4.16 permite-nos concluir que tipo de polimero
semicristalino esta presente nos restantes residuos/embalagens e o seu grau de

cristalinidade.

Tabela 4.3. - Quadro resumo dos resultados obtidos e calculos efetuados

Tm AH c
Embalagens Tm teérico/°C 0 _1"‘ AH, X (%) | Polimero
experimental/ C (Jg) (Jg-1)
125-135[35,
logurte liquido 124 100,22 293 [79] 34,20 HDPE
78]
Palhinha 151 [35] 153 68,69 165 [80] 41,63 PP
140 (77,
Garrafa de agua 250 [65] 239 37,46 26,76 PET
81]
Embalagem 110-125 [35]
82 70,33 290 [82] 24,25 LDPE
creme [78]
Isolante do fio
212 [35] 245 41,53 176 [35] 23,60 PVC
de condutor
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Verificam-se algumas diferengas de valores das temperaturas de fusdo, as quais
podem ser explicadas pelo facto do valor do onset registar o inicio do processo térmico
em vez dos picos de fusdo presentes nos termogramas. No entanto, como a forma do
pico e a posicao do seu maximo sao sujeitas a influéncia de fatores experimentais é
mais aconselhavel, usar a temperatura onset como referéncia em vez do valor de

temperatura maximo do pico [63].

O PE e o PP sdo polimeros semicristalinos e possuem moléculas relativamente lineares,
pouco ramificadas e sem grupos laterais volumosos. A cristalinidade confere aos
polimeros maior densidade, maior resisténcia e menor dureza, devido ao
empacotamento das macromoléculas que se verifica nestas zonas [83].

Sendo estes polimeros semicristalinos era esperado apresentarem T; e Tr,, NO entanto
para estas embalagens s6 obtivemos Tr,. A inexisténcia da T na curva de DSC, pode ser
devido as condi¢Ges da analise nomeadamente a gama de temperatura e a velocidade
de varrimento [79].

Relativamente as embalagens de PE, verifica-se que o iogurte liquido apresenta uma
Tm préoxima da do HDPE e que a embalagem de creme embora apresente uma T,
inferior ao esperado, tabela 4.2 conclui-se que o pico de fus3o se situa pelos 125 °C,
figura 4.8, como previsto para o LDPE. Como ja foi referido e segundo a literatura [79],
era previsto uma T, para o HDPE de -125 Ce para o LDPE -130 %C. No entanto como o
equipamento s6 opera até -60 ¢, n3o é possivel detetar os valores de T, previstos. A

distincdo entre o HDPE e LDPE sera apresentada mais a frente.

O PP tem uma cadeia com grupos laterais metilo volumosos e de grande massa
molecular relativa, em comparacdao com os atomos de hidrogénio. No entanto, o
polimero é cristalino porque as cadeias apresentam tendéncia para se enrolar em
hélice, o que facilita a sua ordenacdo cristalina [84]. O PP deveria apresentar uma Tg
de -20a-5°C [79]. O ponto de fusdo é mais elevado que para qualquer um dos PE, a
volta de 160 °C, o que torna o PP bastante rigido a temperatura ambiente e os seus

produtos esterilizaveis em agua em ebulicdo [84].
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O PP comercial apresenta-se no estado sélido semicristalino, com uma cristalinidade
méxima de 65 °C, ou seja apresenta duas fases uma amorfa e outra cristalina [35].
Analisando os dados da tabela 4.3 para a palhinha de sumo, verifica-se a existéncia de
um pico endotérmico com uma temperatura onset de 153,35 °c, sendo muito proximo
da temperatura de fusdo da literatura para o PP [35]. Obteve-se uma cristalinidade de
41,63 °C. Estes dados permitem-nos concluir que a palhinha de sumo é constituida por

PP.

Para a garrafa de dgua e com base na figura 4.7, ndo foi possivel identificar a T, que se
situa, para o PET, segundo a literatura nos 75°C [85], ou seja devido ao seu alto grau de
cristalinidade apenas um pico endotérmico de fusdo é observado em
aproximadamente 255 °C (temperatura onset de 239,13 °C; entalpia de fusdo, AH,, =
37,46 ) g, tabela 4.3). No entanto pela anélise da curva de DSC comprova-se que a
garrafa de dgua é constituida por PET. O efeito térmico Tg pode ser mascarado pela
fusdo, pelo que se teriam que realizar mais analises, no entanto o tempo para
realizacdo da parte experimental do mestrado é um pouco redutor.

Com base na literatura [35] o grau de cristalinidade do PET varia muito, dependendo
do tipo de aplicacdo (para garrafa descartavel ou para fiacdo) e da posicao na garrafa,
tabela 4.4. Deste modo e tendo em conta que foi usado o corpo da garrafa o grau de

cristalinidade obtido 26,76 % aproxima-se dos 30 % esperados.

Tabela 4.4. - Grau de cristalinidade de PET [35]

. Volume
. Densidade Grau de
PET Posigho |~ /omsy ezl:’;‘;i/‘;" cristalinidade (%)
Garrafa descartavel Gargalo 1,341 0,746 5
(2 litros) Corpo 1,366 0,732 30
Grios para fiagio Grios 1,402 0,713 60

O PVC pertencente ao grupo dos plasticos de cloreto de vinilo é um dos polimeros mais
versateis e com mais importancia comercial.

E um polimero que apresenta uma cristalinidade entre 5-15 % (baixa) devido a
estrutura molecular do grupo repetitivo que apresenta um atomo de cloro de elevadas

dimensdes em comparacao com o de hidrogénio [83]. Este grupo lateral volumoso
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tende a ancorar a cadeia polimérica, exigindo maiores niveis de energia para que a
cadeia adquira mobilidade, isto é, aumentando os valores de T, e Ty, do polimero
proporcionalmente ao seu volume. Por outro lado, a dificuldade de empacotamento
gerada por este grupo volumoso dificulta a cristalizacdo (reduzindo os valores da
fracdo cristalina) podendo até impedi-la completamente [35]. E portanto um polimero
semicristalino, podendo ser amorfo se a quantidade de plastificante e aditivos for
elevada [35].

