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RESUMO

Os plasticos desempenham um papel significativo na sociedade, com aplicacdes que abrangem
desde embalagens, dispositivos médicos e eletronicos. No entanto, o uso predominante dos plasticos
tem sido linear, com producao, uso e desperdicio frequentes, resultando em quantidades consideraveis
de residuos e consequentes crescentes pressdes ambientais. O modelo de economia circular procura
mudar este cenario, através da promocao da reciclagem, reutilizacao e reducéo de residuos. No contexto
dos filmes plasticos, que constituem o setor com uma elevada percentagem de participacdo no mercado
de plasticos, a geracao de residuos é um problema face a sua natureza de uso singular frequente.

As poliolefinas, mais especificamente o polietileno, sdo amplamente utilizadas na producao de
filmes plasticos devido as suas excelentes propriedades de flexibilidade, resisténcia e capacidade de
selagem, para além da leveza e baixo custo. Oferece versatilidade, permitindo a criacdo de filmes com
diferentes espessuras e propriedades para atender as necessidades de diversas industrias como da
alimentacao, embalagens industriais e agricultura.

Assim, o presente projeto tem como principal objetivo o estudo da processabilidade da mistura de
LDPE e LLDPE, em varios ciclos de processamento por forma a simular os efeitos da reciclagem. Através
da caracterizacdo, sera possivel averiguar a influéncia que a reciclagem tem nas propriedades finais da
mistura ao longo de seis ciclos de processamento. Serdo entdo estudadas as propriedades reolégicas,
com a Reometria Capilar, e mecanicas, através de ensaios de tracdo, que fornecerdo dados acerca do
comportamento do material apds sofrer ciclos de degradacdo térmica e mecanica. Para além disto,
também se testou o desenvolvimento de um método mais expedito de analisar a viabilidade das misturas
recicladas utilizando uma linha de extrusdo de monofilamentos com o objetivo de estudar o
“estiramento”, ou seja, a processabilidade do material processado.

Concluiu-se que a mistura LDPE/LLDPE, de composicdo 80/20, sofre alteracbes nas suas
propriedades reoldgicas e mecanicas apos sofrer determinados ciclos de processamento. No entanto,
estas alteracdes nao sao consideradas significativas, indicando que o uso da mistura na producao de
filmes podera ser viavel. Mesmo assim, recomenda-se a analise e verificacdo das propriedades

requeridas para o produto final.

Palavras-Chave: Degradacao, Misturas, Poliolefinas, Reciclagem
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ABSTRACT

Plastics play a significant role in society, with applications ranging from packaging, medical devices,
to eletronics. However, the predominant use of plastics has been linear, with frequente production,
consumption and disposal, leading to substantial waste generation and growing environmental pressures.
The circular economy model seeks to change this scenario by promoting recycling, reuse and waste
reduction. In the contexto of plastics films, waste generation is a challenge due to their frequente single-
use nature.

Polyolefins, specifically polyethylene, are widely used in the production of plastic films due to their
excelente properties, including flexibility, strength and sealing capabilities, in addition to being lightweight
and cost-effective. They offer versatility, allowing the creation of films with varying thicknesses and
properties to meet the needs of diverse industries such as food packaging, industrial packaging and
agriculture.

Therefore, the main objective of this project is to study the processability of a LDPE and LLDPE
blend through several processing cycles to simulate the effects of recycling. Characterization will help
determine the influence of recycling on the final properties of the blend over six processing cycles.
Rheological properties will be studied using Capillary Rheometry, and mechanical properties will be
evaluated through tensile tests, providing data on the material’s behaviour after experiencing cycles of
thermal and mechanical degradation. Additionally, the development of a more efficient method to assess
the viability of recycled blends using a monofilament extrusion line was tested with the purpose of studying
the “stretching” i.e., the processability of the processed material.

It was concluded that the LDPE/LLDPE blend, with a 80/20 composition, undergoes changes in
its rheological and mechanical properties after undergoing specific processing cycles. However, these
changes are not considered relevant, indicating that the use of the blend in film production may be
feasible. Nevertheless, it is recommended to analyze and verify the required properties for the final

product.

Keywords: Blends, Degradation, Polyolefins, Recycling
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1. INTRODUCAO

1.1.Enquadramento

Como ¢ do conhecimento geral, o plastico ¢ um material que esta sempre presente no nosso
quotidiano. Em substituicdo de materiais tradicionais, e muitas vezes mais dispendiosos e mais dificeis
de manipular, o plastico é usado em diversas areas como a industria automaovel, a construcao civil, a
salde, a alimentacao, a agricultura, entre outras, permitindo o fabrico de produtos com caracteristicas
Unicas. Por sua vez, o uso exponencial do plastico gera uma elevada quantidade de residuos dado que
nem todo ele é reciclavel e, a percentagem que ¢ reciclada, apenas suporta um determinado tempo de
vida util, ou seja, de ciclos de reciclagem, necessitando posteriormente de ser descartado.

Neste contexto torna-se pertinente o estudo da possibilidade de incorporacao de material reciclado
em novos produtos. Esta pertinéncia € ainda mais relevante quando se trata da industria de embalagem
sendo que estas sdo, muitas vezes, descartadas apds um tnico uso. Como se pode observar nas figuras
1 e 2, em 2021, o setor da embalagem detinha a maior percentagem de participacdo na receita do
mercado com mais de 36% e, em 2020, o polietileno representava mais de 25% do mercado de plasticos

americano [1].

Global Plastic Market BEVvVE

share, by end use, 2021 (%) GRAND VIEW RESEARCH

$593.0B

Global Market Size,
2021

® Packaging @ Construction Consumer Goods Automotive
o Electrical & Electronics @ Others @ Utility » Agriculture
© Medical Devices @ Furniture & Bedding

Figura 1: Mercado global de plastico em 2021. Obtido de [1].



U.S. Plastic Market VIE

size, by product, 2020 - 2030 (USD Billion) GRAND VIEW RESEARCH

$86.0B
$84.4B

3.2%

U.S. Market CAGR,
2022-2030

2020 2021 2022 2023 2024 2025 2026 2027 2028 2029 2030
@ Polyethylene (PE) @ Polyurethane (PU)  Polypropylene (PP) & Polyvinyl Chioride (PVC)

© Polystyrene (PS) @ Polyethylene Terephthalate (PET) @ Polyamide (PA)
» Acrylonitrile Butadiene Styrene (ABS) @ Polycarbonate (PC) @ Others

Figura 2: Mercado americano de plastico, 2020-2030. Obtido de [1].

Assim, como se verifica, & de extrema importancia encontrar solucdes sustentaveis para este
problema em crescimento.

Em setembro de 2020, o governo portugués apresentou o Plano de Recuperacéo e Resiliéncia
(PRR). Consiste num programa de investimento a médio prazo destinado a impulsionar a recuperacao
economica do pais apds os impactos da pandemia COVID-19. O PRR é financiado principalmente através
do Mecanismo de Recuperacao e Resiliéncia da Unido Europeia, que disponibiliza fundos para os Estados
Membros com o principal objetivo de estimular a recuperacdo econémica e promover a resiliéncia em

areas-chave.

O PRR, em Portugal, abrange um periodo de seis anos, de 2021 a 2026, e visa promover a
transformacao e modernizacdo da economia portuguesa, bem como a sua resiliéncia face a futuras

crises. O plano esta estruturado em torno de trés pilares principais:

e Resiliéncia: visa fortalecer a capacidade de Portugal para resistir a choques econdémicos e
sociais, incluindo os causados por pandemias. Isso envolve investimentos em areas como
salde, educacao, formacao profissional e inclusao social;

e Transicdo Climatica: Portugal compromete-se a fazer a sua parte para combater as alteracdes
climaticas. O pais pretende investir em energias renovaveis, eficiéncia energética, mobilidade
sustentavel e outras iniciativas relacionadas com a transicdo para uma economia de baixo

carbono;



e Transicao Digital: o objetivo deste pilar € impulsionar a digitalizacao da economia portuguesa,
promovendo a inovacao e a adocdo de tecnologias digitais. Isso inclui investimentos em

infragstruturas digitais, capacitacao digital e digitalizacdo de servicos publicos essenciais.

Assim, o PRR inclui um conjunto de projetos e reformas que abrangem varias areas, desde a saude
e a educacao até a ciéncia e investigacao, passando pela habitacdo e pela cultura. Além disso, o plano
estabelece metas claras e indicadores de desempenho para monitorizar a implementacéo e os resultados

ao longo do tempo.

A implementacao do PRR envolve a coordenacao de varias entidades governamentais e a interacao
com parceiros sociais, setor empresarial e outros atores relevantes. A Comissao Europeia desempenha
um papel fundamental na avaliacdo e aprovacao dos planos nacionais de recuperacado e resiliéncia,

garantindo que os fundos sejam utilizados de forma eficaz e alinhada com os objetivos da Unido Europeia

[2].

Tendo em conta a elevada percentagem de consumo de polietilenos na industria da embalagem,
nomeadamente os polietilenos de baixa e alta densidade e o polietileno linear de baixa densidade, o
presente trabalho tem como principal objetivo o estudo da processabilidade de filmes com uma mistura

de dois tipos de Polietilenos [3].

Pretende-se estudar a viabilidade das caracteristicas e propriedades dos produtos finais, assim
como as condicOes de processamento que permitem a obtencdo de produtos viaveis. Neste caso, o
reciclado sera constituido por uma mistura de Polietilenos de Baixa Densidade ou “Low Density
Polyethylene” — LDPE e Polietilenos Lineares de Baixa Densidade ou “Linear Low Density Polyethylene”

- LLDPE.

1.2.0bjetivos

Espera-se, com este trabalho, atingir um duplo objetivo. Por um lado, o trabalho experimental
realizado devera permitir estudar a processabilidade da mistura de LDPE e LLDPE e, por outro lado,
pretende-se desenvolver uma metodologia que permita as empresas, de uma forma, expedita, estudarem
a viabilidade de processamento de novas misturas de polietileno reciclado.

Através da caracterizacdo, sera possivel averiguar a influéncia que a reciclagem tem nas

propriedades finais das misturas ao longo de seis ciclos de processamento. Serdo estudadas as



propriedades reoldgicas e mecanicas, que fornecerdo dados acerca do comportamento do material apos
sofrer ciclos térmicos e mecanicos.

Na figura 3 esta representado o fluxograma com as etapas do projeto.

Pesquisa bibliografica

Defini¢ao da mistura

Ciclos de processamento de
extrusio de filamento

Ciclo 0 - Ciclo 1 - Ciclo 2 - Ciclo 3 - Ciclo 4 - Ciclo 5 - Ciclo 6

Caracterizaciao

Reometria Capilar
Ensaios de Tracao

Estiramento

Figura 3: Fluxograma das etapas do projeto.

1.3.0rganizacao da dissertacao

Esta dissertacao de mestrado esta dividida em cinco capitulos.

O primeiro capitulo, denominado de Introducdo, descreve o que inspirou a realizacdo deste
trabalho, os objetivos que se pretendem alcancar, o fluxograma de atividades que vao ser realizadas e,

finalmente, uma descricdo sobre a organizacado da dissertacao.

0 segundo capitulo, denominado por Revisao Bibliografica, aborda importantes conceitos teoricos

como economia linear e circular, estatisticas e diretivas relacionadas com a reciclagem, nocdo do



conceito de polimero, mais especificamente poliolefinas e os principais mecanismos de degradacao das
mesmas relacionadas com o processo de extrusao e a analise de um trabalho cientifico realizado na area

em estudo sobre a utilizacdo de misturas de polimeros para o processo de extrusao de filme tubular.

O terceiro capitulo, denominado por Estudo Experimental, expde as matérias-primas utilizadas e
sua mistura, o procedimento experimental e as condicdes de processamento definidas, os equipamentos

utilizados e a descricao das técnicas de caracterizacao.

No quarto capitulo, denominado por Apresentacao e Discussao de Resultados, sao expostos os
resultados obtidos a partir das técnicas de caracterizacdo realizadas, assim como a discussao dos

Mesmos.

O quinto capitulo, denominado por Conclusdo, resume as principais conclusdes do trabalho.

No sexto capitulo sado propostos trabalhos futuros que visam complementar o trabalho

desenvolvido.






2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1.Economia Circular

A reciclagem dos plasticos € uma das questdes mais desafiadoras do nosso tempo. Com o
aumento da producéo e consumo de plastico nas ultimas décadas, a gestao responsavel dos residuos
plasticos tornou-se uma necessidade urgente para preservar 0 meio ambiente e garantir um futuro

sustentavel.

A producao de plastico aumentou exponencialmente desde a década de 1950. De acordo com o0s
dados da PlasticsEurope, a producdo mundial de plastico atingiu cerca de 368 milhdes de toneladas em
2019, um numero alarmante que representa um aumento de mais de 200 vezes em relacdo a 1950.
Esse aumento na producao de plastico resultou numa crise ambiental global, com a poluicdo por plastico

a afetar oceanos, vida marinha e ecossistemas terrestres [4].