Com base na figura 4.9 e na tabela 4.3, verifica-se que o isolante do fio condutor é
feito de PVC, ja que a sua temperatura de fus3o se aproxima da literatura (245 °C),
apresenta, no entanto uma cristalinidade mais elevada do que seria esperado.
Sabendo que as impurezas e os aditivos (homeadamente os plasticizantes) diminuem a
cristalinidade [35], poder-se-a concluir que estdo em pequena quantidade no isolante
de fio condutor.

Na figura 4.17 é apresentada a comparacgao a curva da embalagem do iogurte liquido e

a curva da embalagem de creme.
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yogute liquido, 08.02.2012 11:48:12
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Figura 4.17. - Comparagdo das curvas de DSC obtidas para o iogurte liquido (HDPE) e a embalagem
de creme (LDPE)

O PE é um polimero semicristalino, flexivel, cujas propriedades sdao acentuadamente
influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. Dependendo do
método de polimerizacdo, o PE pode apresentar duas formas distintas: HDPE ou LDPE.
A diferenca estrutural basica entre o LDPE e o HDPE, é que o primeiro possui uma
cadeia ramificada aleatdria, enquanto o ultimo tem uma cadeia linear com poucas
ramificaces. Isso acarreta uma grande variacdo nas caracteristicas fisico-quimicas de

cada um, levando a mudancgas nas suas propriedades nomeadamente na T, [35].
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O HDPE por ter uma cadeia linear apresenta maior cristalinidade, ja o maior grau de
ramificacdo do LDPE impede que as moléculas se agrupem tdo ordenadamente como
no caso do HDPE e, assim, o grau de cristalinidade é menor (cerca de 50 %) e apresenta
uma rigidez cerca de dez vezes mais reduzida [84].

Assim e como esperado a embalagem de creme sendo constituida por LDPE apresenta
uma T,, menor e uma menor cristalinidade (tabela 4.2) que a embalagem de iogurte
liquido ja que esta é constituida por HDPE.

Na tabela 4.5 é possivel analisar as principais diferencas entre o HDPE e LDPE.

Tabela 4.5. - Principais caracteristicas do HDPE e do LDPE [35]

PEBD PEAD
Tipo de polimerizacado Radicais livres Coordenacdo
Pressdo de polimerizacéo, atm Alta 1.000 - 3.000 Baixa 1-30
Temperatura reacional, °C Alta 100 - 300 Baixa 50 - 100
Tipo de cadeia Ramificada Linear
Densidade, g/cn?® Baixa 0,91 -094 Alta 0,94 - 0,97
Cristalimdade, % Baixa 50-70 Alta até 95
Tm, °C Baixa 110 - 125 Alta 130 - 135

4.4. Analise Espectral

A analise espectral foi realizada sob a técnica de FTIR.

O FTIR permite identificar os diferentes grupos funcionais presentes numa
macromolécula e a presenca de ligagdes quimicas caracteristicas formadas durante o
processo de degradacdao de um determinado polimero [86]. Permite ainda elucidar
sobre a estrutura molecular do polimero, assim como, possiveis aditivos e
contaminantes quando presentes em quantidades significativas.

Esta técnica ndo é uma técnica destrutiva e possibilita a obtencdo rdpida de uma
informagdo sumaria sobre o produto (30 s/amostra), ndo é poluente ja que ndo utiliza
reagentes, é versatil, podendo ser direcionada para determinagdes complementares e
torna-se ainda mais eficaz quando associada a uma técnica térmica como o DSC.

No entanto devido ao elevado custo do equipamento, esta técnica de andlise, ndo se

encontra disponivel em laboratérios do ensino secundario.
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4.4.1. Resultados de FTIR obtidos para as embalagens

Esta técnica s6 pode ser aplicada aos residuos/embalagens transparentes ou
ligeiramente translucidos: embalagem de iogurte sélido, iogurte liquido, mousse de
chocolate, garrafa de dgua e palhinha, ndo foi por isso utilizada com o isolante do fio
condutor nem com a embalagem de creme.

Para melhor interpretacdo dos espetros obtidos pela técnica de FTIR, sdo apresentadas

as estruturas dos polimeros estudados na tabela 4.6.

Tabela 4.6. - Polimeros e sua estrutura quimica em que n representa o n.2 de unidades repetitivas

Polimero/ abreviatura Estrutura [87]
PS 'Ii
7
H H
n
CH
PP ?
n
O O
\ 4
PET C C CHy
4 \ /
O O_CH_) n
T
PE (i:_(i:
H H |,

As poliolefinas (HDPE, LDPE, PP, PS) sdo polimeros origindrios de mondmeros de
hidrocarbonetos alifaticos insaturados contendo uma dupla ligacdo carbono-carbono
reativa [35]. Apresentam por isso um conjunto de bandas associadas com o grupo CH,
da cadeia polimérica, no entanto, cada tipo de poliolefina apresenta diferentes bandas
gue os permite diferenciar dos outros, como podemos ver nos espetros realizados.

Nas figuras 4.18 a 4.22 apresentam-se os espectros de FTIR obtidos para os diferentes
tipos de residuos/embalagens utilizando as condi¢cdes experimentais referidas no

capitulo 3. Nas tabelas 4.7 a 4.10 apresentam-se os numeros de onda obtidos para
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cada um dos polimeros e respetivas atribuicbes a ligagdes quimicas e/ou grupos
funcionais.

Da observacado dos espectros presentes nas figuras 4.18 e 4.19 surgem bandas que
caracterizam o PS, além disso, pelo facto de apresentar bandas acima de 3000 cm?t e
uma banda a 1601-1583 cm™ [79] foi possivel concluir a existéncia de um anel

aromatico, como previsto na tabela 4.7 na estrutura do PS.

80

= - R
Transmission / Wavenumber (cm-1 Paged Z-Zoom CURSO

File # 1 = IOGURTES. TRANSMITTANCE 04-04-2012 11:39 Res=8

Figura 4.18. - Espectro de infravermelho obtido para embalagem de iogurte sdlido

4000 3500 3000 250¢

Paged Z-Zoom CURSOR
Transmission / Wavenumber (cm-1)

04-04-2012 11:42 Res=8
File # 1 = MOUSSE. TRANSMITTANCE v

Figura 4.19.- Espectro de infravermelho obtido para embalagem de mousse de chocolate
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Tabela 4.7.- Numeros de onda obtidos para os espetros das embalagens de iogurte sélido, mousse e PS
com a respetiva atribuicdo [79, 86, 88-90]

v -1 2 -1
/'cm /.cm 7 et o
Experimental Experimental (PS) Atribuicao
(iogurte solido) (embalagem mousse)

3068 3058 3030 -3060 Vv (C-H) do anel aromatico

2950 2950 2940 - 2960 va(C-H)

2913 2913 2850 - 2960 Vvs(C—-H)

1453 1467 1470 O (CH,)

1231 12:2 146182 Vv (C=C) do anel aromatico

750 751 760 Vibragdo fora do plano (}io.s hidrogénios
do anel benzénico

750 771 765 Vibragao fora do plano (lio.s hidrogénios
do anel benzénico

704 700 700 O anel benzénico

|4

a: vibragdo de estiramento assimétrico;

|4

s: vibragdo de estiramento simétrico;

)

|4

: vibragdo de estiramento; : deformagdo.
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Pela observacao do espectro, figura 4.20, verifica-se que existe um conjunto de
bandas, entre a zona 2800 e 2950 cm™, devido as vibra¢des de estiramento, v (CH),da
cadeia aliftica e a ligagdo C-C a 1637 cm™. Além disso, pode-se observar bandas
devidas a vibracdes de deformacdo associadas com os grupos metilo e metileno, tabela

4.8.

70
60
50

40

o

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Transmission / Wavenumber (cm-1) Paged Z-Zoom CURSOR
File # 1 = PALHINHA. TRANSMITTANCE 04-04-2012 12:00 Res=8

Figura 4.20.- Espectro de infravermelho obtido para a palhinha de sumo

Tabela 4.8.- Niumeros de onda obtidos para o espetro da palhinha, PP e respetiva atribuicdo [79, 86, 88-
91]

Vv -1 — 1
/.cm v/ cm Atribuicao
experimental (PP)
2950 2940 — 2960 va(C—H)
2900 2850 - 2970 Vs(C—H)
1637 1640 V(c-0)
1461 1458 0 (CH2)
1166 1167 Associad
T 2 guposmetioe
973,6 973 grupos
metileno
841,2 841

V a: vibragdo de estiramento assimétrico; V s: vibragdo de estiramento simétrico; V : vibragdo de estiramento; 0: deformagdo.
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Como se pode observar na figura 4.21, existem bandas na zona de 3500 cm™?, e como
ndo correspondem a nenhum grupo funcional do polimero em estudo, conclui-se que
o polimero apresenta aditivos. E sem duvida uma embalagem constituida por PET, uma
vez que apresenta uma banda correspondente ao grupo funcional éster a 1234 cm™, a
ligacdo C=0 a 1702 cm™, a ligacdo C-O-C a 1095 cm™, juntamente com a banda a 731

cm™ devida ao anel benzénico substituido, tabela 4.9.

sion / Wavenumber (cm-1

e # 1 = GARRAFA TRANSMITTANCE

Figura 4.21. - Espectro de infravermelho obtido para a garrafa de dgua

Tabela 4.9.- Nimeros de onda obtidos para o espetro da garrafa de 4gua, PET e respetiva atribuicdo [79,
86, 88-90]

V/em® v /cm® S
exper/imental (PET) Atribuicdo
3431 - 3554 3425- 3552 Presenca de aditivos
3056 3055 Vv (C—H) aromatico
2968 2964 v a (C—H) alifatico
2907 2906 Vv s (C—H) alifatico
1613 1614 vV (C-Q)
1702 1711 v (C=0)
1234 1234
1095 1095 v (€-0)
734 731 Grupo ane! belnzénico
substituido

V a: vibragdo de estiramento assimétrico; V s: vibragdo de estiramento simétrico; V :vibragdo de estiramento.
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Ao analisar o espectro da figura 4.22 verifica-se a presenca de ligagGes caracteristicas
do HDPE sendo essas, a ligagdo C-H a 2636 — 2996 cm™, C-H a 1479 cm™ e a ligacdo C-C
a 1640 cm'l, tabela 4.10.

Embora ndo se tenha procedido a analise por FTIR da embalagem de creme, a qual foi
comprovada por DSC como sendo LDPE, sabemos que a estrutura do LDPE e do HDPE é
a mesma, apresentam por isso espetros idénticos, pelo que por FTIR sera impossivel

obter uma distingao.

Paged Z-Zoom CURSOR

File # 1 = IOGURTEL TRANSMITTANCE 04-04-2012 11:46 Res=8

Figura 4.22. - Espectro de infravermelho obtido para a embalagem de iogurte liquido

Tabela 4.10. - Numeros de onda obtidos para o espetro da embalagem de iogurte liquido e respetiva
atribuicdo [79, 86,88 - 90]

V/em? v/cm? N
(exper/i:::ntal) (H/DPE) Atribuigao
2636 — 2996 2859-2899 v (C—H)
1479 1463-1473 0 (CH2)
1640 1643 V(c-q
1367 1369 0 (CH2)
718,3 719-730 0 (CH2)

V :vibragdo de estiramento; 0 deformacdo
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Capitulo 5
APLICACAO EM CONTEXTO ESCOLAR

Este mestrado tem como base a Formag¢do Continua de Professores pelo que todo o
trabalho desenvolvido com o projeto assenta na aplicagdo prdtica em contexto escolar.
Torna-se por isso indispensdvel compreender qual a mais-valia deste projeto junto do
publico-alvo, os alunos do ensino secunddrio.