A economia linear e economia circular representam dois modelos fundamentais de gestdo de
recursos e producao que tém implicacoes significativas para o meio ambiente, a sustentabilidade e a

economia global.

A economia linear, representada pela figura 4, ¢ o modelo tradicional de producdo e consumo que
tem predominado na maior parte do século vinte e ainda & amplamente utilizada em muitas partes do
mundo. O termo “linear”, neste contexto, refere-se ao facto de que o fluxo de recursos segue uma unica

direcao, desde a extracao de recursos a producao, consumo g, finalmente, desperdicio [5, 6].

Recursos Producéao Distribuicao Consumo Residuos

Figura 4: Diagrama de fluxo do modelo de economia linear. Adaptado de [6].

Os principais elementos que caracterizam a economia linear incluem a extracdo de recursos

naturais como minerais, madeira, petroleo, para atender as necessidades da producao industrial. Essa



extracdo é intensiva e pode ter impactos significativos nos ecossistemas naturais; producdo orientada
para a fabricacdo de grandes quantidades de produtos, muitas vezes com o objetivo de reduzir os custos
unitarios. A producao em massa tem sido um dos pilares da economia linear e tem como objetivo
satisfazer uma procura crescente; os produtos fabricados sdo entdo consumidos pelo cliente. Em muitos
casos, ha uma énfase na obsolescéncia programada, onde produtos sdo projetados para ter uma vida
util limitada, incentivando os consumidores a comprar novos produtos com frequéncia; apds o uso, 0s
produtos tornam-se residuos e sdo descartados em aterros sanitarios ou incinerados, havendo o risco de

poluicao do meio ambiente, causando problemas de contaminacao [/].

Em suma, a economia linear € um modelo que se desenvolveu historicamente e que tem as suas
raizes na Revolucao Industrial. Embora tenha trazido beneficios significativos, também enfrenta criticas
devido aos seus impactos ambientais negativos e ao desperdicio de recursos [7]. Como resultado, nas
ultimas décadas, tem havido uma crescente consciencializacao sobre a necessidade de adotar modelos

mais sustentaveis, como a economia circular, que visa minimizar o desperdicio e promover 0 uso mais

eficiente de recursos [8]

A economia circular, ilustrada pela figura 5, € um conceito fundamental que tem ganhado um
crescente destaque nas discussdes sobre sustentabilidade e gestao de recursos. Trata-se de um modelo
economico e ambiental que procura transformar a forma como se produz, consome e se descartam

produtos, promovendo a reducdo dos residuos através da reutilizacao e reciclagem [9].
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Figura 5: Diagrama de fluxo do modelo de economia circular. Obtido de [8].



E uma abordagem que contrasta com o modelo tradicional de economia linear, baseando-se em

trés principios essenciais [10]:

1. Design Regenerativo: os produtos sao projetados para serem duraveis, reparaveis e, no final de
vida util, facilmente reutilizados ou reciclados.

2. Cadeia de Produtos Circular: os materiais e produtos sao mantidos em ciclos continuos, com
a recuperacao, reutilizacdo e reciclagem sendo priorizadas. Isso requer uma abordagem
holistica em toda a cadeia de produtos.

3. Mudanca de Mentalidade: tanto os consumidores como as empresas sao incentivados a adotar
uma mentalidade de responsabilidade ambiental, optando por produtos sustentaveis, evitando

o desperdicio e apoiando praticas de producao ecologicamente corretas.

A economia circular visa minimizar a extracao de recursos naturais, reduzir a geracao de residuos
e diminuir o impacto ambiental, ao mesmo tempo que promove a eficiéncia e a inovacdo nos processos
de producéo e consumo. E uma resposta crucial aos desafios ambientais globais, como as alteracoes

climaticas, a poluicao e a deplecdo dos recursos naturais [8].

Os filmes plasticos, especificamente, desempenham um papel essencial em muitos aspetos do
quotidiano sendo que oferecem mais conveniéncia, higiene e protecdo de outros produtos. No entanto,
a gestao sustentavel dos mesmos representa um desafio significativo devido a sua ubiquidade, ou seja,
devido ao facto de terem uma grande area de abrangéncia, estando presentes em todo o lado. Os filmes
plasticos frequentemente se tornam residuos apds um Unico uso, contribuindo para o desperdicio de
recursos. A embalagem excessiva em filmes plasticos, muitas vezes, também resulta num consumo

desnecessario de plastico pois os produtos sdo embalados individualmente.

Para entender a escala do problema dos filmes plasticos e a sua relacdo com a economia circular,
¢ crucial analisar alguns dados estatisticos relevantes, nomeadamente, a producao mundial de plastico,
0 uso de plastico em embalagens, a reciclagem de plasticos e a poluicdo pelo plastico. Em 2019, a
producdo mundial de plastico atingiu cerca de 368 milhdes de toneladas, de acordo com a
PlasticsEurope. Esse numero representa um aumento significativo em relacdo as décadas anteriores [4].
A embalagem é um dos principais setores de uso de plasticos, representando aproximadamente 40% do

uso total de plasticos. Muitos desses produtos sao filmes plasticos [1]. Segundo a Ellen MacArthur



Foundation, apenas 14% dos plasticos globais sdo recolhidos para reciclagem, e apenas 2% sao
efetivamente reciclados em circuitos fechados, onde se tornam produtos da mesma qualidade. Isso
demonstra os desafios na reciclagem de plasticos, incluindo filmes plasticos [9]. Estima-se que 8 milhdes
de toneladas de plastico entram nos oceanos anualmente, causando danos significativos aos
ecossistemas marinhos. Os filmes plasticos contribuem para essa poluicao devido a leveza e mobilidade

[9].