Tal como é defendido por vdrios autores, as aulas de ciéncias e, de um modo especial,
as aulas em que sdo realizadas atividades laboratoriais, sGdo um dos contextos
escolares propicio a aprendizagem a partir de dados e a sua utilizagéo na construgdo
de argumentos e ideias. [92].

Neste capitulo pretende-se explicar como se adaptou o projeto ao contexto de sala de
aula e verificar a influéncia das atividades laboratoriais nos conhecimentos adquiridos

pelos alunos.
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5.1. Consideragdes iniciais

No programa de Quimica de 12.2 ano esta contemplado o ensino dos plasticos, na
unidade 3 - Pldsticos, Vidros e Novos Materiais. Nesta unidade estd prevista uma
atividade pratica obrigatdria, em que utilizando uma marcha de analise é possivel
identificar os polimeros mais vulgares.

Para poder aplicar o projeto, foi necessario estabelecer uma parceria com o docente
titular das turmas de 12.2 ano de Quimica. Assim foi possivel aplicar os conhecimentos,
adquiridos neste projeto, com os alunos das duas turmas do 12.2 ano da Escola
Secunddria de Ponte de Lima.

O docente titular introduziu a unidade de estudo, e apds algumas aulas tedricas foi
realizada a atividade laboratorial, figura 5.1, para identificacdo de polimeros existentes

nas embalagens recolhidas, recorrendo a um protocolo adaptado (Anexo A).

Figura 5.1.- Docente e alunos, 122 ano

5.2. Descri¢dao do projeto

Ao longo deste trabalho houve uma preocupag¢ao em analisar as condi¢des que a
escola oferece para a realizacdo da reciclagem e avaliar a sensibilidade dos alunos para
esse tema.

Como ja foi referido no Capitulo 3 este projeto foi desenvolvido paralelamente a outro
o “Twist a tua energia faz a diferenca”. O projeto Reciclagem de Polimeros pdde assim
ser aplicado na escola devido as alteracGes realizadas no ambito do projeto Twist.
Assim a aplicacdo em contexto escolar decorreu em diferentes fases:

1.2 fase: foi enviado um email ao docente e aos alunos com uma explicacdo do projeto

e o protocolo que seria realizado na atividade pratica.
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2.2 fase: Os 36 alunos das turmas de Quimica do 122 ano da escola preencheram um
inquérito, Anexo B.

3.2 fase: Realizagdo de uma atividade laboratorial, em que os alunos com técnicas
fisico-quimicas simples e utilizando uma marcha de analise, Anexo A, teriam que
identificar os polimeros presentes nos residuos/embalagens recolhidos dos ecopontos

amarelos da escola, figura 5.2.

Figura 5.2. - Alguns momentos decorrentes da realizagdo da atividade laboratorial

Nesta fase organizaram-se os alunos em grupos de trabalho, os quais tiveram que
identificar os polimeros que constituem trés das embalagens em analise, figura 5.3:
iogurte sdlido, iogurte liquido, palhinha de sumo, garrafa de dgua, isolante de fio de
cobre, embalagem de creme das maos e embalagem de mousse de chocolate. O
isolante foi distribuido a todos os grupos para que assim pudessem saber a técnica de

identificacdo do PVC.

Figura 5.3.- Residuos/embalagens recolhidos dos ecopontos amarelos

4.2 fase: Procedeu-se a apresentacdo e registo no quadro dos resultados/conclusdes
obtidos nos grupos de trabalho. Assim todos os alunos tiveram acesso as conclusodes
de todos os grupos.

5.2 fase: Apds aplicacdo da atividade laboratorial apresentaram-se os resultados

obtidos pelas técnicas de DSC e FTIR. Os resultados obtidos a partir destas técnicas
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analiticas confirmaram de uma forma mais rigorosa a identificacdo obtida pelos testes
laboratoriais fisicos e quimicos.
6.2 fase: Preenchimento do mesmo inquérito pelos 36 alunos, figura 5.4, para se poder

avaliar o impacto da atividade laboratorial e os conhecimentos adquiridos.

Figura 5.4.- Preenchimento dos inquéritos

7.2 fase: Apds a lecionacdo de todos os conteudos referentes aos polimeros,
organizou-se e proporcionou-se aos alunos uma palestra sobre polimeros e reciclagem

proferida pela Professora Doutora Gabriela Botelho.

5.3. Resultados da aplicagdo dos inquéritos

Os inquéritos foram aplicados a 36 alunos antes (inquérito 1) e apds (Inquérito Il) a
atividade laboratorial. Nesse inquérito é possivel verificar as duvidas existentes dos
alunos sobre os polimeros antes da atividade laboratorial e comparar com os

resultados obtidos apds a experimentacao.

Dos 36 alunos de Quimica de 12.2 ano verificamos que 64 % sdo do sexo feminino e 36

% sao do sexo masculino (figura 5.5.).

Relativamente as idades, a maioria ndo apresenta nenhuma retencdo de ano, tendo

por isso 50 % dos alunos ainda 17 anos (figura 5.6.).
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Sexo Idade

23 13
64% 36%

m19
B masculino
. 3 m18
m feminino 8%
17
Figura 5.5.- Sexo dos alunos Figura 5.6. - Idade dos alunos.

Para melhor interpretagdo dos resultados procedeu-se ao registo dos dados, obtidos
nos inquéritos | e Il, em graficos de barras.

Todos os plasticos tém na sua constituicdo polimeros, no entanto 33 % dos alunos no
inquérito | considera que os plasticos sé sdo polimeros, e 11 % nao sabem, figura 5.7.
Verificamos que em resposta ao inquérito Il e apds a atividade laboratorial 89 % dos
alunos ja sabe que o plastico na pratica contera, para além da matriz macromolecular,
impurezas (ocasionais ou provenientes do processo de polimerizacdo) e aditivos. Os
aditivos sdo incorporados nos polimeros por forma a conferir-lhes propriedades
especificas, quer durante a sua transformacao quer enquanto produtos acabados (por
exemplo: retardadores de chama — para aumentar a resisténcia a combustdo) [93] e

apresentam ainda pigmentos que lhe d3do a cor e a tonalidade desejada.

Os plasticos sao constituidos sé por
polimeros?

100% - 89%
80%

60% M Inquérito |

B Inquérito I
40% -

20%

0%

Figura 5.7. - Resultados obtidos na Questao 1
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Relativamente as questdes 2 e 3, verifica-se que os alunos estdo bem informados
sobre a reciclagem das embalagens e onde as devem depositar figuras 5.8 e 5.9. Assim
no que diz respeito a estas questdes a atividade laboratorial ndo teve influéncia nos

resultados obtidos.

Os plasticos sao reciclaveis?

100% 100%
100% -~

80% - M Inquérito |
60% - B Inquérito Il
40% -
20% -

? 0% 0% 0% 0%
0% n T T 1

sim nao nao sei

Figura 5.8. - Resultados obtidos na Questdo 2

Se sim que ecoponto escolhias?

100% 100%

100% -
80% 1 B Inquérito |
60% - W Inquérito Il
40% -
20% -
0%0% 0%0% 0% 0%
0% T T T 1

vermelho azul amarelo verde

Figura 5.9. - Resultados obtidos na Questdo 3

O facto de se usar uma elevada quantidade de embalagens de plastico, fez com que
houvesse um aumento substancial de lixo que era conduzido para as lixeiras e aterro.
Surgiu assim a necessidade de haver legislacio que regulamentasse a gestdo dos
residuos/embalagens.

A adocdo da Diretiva 94/62/CE - cujo principio orientador consiste na harmonizagdo

das disposi¢cdes dos Estados-membros relativas a gestdo de embalagens e residuos de
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embalagens — transposta para o ordenamento juridico nacional através do Decreto-Lei
n? 366-A/97 (alterado pelo DL 162/2000) define que: haja prevengdo e redugdo no
impacto ambiental dos residuos de embalagens (concecao de embalagens com menor
peso e volume e integracdo de materiais mais facilmente reciclaveis) e fixa ainda
metas de valorizacdo e reciclagem para os Estados-membros [49].

Deste modo, ha 15 anos surge a primeira campanha publicitaria sobre a reciclagem de

embalagens, figura 5.10.

CHEGOU 0

3 PONTO VERDE.

¥ AGORA,

AS EMBALAGENS
i ' VAO PODER TER
MAIS DO QUE
UMA VIDA.

0 sistema Ponto Verde val facilitas, @ multo, a vida das embalagens. O simbolo Ponto Verde estara presente em tod: bal. 5 Tl

tma parte do dinheiro da sua vends vai ajudar o sistens que permite a sua valorizacio ¢ reciclgem, i poucas palavras, o fixa serd drasticamente reduzido em todo 0 ponto de partida

© pais. Tudo ss0 para salvar a natureza dos seus predadores naturais: ios propnios. Quem sabe se a partiv dai ol ¢ 0 ambiente param de brincar a0 gato @ an rato, para um ambiente melhor.

Figura 5.10.- Primeira campanha publicitaria sobre a reciclagem langada pelo Sistema Ponto Verde
(atual Sociedade Ponto Verde) em 1997 [49]

Surge a denominada politica dos 3 R’s (Reduzir, Reutilizar, Reciclar) agora mais recente
os 4 R’s (Reduzir, Reutilizar, Reciclar e Recuperar), sendo tema obrigatério nos livros

escolares do ensino secundario.

Verifica-se ainda, que toda a informacado é essencialmente dirigida as criancas, figura
5.11, como sendo o principal motor para a melhor consciencializacdo da importancia
do Ambiente e por isso necessidade de reciclar. Provocando a mudanca de habitos nas

criangas assegura-se um futuro ambientalmente melhor.
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Figura 5.11.- Campanha publicitaria sobre a reciclagem de embalagens langada pelo Sistema Ponto
Verde (atual Sociedade Ponto Verde) em 2002 [49]

Analisando-se as idades verifica-se que estes alunos fazem parte de uma gerac¢ao para
guem a reciclagem de embalagens sempre existiu, uma vez que as primeiras
campanhas publicitarias sobre este assunto surgem quando eles tinham
aproximadamente 3/4 anos.

Relativamente as questdes mais especificas deste projeto verifica-se uma diferenca
substancial de conhecimentos adquiridos apds a atividade laboratorial. O que confirma
gue as atividades laboratoriais sdo um meio facilitador da aprendizagem [2, 29].
Analisando a figura 5.12 verifica-se que somente 33 % sabem que as embalagens de
iogurte sdo constituidas essencialmente por PE e PS. Registou-se no entanto uma
alteragdo da resposta no inquérito Il, em que 92 % ja identificaram o PE e o PS como os

polimeros mais comuns nas embalagens de iogurte.

Identifica os polimeros mais presentes nas
embalagens de iogurtes.
100% - 92%

80% -
M Inquérito |
60%
40%

20%

0%

PE e PS PAePS PETePS ndosei

Figura 5.12. - Resultados obtidos na Questdo 4
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Ja na figura 5.13, apesar de 89 % dos alunos saberem que as garrafas de agua sao
constituidas por PET conhecimento refor¢cado por dois dos alunos de uma das turmas
serem oriundos do Brasil, onde as garrafas de agua sdao denominadas garrafas de PET.
A atividade laboratorial permitiu esclarecer as dividas dos 11 %, como se verifica na
resposta unanime obtida no inquérito 1.