As leis e diretivas relacionadas com a reciclagem de plasticos em Portugal fazem parte de um
quadro legal mais amplo da Unidao Europeia (UE) e das regulamentacdes nacionais especificas. A UE
estabeleceu diretrizes e metas para a gestdao de residuos e a promocado da reciclagem, e Portugal
implementou essas politicas no sistema juridico. Algumas das principais leis e diretivas que afetam a
reciclagem de plasticos em Portugal passam pela diretiva da UE sobre residuos (2008/98/CE), que
estabelece o quadro geral para a gestao de residuos na UE e define metas para a reducéao, reciclagem e
tratamento de residuos, exigindo que os Estados membros, incluindo Portugal, estabelecam planos
nacionais de gestao de residuos para cumprir essas metas; Diretiva da UE sobre Embalagens e Residuos
de Embalagens (94/62/CE), que estabelece metas para a reciclagem e a recuperacao de residuos de
embalagens plasticas. Portugal implementa esta diretiva por meio de legislacdo nacional; Programa
Nacional para os Residuos Urbanos (PNRU), que estabelece as diretrizes e metas para a gestdo de
residuos urbanos de plastico, abordando questdes relacionadas a recolha seletiva, reciclagem e
tratamento de residuos urbanos em todo o pais; Lei da Gestdo de Residuos (Lei n.° 58/2005), que
estabelece o regime juridico da gestao de residuos em Portugal e inclui disposicdes relacionadas com a
recolha seletiva, reciclagem e a responsabilidade dos produtores de embalagens plasticas. Portugal
também implementou um sistema de ecovalor, que implica que os produtores e importadores de
produtos embalados em plastico paguem uma taxa para financiar a recolha seletiva e a reciclagem
desses residuos, servindo como um incentivo econdémico para promover a reciclagem de plasticos. Além
das leis e diretivas, Portugal desenvolveu programas de recolha seletiva a nivel local e regional para
recolher residuos reciclaveis, incluindo plasticos, envolvendo a instalacao de contentores de reciclagem
e campanhas de conscientizacao para incentivar os cidadaos a separar os seus residuos de forma

adequada.

Estas leis e regulamentacdes formam o arcabouco legal que orienta a gestdo de residuos e a

reciclagem de plasticos em Portugal. O pais esta comprometido em cumprir as metas estabelecidas pela
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UE para reduzir a producao de residuos e aumentar as taxas de reciclagem, contribuindo assim para a

protecao do meio ambiente e a promoc¢ao da economia circular.

2.2.Polimeros

Os polimeros desempenham um papel de inegavel magnitude no contexto contemporaneo, sendo
ubiguos numa variedade de aplicacdes que abrangem desde embalagens para produtos alimentares até
vestuario, e desde dispositivos médicos sofisticados até componentes automoveis. A adaptabilidade no
ajuste de propriedades especificas conferiu-lhes um estatuto essencial na tessitura da sociedade

moderna.

Os polimeros, macromoléculas constituidas por unidades repetitivas conhecidas como
monomeros, estabelecem ligacdes covalentes que resultam em cadeias longas. A topologia destas
cadeias pode ser linear, ramificada ou reticulada, sendo que as suas caracteristicas e propriedades

manifestam-se consoante a composicao dos mondmeros e as circunstancias de polimerizacao [11].

As propriedades dos polimeros estao intrinsecamente ligadas a sua estrutura molecular. Polimeros
lineares tendem a evidenciar uma flexibilidade superior, enquanto os polimeros reticulados exibem maior
rigidez devido as ligacdes transversais entre cadeias. A incorporacao de grupos funcionais distintos nos
monomeros pode conferir atributos singulares aos polimeros, tais como resisténcia térmica,

condutividade elétrica e biodegradabilidade [11, 12].

Os polimeros podem ser classificados como termoplasticos e termoendureciveis. Os
termoplasticos podem ser submetidos a ciclos de fusdo e moldacao repetitivos, conservando as suas
propriedades originais, 0 que os torna preeminentes em processos fabris, como a injecao e extrusado. Em
contraste, os termoendureciveis, uma vez submetidos a processos em que ocorra fusdo, ndo podem ser

convertidos novamente ao estado fundido sem sofrerem degradacao [11, 12].

Paralelamente, os polimeros dividem-se em duas categorias: naturais e sintéticos. Os polimeros
naturais sao preexistentes na natureza, a exemplo das proteinas e celulose. Em contrapartida, os
polimeros sintéticos sao concebidos pelo ser humano e englobam um espetro amplo de materiais como

o polietileno (PE), polipropileno (PP), poliéster (PS) e policarbonato (PC) [11, 12].
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2.2.1. Poliolefinas

As poliolefinas sdo uma classe de polimeros amplamente utilizados na industria devido as suas
caracteristicas e propriedades Unicas. Estas incluem dois principais tipos de polimeros: polietileno e
polipropileno. Ambos sao derivados de hidrocarbonetos, tornando-os materiais plasticos versateis e de
baixo custo. Tanto o polietileno quanto o polipropileno sao reciclaveis, o que contribui para a
sustentabilidade e a reducéo do impacto ambiental. Além disso, esses polimeros podem ser modificados
com aditivos para obter propriedades especificas, como resisténcia UV ou até mesmo caracteristicas

antibacterianas [12].

Em suma, as poliolefinas desempenham um papel vital em diversos setores industriais devido a

versatilidade, baixo custo e propriedades personalizaveis.

O PE é um termoplastico amplamente difundido e utilizado devido as suas notaveis propriedades
fisicas e quimicas. E composto por unidades repetitivas de etileno ([—CH,CH, —],), onde n
representa o grau de polimerizacéo [12-13]. As ligacdes covalentes entre os atomos de carbono na cadeia
polimérica conferem ao polietileno uma elevada resisténcia molecular. A estrutura quimica do polietileno
resulta em diversas propriedades que influenciam o seu comportamento nas suas variadas aplicacoes.
O polietileno existe em diferentes graus, com densidades e indices de fluidez, como o polietileno de alta

densidade, polietileno de média densidade, polietileno de baixa densidade [13].

O indice de fluidez de massa, MFI, expresso em g/10min, indica a taxa de fluxo do polietileno
fundido sob uma carga padrao e temperatura. O MFI pode variar amplamente entre diferentes tipos de
polietileno que, por sua vez, ira influenciar nos diferentes tipos de processamento. Quanto maior o indice
de fluidez (IF), menor sera a viscosidade. Portanto, conhecer o indice de fluidez é fundamental para
antecipar as condicdes de processamento. A figura 6 relaciona a massa volumica com o indice de fluidez
de diferentes tipos de polietileno nos diferentes processos produtivos em que estes devem ser utilizados

[13-14].

12



980
m'_ 960 HDPE
<] HODPE Moldagdo por
> .
x Moldagdo bt
g MORORE LM/LLDPE
o tubo & filme M
° oldacdo | LLDPE
4 MD/LDPE .
a filme rotacional JMoldacio
o 920 l por injegdo
g LLDPE
o Filme/sopro
©
™ ia
3 900 : VLDPE
o ULDPE Filme/composicdo
(&) Filme/composicdo

0,01 0,1 1 10 100
indice de fluidez, g/10 min (190°C, 2,16 kg)

Figura 6: Influéncia da massa volumica no MFI para varios tipos de polietilenos. Adaptado de [14].