Identifica o polimero mais presente nas
garrafas de agua

100% -
80% - H Inquérito |
60% - M Inquérito Il
40% -
20% - 8%

0% 0% o 0% 3% 0%

0% T T
PE PA PET nao sei

Figura 5.13. - Resultados obtidos na Questdo 5

Como ja foi referido quando se realizou a atividade laboratorial j& haviam sido
lecionados as principais informacdes sobre os polimeros. No entanto verifica-se que
somente 56 %, figura 5.14, tinham adquirido a competéncia de que os polimeros tém
massa molecular elevada. Apds troca de ideias confirmamos que os alunos
conseguiram chegar a conclusdo de que se os polimeros sdao constituidos por
macromoléculas, tém obrigatoriamente massa molecular elevada, o que se constatou

na resposta ao inquérito Il, figura 5.14.

Os polimeros tém massa molecular elevada?

100%
100% -
80% -
M Inquérito |
56%
60% - H Inquérito Il
40% - o
25% 19%
20% -
B m-
O% n T T 1
sim nao nao sei

Figura 5.14. - Resultados obtidos na Questdo 6
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Da analise dos resultados, figura 5.15, verifica-se que 53 % dos alunos responderam
gue o teste da chama seria 0 método mais adequado para identificarem o PVC e que
apos a atividade laboratorial todos tinham ja adquirido esse conhecimento. Os alunos
mostraram particular interesse por este teste, uma vez que a chama obtida a partir do
isolante do fio de cobre era verde, permitindo identificar o cloro. Para além disso como
foi um teste realizado por todos os grupos, todos concluiram o mesmo. Conversando
com os alunos concluimos que no inquérito | quem identificou o teste da chama como
o método eficaz para detecdo do PVC, havia estudado o protocolo que foi enviado por

email, antes da sua aplicacdo na aula.

Para identificagao do PVC qual o teste fisico-
quimico mais adequado?

100%
100%
80% B Inquérito |
60% B Inquérito Il
39%
40%
20% -
0% 0% 0%
0% T T 1
© U —= © @] ‘D
5 B8 £ £ 2
0 Tc 2 < g 18
§ 2 © © g c
(S}
g5 o
(o
©

Figura 5.15.- Resultados obtidos na Questao 7

Em conclusdo, notou-se que a técnica da marcha de andlise é um método que motiva e
aumenta o grau de curiosidade dos alunos figura 5.16, uma vez que nao lhes é dada a

informacdo do polimero que estdo a utilizar, mas é solicitado que o identifiquem.

Figura 5.16. - Teste de densidade em agua
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Este método é simples, de facil implementacdo e de baixo custo. Os reagentes
utilizados sdo comuns em qualquer laboratério e sdo de diminuto custo e as amostras
de um modo geral sdo reutilizdveis. Tudo isto permite que seja aplicado em todas as

escolas, mesmo as que carecem de recursos fisicos e materiais adequados ao ensino

da quimica.

Com o resultado do inquérito verificamos que a atividade pratica permitiu esclarecer
as duvidas existentes. Revelou-se bastante esclarecedora e motivadora, como é
possivel verificar na figura 5.17, em que a exceg¢do das questdes 2 e 3, todas as outras
tiveram um incremento das respostas corretas apds a atividade laboratorial. Deste
modo e ainda com base na figura 5.17, hd um aumento de 28 % de respostas corretas,

0 que comprova as conclusdes retiradas sobre a importdncia das atividades

experimentais em contexto de sala de aula.

100% - Comparagdo entre as respostas corretas do inquérito | e Il
80% -
B Melhoria da
0,
60% - >8% resposta

40% 1 33%

20% -

o
X
o
X

O%' T T T

Questdo 1
Questdo 2
Questdo 3
Questdo 4
Questdo 5
Questdo 6
Questao 7

Total

Figura 5.17.- Relagdo entre as respostas corretas antes e ap0s a atividade laboratorial
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Tal como indica Hodson [94] as atividades laboratoriais tém a potencialidade de
permitir atingir objetivos relacionados com:

¢ A motivagdo dos alunos;

e A aprendizagem de conhecimento conceptual, ou seja conceitos, principios, leis,
teorias;

¢ A aprendizagem de competéncias e técnicas laboratoriais, aspetos fundamentais do
conhecimento procedimental;

e A aprendizagem de metodologia cientifica, nomeadamente no que se refere a
aprendizagem dos processos de resolucdo de problemas no laboratério, os quais
envolvem, ndo sé conhecimentos conceptuais mas também conhecimentos
procedimentais;

e Desenvolvimento de atitudes cientificas, as quais incluem, rigor, persisténcia,

raciocinio critico, pensamento divergente, criatividade, etc. [94].

Ndo ha duvida de que o trabalho laboratorial permite a melhor aquisicio dos
conhecimentos como se verificou com a atividade em questdo, pois conclui-se que a
atividade laboratorial reforcou os conhecimentos ja adquiridos e permitiu a melhor
aquisicao de novos conhecimentos.

Como refere Silva, o trabalho laboratorial ndo contribui sé para o desenvolvimento de
competéncias dos dominios substantivo, processual e epistemoldgico, mas também
para o desenvolvimento da competéncia de aprender a aprender. [32]

E muito importante que o crescimento dos individuos ocorra de uma forma integral, e
que eles se tornem cidad3dos criticos e ativos na sociedade, como é referido por
Jiménez Raya, Lamb e Vieira para isso contribui o trabalho experimental sendo uma
competéncia para se desenvolver como participante autodeterminado, socialmente
responsavel e criticamente consciente em (e para além de) ambientes educativos, por
referéncia a uma visdo da educacdo como espaco de emancipacdo (inter)pessoal e

transformacao social [95].
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Capitulo 6
CONCLUSAO

Neste ultimo capitulo realiza-se uma reflexdo geral sobre o cumprimento dos objetivos
delineados e apresentam-se as principais conclusoes relativas ao trabalho desenvolvido
sobre a reciclagem de polimeros, os testes que permitiram identificar os constituintes
dos residuos/embalagens, e a sua aplicacéo em contexto de sala de aula. Finalmente

propbem-se algumas sugestdes que poderiam ser executadas no dmbito deste

trabalho.
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6.1. Conclusoes gerais