A massa especifica € uma propriedade intrinseca que reflete a relacdo entre a massa e o volume.
O polietileno de alta densidade, HDPE, apresenta uma densidade relativamente maior, tipicamente entre
0,94 20,97 g/cm3. Ja o polietileno de baixa densidade, LDPE, apresenta uma densidade mais baixa,
variando de 0,91 a 0,93 g/cm3 [14]. Esta diferenca de densidade contribui para caracteristicas
distintas no desempenho, tais como a rigidez e a resisténcia. Outro aspeto relevante é a distribuicdo de
massa molecular do polietileno, que pode influenciar as suas propriedades mecanicas e térmicas. A
massa molecular média e a distribuicao de massas moleculares podem ser ajustadas durante a sintese,
permitindo a obtencao de polietilenos com diferentes graus de cristalinidade. O HDPE é conhecido pelo
seu elevado grau de cristalinidade, resultando numa maior rigidez e resisténcia, enquanto que o LDPE
apresenta menor grau de cristalinidade, o que Ihe confere uma maior flexibilidade. Além disso, a estrutura
do polietileno também determina as suas propriedades térmicas, como o ponto de fusdo. O HDPE
apresenta um ponto de fusao mais elevado, geralmente acima de 130°C, enquanto que o LDPE tem

um ponto de fusao mais baixo, em torno de 110°C [14, 15].

O polietileno linear de baixa densidade, LLDPE, pertence a mesma categoria do LDPE. No entanto,
apresenta algumas diferencas na sua estrutura molecular e, consequentemente, nas suas propriedades
e aplicacdes. O LLDPE apresenta uma estrutura com menos ramificacdes, o que contribui para uma

maior regularidade na organizacdo molecular resultando numa maior densidade, tipicamente entre
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0,920 a 0,940 g/cm3. Assim, o LLDPE pode evidenciar um processamento mais desafiador, mas

também pode resultar em melhores propriedades de moldacdo em determinados contextos [14, 15].

2.2.2. Degradacao do Polietileno

O polietileno é um termoplastico comumente utilizado nos processos de extrusao, nos quais pode
sofrer degradacao térmica, caso certas condicdes nao sejam adequadamente selecionadas. As elevadas
temperaturas e prolongada exposicao a essas mesmas temperaturas podem causar a quebra das cadeias
poliméricas, levando a degradacéo. Os principais fatores que contribuem para a degradacao térmica do
polietileno durante o processo de extrusao incluem a temperatura, tempo de residéncia, taxas de corte

e tensdes de corte, presenca de oxigénio ou substancias reativas [13 - 15].

A degradacdo oxidativa no polietileno refere-se as quebras da cadeia polimérica devido a reacao
com o oxigénio na presenca de calor, luz ou determinados catalisadores. Assim, o polietileno é suscetivel
a oxidar quando sujeito a ambientes de elevada temperatura ou exposicao a luz UV [14, 15]. O processo
de degradacao oxidativa do polietileno envolve os seguintes passos, que se encontram representados na

figura 7 [16].

1. Iniciacdo (A-B). O processo de iniciacdo envolve a geracdo de radicais livres, que sdo espécies
altamente reativas que dao inicio ao processo de degradacdo. No caso do LDPE, a iniciacao pode
ocorrer, tipicamente, através de diferentes mecanismos.

a. Cisdo das cadeias poliméricas: a elevadas temperaturas, as ligacdes mais fracas na cadeia
polimérica quebram, resultando na formacéo de radicais livres.

b. Oxidacdo: o oxigénio presente no processo pode reagir com os atomos de hidrogénio na cadeia
polimérica, criando radicais livres.

c. Impurezas: as impurezas presentes no processo podem servir como catalisadores para dar inicio
a degradacao térmica.

2. Propagacao (C-D). A propagacao ocorre apds o processo de iniciacdo. Durante esta etapa:

a. Podem ocorrer reacdes com radicais livres, que podem reagir com a ramificacao da cadeia
polimérica mais proxima, criando uma reacao em cadeia, onde o processo de degradacao propaga-
se ao longo de toda a cadeia polimérica.

b. Ligacdes cruzadas. Em alguns casos, em vez de ocorrer cisdo ao longo da cadeia polimérica, os
radicais livres podem estabelecer ligacao entre as diferentes ramificacdes da cadeia polimérica,

alterando a estrutura tridimensional, influenciando as propriedades fisicas e mecéanicas do LDPE.
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c. Encurtamento das cadeias poliméricas. Com o processo de degradacao, a cadeia polimérica torna-
se mais curta resultando numa diminuicdo de massa molecular. Esta reducdo pode afetar as
propriedades mecanicas do LDPE.

3. Terminacao (E). A terminacao ocorre quando a etapa de propagacao finaliza. Esta finalizacdo pode
ser devida a diferentes processos.

a. Reacao de combinacao. Dois radicais livres podem reagir entre si, resultando na neutralizacao da
reatividade de ambos.

b. Reacdo com impurezas. Impurezas ou substancias reativas presentes no polimero podem reagir

com os radicais livres, eliminando-os do sistema e terminando o processo de degradacao.
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Figura 7: Esquema de degradacéo oxidativa nos polimeros. Obtido de [16].

O LDPE e o LLDPE poderao apresentar comportamentos ligeiramente diferentes aquando o
processo de extrusdo dado ao facto de apresentarem estruturas moleculares distintas. O LDPE possui
mais ramificacdes na sua cadeia molecular principal, enquanto que o LLDPE apresenta uma estrutura
mais linear e ramificacées mais curtas. Assim, a presenca de uma maior quantidade de ramificacdes no
LDPE permite mais localizacdes para a iniciacdo do processo de degradacao térmica; o LDPE possui um

ponto de fusdo mais baixo do que o LLDPE. Logo, a exposicao a uma temperatura mais elevada por parte
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do LDPE aquando do processo de extrusao é um fator que potencia a degradacao térmica; tanto o LDPE
como o LLDPE podem sofrer cisdo das cadeias moleculares, no entanto, as diferencas na estrutura da
prépria cadeia polimérica resultam numa maior suscetibilidade por parte do LDPE; as ramificacdes mais

curtas do LLDPE tornam-no menos propenso a estabelecer ligacdes entre as mesmas [16].

2.2.3. Misturas de LDPE/LLDPE na producao de filmes

O desempenho insatisfatorio do LLDPE em processos onde a deformacao extensional predomina
sobre a deformacao de corte é atribuida, em grande parte, a baixa viscosidade extensional do LLDPE,
principalmente devida a sua estrutura linear. Por outro lado, o LDPE apresenta um bom desempenho
nesses processos devido a sua elevada viscosidade extensional, que esta relacionada com a presenca
de uma estrutura molecular mais ramificada. Durante o processo de extrusdo de filme tubular verificam-
se elevadas taxas de elongacao, o que significa que se torna mais dificil o controlo da estabilizacdo do

balao para o caso do LLDPE [17].

P. Micic et al. Investigaram o efeito da temperatura na viscosidade extensional de misturas de
LLDPE/LDPE e a sua relevancia para a estabilidade do balao no processo de extrusao de filme tubular.
Para o efeito, utilizaram um redmetro extensional para medir a viscosidade extensional dos polimeros a

diferentes temperaturas [17].

Os graficos obtidos através da reometria extensional, representados nas figuras 8 e 9, sugerem
que aumentar a temperatura diminui consideravelmente a viscosidade extensional em toda a faixa de
taxas de deformacao. Observou-se que o LLDPE e as misturas ricas em LLDPE exibem um aumento mais
rapido na viscosidade extensional na regido de endurecimento sob deformacédo em temperaturas mais
elevadas. Pode-se concluir que a viscosidade extensional varia com a temperatura, com um aumento

mais acentuado na regido de endurecimento sob deformacédo para temperaturas mais elevadas [17].
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Figura 8: Viscosidade extensional para polietilenos puros e suas misturas, a 140°C e uma taxa de deformacao de 0,05 s~1. Obtido de
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Figura 9: Viscosidade extensional para polietilenos puros e suas misturas, a 180°C e uma taxa de deformacéo de 0,05 s~*. Obtido de

[17].

Para melhor aferir os efeitos da temperatura na estabilidade do baldo, os materiais puros e as

suas misturas foram processados numa linha de extrusao de filme tubular a duas temperaturas e a janela

de operacao para a estabilizacdo do baldo para todos os materiais foi determinada, cujos valores se

encontram na Tabela 1.

Tabela 1: Tamanho da Janela de Operagédo (SOW) para producgéo de balao estavel no processo de extruséo de filme tubular

investigados a duas temperaturas. Obtido de [17].

Size of Operating Window (SOW)

Polymer Grade SOW at 180°C  SOW at 220°C

(%) (%)
LLDPE 49 not measurable
LDPE 100 99
90% LLDPE/10% LDPE 66 69
80% LLDPE/20% LDPE 85 88
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Pode-se constatar que aumentar a temperatura de processamento de 180°C para 220°C néo
afetou significativamente a estabilidade do baldo de LDPE, enquanto que o baldo de LLDPE deteriorou-
se rapidamente. Por outro lado, as misturas de LLDPE/LDPE tiveram melhores resultados para a

temperatura de 220°C [17].

Em suma, este estudo concluiu que as caracteristicas de endurecimento sob deformacao dos
polimeros desempenham um papel importante na determinacéo da estabilidade do balao no processo
de extrusédo de filme tubular. Aumentar a temperatura de processamento pode melhorar a

processabilidade das misturas de LLDPE/LDPE em termos de estabilidade do baldo [17].

A. Ajji et al. também investigaram os efeitos da adicao de determinadas quantidades de LDPE a

LLDPE na cristalinidade e endurecimento por deformacao [18].

Foram utilizados trés tipos de LLDPE (LL-1, LL-2 e LL-3) e trés tipos de LDPE (LD-1, LD-2 e LD-3).
O comportamento reoldgico das misturas e seus constituintes foi mensurado a 150°C, através da

utilizacao de um reémetro RME.

Tabela 2: (A) viscosidade extensional da mistura 90/10 LL-1/LD-1 a 150°C para diferentes taxas de deformacao; (B) viscosidade
extensional da mistura 70/30 LL-1/LD-1 a 150°C para diferentes taxas de deformacéo; (C) viscosidade extensional de todas as misturas

LL-1/LD-1 a 150°C para diferentes taxas de deformacéo. Adaptado de [18].

|U’E R L S R L R e S RSP R 107 L B S L LU O R R R 11 e o o L e
F 70130 LL-1/LD-1
90/10 LL-1/LD-1 ot et
oo
03

L

Elongational viscosity n, (Pa.s)
or Stress growth function from shear n' (Pa.s)

Elongational viscosity n_(Pa.s)
or Stress growth function from shear n' (Pa.s)
2 2

= Linear viscoelaslic stess growth
y=0.15"for 10 s and 0.005 s for 1000 s
+ Calculated stress growth from dynamic data
B s ——
10" 10° 10 107
Time (s) Time (s)

LIRSS 1 e N SR BT e e 1 e B SRR

il

>

90% LL-1
80% LL-1
70% LL-1

o 30% LLA|

°  100% LD-1

‘ e 100% LL-1

<

2

Elongational viscosity (Pa.s)
=]
e —
2
|

Time (s)

18



De acordo com os graficos representados na tabela 2, as principais conclusdes do estudo sdo as

seguintes [18]:

e A adicdo de LDPE ao LLDPE melhora o comportamento de endurecimento por deformacao do
LLDPE. Mesmo uma quantidade reduzida de LDPE de 10%, melhora significativamente o
endurecimento por deformacao do LLDPE.

e A adicao de LDPE em concentracoes de 10-30% nao apresenta diferencas significativas no
endurecimento por deformacao das misturas. Portanto, de uma perspetiva reolégica, uma
concentracdo de 10-20% de LDPE é suficiente para obter o melhor comportamento de

endurecimento por deformacao das misturas.

Para além disto, também se realizaram ensaios de DSC por forma a analisar as variacdes nas
temperaturas de fusédo e de cristalizacdao das misturas. Os resultados obtidos estao expostos na Tabela

3.

Tabela 3: Resultados da analise térmica de LLDPE, LDPE e respetivas misturas. Obtido de [18]

Tm (Peak) Tc (Peak) Heat of
melting- Heat of % Crystallinity crystallinity crystallinity Crystallinity
heating fusion heating mode cooling cooling cooling
Sample mode (°C) (/g (%) mode (°C) mode (%) mode (%)

LL-1 1233 135.1 483 106.4 136.9 489
LL-2 126.0 149.3 533 1116 166.6 59.5
LL-3 122.7 120.1 429 108.1 146.5 52.3
LD-1 112.6 120.5 43.0 99.1 150.8 53.9
LD-2 114.5 134.1 479 98.8 163.1 58.3
LD-3 114.5 126.3 451 98.2 157.5 56.3
LL-1-/LD-1 90/10 1229 1129 40.3 108.4 162.3 58.0
LL-1/LD-1 80/20 122.8 122.1 43.6 108.6 149.1 53.3
LL-1/LD-1 70/30 114.6 117.1 418 108.3 138.2 494
LL-1/LD-1 30/70 1125 1242 444 98.6 1359 485
LL-1/LD-3 90/10 122.7 119.2 42.6 106.4 143.5 51.3
LL-1/LD-3 80/20 121.7 1244 444 105.8 1494 534
LL-1/LD-3 70/30 116.8 125.5 4.8 105.3 1417 50.6
LL-1/LD-3 30/70 114.8 121.3 43.3 101.1 145.0 51.8

Conclui-se que [18]:

e Atemperatura de fusao das misturas de LDPE/LLDPE é semelhante a do LLDPE puro para
concentracoes de LDPE de 10% e 20%.
o Atemperatura de fusao nao é significativamente afetada pela adicao de LDPE em

concentracoes abaixo de 20% em peso.
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e Atemperatura de cristalizacdo das misturas de LDPE/LLDPE é quase a mesma que a do
LLDPE puro para concentracdes de LDPE de 10%, 20% e 30%.
e A adicdo de LDPE em concentracdes abaixo de 20% nao afeta significativamente as

temperaturas de fusao e cristalizacdo das misturas.