Sabe-se que muitos recursos estdo a ser gastos a um ritmo insustentavel para o
Planeta e que, por isso, hd que encontrar formas de os poupar, de encontrar
alternativas e/ou de os reciclar, por isso na ultima década assistiu-se a uma maior
sensibilizacdo para as questdes ambientais. Este trabalho, juntamente com o “Twist a
tua energia faz a diferenca”, surge como um incentivo a ado¢cdao de uma consciéncia
ambiental e promog¢do de boas prdticas como é o caso da reciclagem em ambiente
escolar. Coordenando a vertente ambiental com a vertente cientifica da-se um
contributo na abordagem dos conceitos de polimeros e reciclagem do programa da
disciplina de Quimica 122 ano, na Unidade 3: Pldsticos, Vidros e Novos Materiais.
Analisaram-se os principais residuos/embalagens provenientes da Escola Secundaria
de Ponte de Lima em margo, abril, maio e junho, sendo eles: as embalagens de iogurte
liquido, leite com chocolate, chocolates e palhinhas, o que permitiu concluir que a
comunidade escolar consome estes produtos em quantidade apreciavel.

Procedeu-se a selecdo de residuos/embalagens recolhidos dos ecopontos amarelo da
escola, para serem sujeitos a diferentes analises: testes fisico-quimicos, DSC e FTIR.
Foram selecionados sete residuos/embalagens: iogurte sélido, iogurte liquido, mousse
de chocolate, garrafa de agua, creme das maos, isolante de fio condutor e palhinha de

sumo.

Os testes fisico-quimicos permitiram identificar os polimeros constituintes dos
residuos/embalagens. Assim foram identificados: iogurte liquido - HDPE, iogurte sdlido
e mousse - PS, garrafa de dgua — PET, palhinha — PP, isolante de fio condutor — PVC e
creme das mados — LDPE. Estes testes ndo permitiram uma identificacdo absoluta do
HDPE e do LDPE, uma vez que apresentam caracteristicas fisicas e quimicas muito
similares.

A analise térmica por DSC reforcou os resultados obtidos pelos testes fisico-quimicos, e
permitiu a rigorosa identificacdo do HDPE presente no iogurte liquido e o LDPE da
embalagem de creme das mdos. Esta técnica permitiu concluir que o PS é totalmente
amorfo enquanto que o HDPE, o LDPE, o PP, o PET, e o PVC sdo polimeros

semicristalinos. Para cada polimero respetivamente foram obtidos os seguintes graus
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de cristalinidade: 34,20 %, 24,25 %, 41,63 %, 26,76 %, 23,60 %. Devido ao elevado grau
de cristalinidade obtido para o PVC concluiu-se que deverd conter diminuta
quantidade de impurezas e aditivos. Relativamente ao HDPE apresenta maior grau de
cristalinidade que o LDPE tal como esperado segundo a literatura.

A andlise espetral sé pode ser aplicada a residuos/embalagens transparentes ou
ligeiramente translicidos pelo que ndo foi possivel utiliza-la com a embalagem de
creme nem com o isolante do fio condutor. Para os restantes residuos/ embalagens os
resultados reforcaram todas as conclusdes obtidas pelas técnicas anteriores, pois
permitiram comprovar a estrutura quimica dos polimeros previamente identificados.

O DSC e o FTIR sdo técnicas de custos elevados pelo que ndo existem nos laboratdrios
de ensino secundario.

Propds-se aos alunos de 12.2 de Quimica da Escola Secunddria de Ponte de Lima a
realizacdo de uma atividade laboratorial: aplicacdo dos testes fisico-quimicos aos
residuos/embalagens, sendo-lhes somente fornecidas pequenas amostras dos

mesmaos.

Para se avaliar o impacto da atividade laboratorial na aquisicdo dos conhecimentos foi
distribuido um inquérito (Anexo B) no qual constavam algumas questdes referentes as
tematicas: reciclagem e polimeros. Esse inquérito foi novamente distribuido apds a
atividade. Estes inquéritos permitiram concluir que a atividade laboratorial foi uma
mais valia na aquisicdo dos conhecimentos pelos alunos, o que se verificou pelo
aumento de 28 % de respostas corretas no segundo inquérito face ao primeiro. A
pratica experimental em Ciéncias é fulcral para estimular o raciocinio, a curiosidade e a
autonomia nos alunos na procura incessante de respostas a problemas do dia-a-dia,
fornecendo-lhes a estrutura e as ferramentas adequadas para um bom desempenho

enqguanto individuo inserido numa sociedade.
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6.2. Sugestoes para implementagao e melhoria do trabalho desenvolvido
Relativamente ao trabalho desenvolvido poderia ser complementado sujeitando-se os
residuos/embalagens a técnica de TGA ou até promover uma analise da separacdo dos
residuos/plasticos recolhidos do ecoponto amarelo, tendo como base as suas
propriedade fisico-quimica ou as diferencas de solubilidade.

Este trabalho proporciona o desenvolvimento dos conceitos de polimeros e
reciclagem, mas acima de tudo promove uma dindmica de preocupacdo com o
Ambiente. Assim propde-se a realizagao dos ensaios fisico-quimicos numa atividade
laboratorial para identificagdo de outro tipo residuos/plasticos diferentes dos
abordados e propde-se a visita a estacdo de tratamento de residuos da area da Escola.
Era interessante tendo em vista tratarem-se de alunos de 12.2 ano de Quimica que
fosse estabelecida uma parceria com uma Universidade, de forma a que os alunos
pudesem utilizar as técnicas de DSC e FTIR nos residuos por eles selecionados, sendo
também uma excelente forma de promover o incentivo na progressdao de estudo,

nomedamente na area da investigacdo em quimica dos materiais.
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ANEXO A

TRABALHO 1 - IDENTIFICACAO, POR ENSAIOS FiSICO-QUIMICOS, DE POLIMEROS
EXISTENTES NOS PLASTICOS USADOS NA ESPL.

Objetivo

Interpretar a finalidade de testes laboratoriais (isolados ou conjugados) na
identificacdo de uma amostra de plastico.

Distinguir os diferentes tipos de polimeros através de testes fisico-quimicos.

Classificar um dado plastico em func¢do do seu comportamento face ao aguecimento.

Introdugado

Os polimeros podem ser distinguidos uns pelos outros pelas suas propriedades fisicas e
por ensaios quimicos, nomeadamente densidade, solubilidade em determinados
solventes orgéanicos, cor da chama que produzem, etc..

Neste trabalho pretende-se distinguir alguns polimeros de outros usando uma
sequéncia de analises que permita identificar o tipo de polimero em questdo. Uma

sequéncia de ensaios deste tipo denomina-se marcha de andlise.

Procedimento experimental

a) Material e reagentes

2 tinas (para os testes de densidade)

1 tina pyrex para o teste de aquecimento

Placa de aquecimento

Bico de Bunsen

Pinca

Amostras de plasticos diferentes recolhidos dos residuos do ecoponto amarelo da ESPL
Alcool isopropilico

Acetona

Oleo de milho

Fio de cobre
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b) Marcha de analise
Cada grupo de trabalho recebe trés amostras para efetuar a andlise. Os testes seguem

a ordem seguinte:

1) Teste da densidade
Colocar uma amostra de cada tipo de plastico a analisar numa tina ou num copo
contendo 4gua (d = 1.0 g cm™) até metade da sua altura. Agitar com uma vareta e

deixar repousar.

2) Teste da chama

Trata-se de um teste para detetar a presenca de cloro. Coloca-se um fio de cobre na
chama de um bico de Bunsen até ficar ao rubro (o fio de cobre deve estar limpo, mas
ndo deve estar a ser aquecido pela primeira vez, pois caso contrario o proprio cobre
produz chama verde). Com cuidado, toca-se com o fio na amostra de plastico. Leva-se
o fio novamente a chama e observa-se a cor desta (verde ou amarela). A cor verde

indica a presenca de cloro no plastico.

3) Teste da densidade
Misturar 47,5 mL de alcool isopropilico (d =0.94 g cm™) com 52,5 mL de agua destilada

num copo de 100 mL. Introduzir as amostras, agitar com uma vareta e deixar repousar.

4) Teste da acetona
Colocar 20 mL de acetona num copo de 50 mL. Adicionar a amostra de polimero e

esperar 10 minutos. O PS fica com a cor mais clara e amolece ao toque.

5) Teste de aquecimento
Colocar 50 mL de dgua num copo de 100 mL e levar a ebulicdo. Colocar a amostra e
deixar em ebulicdo durante 15 minutos. Verificar com o auxilio de uma pinga se a

amostra amolece ou nao.
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6) Teste da densidade
Colocar 50 mL de dleo de milho (d = 0.92 g cm™) num gobelé de 100 mL. Introduzir as

amostras, agitar com uma vareta e deixar repousar.

Amostra de plastico

Faz-se o
A 4

Teste de densidade (agua)

Se
mergulha flutua
‘ Faz-se o
Faz-sle o v Y

Teste de chama Teste de densidade (alcool isopropilico)

| Se apresenta | se

! } v !

verde amarela mergulha flutua
Faz-se o
Faz-de o v
PVC Teste da acetona HDPE Teste de densidade (6leo de milho)
| Se Se
dilata/dissolve n3o dilata
mergulha flutua
| | Faz-se o |
PS Teste do aquecimento
LDPE PP
Se
amolece

PET

PVC - Poli(cloreto de vinilo)

PS — Poli(estireno)

PET — Poli(tereftalato de etilo)

HDPE - Poli(etileno) de alta densidade
LDPE- Poli(etileno) de baixa densidade

PP — Poli(propileno)
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Registo de resultados

Preencher a tabela de acordo com os resultados obtidos.

Teste de densidade Teste de Teste de Teste de
chama aguecimento | acetona
N2 |Amostra Identificacao
Flutua? Sim ou ndo Cor obtida Amolece? Dilata? Sim
_ _ _ do polimero
Agua Alcool Oleo Sim ou n3do ou nao
1
2
3
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ANEXO B

Inquérito |

A importancia da Quimica é cada vez mais crescente para o meio ambiente. A Quimica contribuiu para o
desenvolvimento dos diferentes tipos de embalagens de plastico, promovendo assim para o
crescimento do seu consumo. Encontrar soluges para o paradigma entre a necessidade de consumo
dos recursos naturais e a sua preservacdao é um dos papéis importantes da Quimica de hoje. Um dos
exemplos da atuagdo da quimica é a reciclagem de residuos, permitindo transformar objetos materiais
usados em novos produtos para consumo. Esta necessidade surge desde que se verificou os beneficios
deste procedimento para o Planeta Terra.

Este inquérito, foi desenvolvido no ambito do projeto de Mestrado “Reciclagem de polimeros — uma
abordagem em contexto escolar” e é andnimo. Destina-se a recolha de elementos que ajudem a
perceber como o tipo de abordagem e a atividade experimental podem alterar as concegdes dos alunos.

Sexo: Feminino I:I Masculino I:I Idade:

1. Os plasticos sdo constituidos so por polimeros?
sim [_Jndo [ Naosei [
2.  Os plasticos sdo reciclaveis?

Sim I:I N3o I:I N3o sei I:I

3. Sesim que ecopontos escolhias?
Vermelho
Azul
Amarelo
Verde

4. Identifica os polimeros mais presentes nas embalagens de iogurtes.
Poli(etileno) (PE)
Poli(amida) (PA)
Poli(tereftalato de etilo) (PET)
N3ao sei

5. ldentifica os polimeros mais presentes nas garrafas de agua.
Poli(etileno) (PE)
Poli(amida) (PA)
Poli(tereftalato de etilo) (PET)
N3ao sei

6. Os polimeros tém massa molecular elevada?
Sim I:I Nao I:I Nao sei I:I

7. Paraidentificagdo do PVC qual o teste fisico-quimico mais adequado?
Acetona
Densidade em dlcool
Chama
Aquecimento
N3o sei
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