2.3.Processabilidade de filamentos

A processabilidade de poliolefinas e suas misturas na producao de filmes plasticos esta
relacionada com a sua capacidade de estiramento as condicoes de processamento definidas. Isto deve-
se a necessidade da promocao do estiramento do material a saida da fieira. Por este motivo sao utilizados
graus especificos de poliolefinas que possuem propriedades ideais de estiramento nas condicoes de
processamento referidas, especificamente na temperatura do material & saida da fieira. E importante
notar-se que, uma vez que o estiramento é elevado na producao de filmes, o filme fica muito fino e

arrefece rapidamente. Assim, é dificil controlar essa temperatura.

Simultaneamente, nas empresas, torna-se dificil determinar se as misturas de polimeros virgens
com material reciclado mantém as suas propriedades. Por esta razdo, pretende-se desenvolver um
meétodo expedito para a realizacdo desses estudos, tendo sido necessario o uso dos equipamentos

existentes para esse efeito.

A simulacao do estiramento sera realizada usando a linha de extrusdo de monofilamentos referida,
de modo a simular as condicées de processamento de filme e, simultaneamente, poder controlar

diferentes razdes de estiramento aplicadas ao material como se descreve neste trabalho.
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3.ESTUDO EXPERIMENTAL

3.1.Matérias-Primas

Foram utilizadas duas matérias-primas para este projeto, nomeadamente, um polietileno de baixa

densidade e um polietileno linear de baixa densidade, cujas fichas técnicas se encontram no Anexo |.

O primeiro material € um polietileno de baixa densidade, designado por ExxonMobil™LDPE LD 100
Series Blown Low Density Polyethylene Resin. E uma série que oferece um bom equilibrio de
propriedades oticas e mecanicas. Existem varios pacotes de aditivos disponiveis de acordo com as
propriedades de superficie necessarias, no entanto, para este projeto, sera utilizado o LD 100AC, que
detém aditivos de antiblogueio, deslizamento e estabilizadores térmicos. Tem uma densidade de 0,923
(ASTM D1505), ¢ (“ExxonMobil Method”) e indice de fluidez de 2,0 g/10 min a 190°C com um peso
de 2,16 kg (ASTM D1238). E utilizado em varias aplicaces como material de mistura, embalagens

alimentares, revestimentos e filmes.

0 segundo material utilizado é um polietileno linear de baixa densidade, designado por DOWLEX™
2045.01 G Linear Low Density Polyethylene Resin. Tem aditivos de antibloqueio e deslizamento.
Apresenta uma densidade de 0,922 (ASTM D792), indice de fluidez de 1,0 g/10 min (ASTM D1238)
e uma faixa de temperatura de extrusdo recomendada entre 190 e 240°C. E desenvolvido para a
producdo de uma ampla variedade de filmes industriais e de consumo. Os filmes feitos a partir desta
resina apresentam uma combinacao de excelente resisténcia a fratura e ao rasgo. Oferece uma boa
processabilidade, embora nao contenha aditivos adicionais para o efeito. Esta resina esta em
conformidade com as regulamentacdes da Unido Europeia (EU, No 10/2011) e da Administracao de

Alimentos e Medicamentos dos Estados Unidos (U.S. FDA 21 CFR 177.1520(c)3.2(a).

Assim as propriedades consideradas mais importantes para a realizacao deste trabalho, presentes

nas fichas técnicas de ambos materiais, encontram-se na Tabela 4.
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Tabela 4: Propriedades dos dois materiais utilizados.

ExxonMobil™LDPE LD 100 Series Blown DOWLEX™ 2045.01 G Linear Low Density
Low Density Polyethylene Resin Polyethylene Resin
Densidade
0,923 0,922
g/cm3
Tfuséo
110 122
°C
MFI )
) 2,0g/10m 1,0 g/10 min
g/10 min
Tprocessamento 171 — 192°C 190 — 240°C
recomendada

3.2.Mistura das Matérias-Primas

A mistura das matérias-primas foi realizada com granulos a seco e a temperatura ambiente. Os
materiais foram colocados num misturador de tambor, numa proporcao de 80% LDPE e 20% LLDPE,

sujeitos a uma mistura mecanica durante dois minutos, totalizando 7 kg de material.

3.3.Ciclos de processamento

O processo utilizado para a producao do material sera a extrusao monofuso de monofilamentos,

dado que os materiais a processar sao compativeis permitindo a mistura necessaria entre 0s mesmos.

A miscibilidade de polimeros refere-se a capacidade de dois ou mais polimeros de misturarem de

uma forma homogénea, formando uma Unica fase quando combinados numa mistura, resultando em
propriedades fisicas e mecanicas mais desejaveis. A importancia da miscibilidade de polimeros no
processo de extrusao, utilizando uma extrusora monofuso esta relacionada com a capacidade de mistura
de forma eficaz para a obtencao de produtos com propriedades desejaveis. Alguns pontos chave sao:

e (Qualidade do produto: a miscibilidade entre polimeros é crucial para a obtencdo de uma
mistura homogénea e uniforme aquando a extrusdo. E especialmente importante quando se
produzem produtos como filmes, tubos, perfis e revestimentos, nos quais a uniformidade do
material é essencial para a estabilidade e qualidade do produto final;

e Desempenho mecanico: 0s polimeros misciveis proporcionam, geralmente, produtos com

melhores propriedades de resisténcia, alongamento e durabilidade;
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e Processabilidade: a mistura de polimeros misciveis ¢ mais facil de processar, pois 0s materiais
comportam-se como um Unico durante a extrusdo, o que aumenta a eficiéncia do processo,
reduz o tempo de ciclo e o consumo de energia;

e Reciclagem: a miscibilidade é um fator importante na reciclagem de plasticos. Materiais
misciveis podem ser mais facilmente reciclados e reutilizados em novos produtos, contribuindo

para a sustentabilidade e a reducao do desperdicio.

Portanto, a miscibilidade entre polimeros é considerada um fator critico a ser considerado na
selecdo de materiais e no controlo de processos durante a extrusdo, neste caso, monofuso, uma vez que
influencia significativamente a qualidade, desempenho e a eficiéncia do processo de fabricacao.

A extrusdo monofuso de monofilamentos é um processo de fabrico continuo que envolve o uso de
uma linha de extrusdo composta por diferentes componentes que podem ter uma grande influéncia na
fabricacao do produto final, uma vez que permitem controlar diversos parametros do processo, tais como
a temperatura, a velocidade de rotacao e as razbes de estiramento, assim como a geometria do
equipamento. Estes parametros tém uma grande influéncia nas propriedades dos produtos extrudidos

[19, 20].

Figura 10: Desenho esquematico do processo de extrusdo monofuso. Obtido de [20].
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Figura 11: Grafico representativo da variacdo da pressao no interior da extrusora monofuso. Obtido de [20].

As funcdes basicas de uma extrusora, representadas na figura 10, passam por:

Alimentacao e aquecimento do material (I e Il) — o processo comeca com a alimentacao do material
na tremonha da extrusora por acao da gravidade. O material pode ser na forma de granulos, pellets ou
po. O material é entdo transportado para a seccao de alimentacao, onde é gradualmente aquecido por
meio de resisténcias.

Transporte e compactacao (Ill) — no interior da extrusora, o parafuso com a forma helicoidal gira
e 0 material é empurrado gradualmente ao longo da extrusora enquanto que sofre aquecimento e
compactacao.

Mistura e homogeneizacao (IV) — a combinacao do atrito, gerado pelo movimento do parafuso, e
do calor das resisténcias, promove a fusdo e consequente mistura e homogeneizacdo do material. E
especialmente importante quando sao utilizados diferentes polimeros ou aditivos, pois o objetivo da
plasticizacao é a obtencdo de uma mistura uniforme.

Pressurizacao (V) - o material fundido é pressurizado a medida que é empurrado através de uma
area de compressao da extrusora. Esta pressdo proporciona a saida do material na fieira. Esta variacéo
de pressao esta representada na figura 11, que mostra um aumento significativo na zona contigua a
fieira.

Extrusao (VI) - o material fundido passa pela fieira, a uma taxa constante, formando um extrudido
continuo, de seccao transversal constante.

Assim, sao identificadas trés zonas funcionais distintas, que correspondem a presenca de solidos

- zona de sélidos (A-A) , fundido (D-D) e a coexisténcia de ambos (B-B e C-C). [20]

Como, neste trabalho, se pretende estudar apenas a processabilidade por extrusao das misturas

referidas anteriormente, nao serdo produzidos filmes. Assim que o material extrudido sair da fieira da
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extrusora, este sera estirado numa linha de extrusdo de monofilamentos, semelhante a representada na
figura 12, que sdo constituidas por uma extrusora, uma zona de puxo, de arrefecimento, de estiramento
(primario, secundario, etc) recozimento e enrolamento. Os equipamentos que constituem esta linha de

extrusdo podem variar consoante as necessidades dos produtos que se pretendem obter [20].

e Second Stretching Controlled Shrinkage i et
J 1 i . \f : mll g )
Hopper hih) Vyfy Valfal Vylfs
N | T Monofilament 8 Oven(T°) 8 Oven(T °C) 8 Oven{ 7°() 8 [msobbin
Extruder l/@'h
L ’ |

]
I ] I 1

Figura 12: Exemplo esquematico de linha de extrusdo de monofilamentos. Obtido de [21].

Assim, numa fase inicial do projeto, os 7 kg de matéria-prima foram utilizados em seis ciclos de
processamento, conforme representado na figura 13, onde Ql representa a quantidade inicial de material

no ciclo e QR a quantidade de material reservada apds o respetivo ciclo de processamento.

Figura 13: Esquema dos ciclos de processamento do material.
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Portanto, assim como estd exposto na tabela 5, o 1 kg de material reservado no ciclo zero

corresponde a material virgem. Ja essa quantidade no primeiro ciclo corresponde a material que passou

pela extrusora uma vez, significando que sofreu um ciclo de processamento, assim sucessivamente até

ao sexto ciclo.

Tabela 5: Quantidades necessarias e retidas de material para cada ciclo.

Ciclos Quantidade Inicial Necessario Retido Ciclo seguinte
0 7 1 1 6
1 6 1 1 5
2 5 1 1 4
3 4 1 1 3
4 3 1 1 2
5 2 1 1 1
6 1 1 1 0

Para a producado de filamento, a extrusora foi programada com um perfil de temperaturas de

170°C (zona 1),200°C (zona 2) e 220°C (zonas 3 e 4), como representado pela figura 14.

170°C 200°C 220°C

220°C

e
(/

‘Z"

)

Monofilament

Waterbath

Vit

Wify
N

(/} Oven(T°) & ) | Oven(T%) (-\)
\ e ‘
U U O

Figura 14: Representacao esquematica da linha de extrusao de monofilamentos. Adaptado de [21, 22].

A velocidade de rotacao do parafuso foi de 17,2 rpm e as velocidades de estiramento nos rolos

foram definidas com valores iguais na maquina de 3,2 metros/minuto pois o principal objetivo desta

etapa seria apenas a producao de material para ser utilizado na fase de estiramento. Por conseguinte,

os fornos mantiveram-se desligados. No final de cada ciclo, o filamento produzido foi triturado de modo

a ser usado no ciclo seguinte, recorrendo a utilizacdo de um granulador.
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3.4.Técnicas de caracterizacao

3.4.1. Caracterizacdo Reologica - Reometria Capilar

A reometria é o ramo da reologia que trata da medicdo experimental das caracteristicas reoldgicas
dos materiais. Os ensaios reoldgicos possibilitam aferir a variacao no tempo da tensao e da deformacéao
de um material. A reometria capilar permite medir as propriedades reoldgicas do material, tornando

possivel evitar ou minimizar a ocorréncia de anomalias durante o processamento do polimero [23].

Na reometria capilar, uma amostra é forcada a fluir dentro do capilar de seccédo transversal
simples, geralmente circular, anelar ou retangular, sofrendo variacdo da velocidade no sentido axial,
como demonstrado pela figura 15. O perfil de velocidades gerado tem velocidade maxima no centro, pelo
que quer a deformacao, quer a taxa de deformacdo sdo maximas junto a parede e nulas no centro,
tratando-se de um fluxo nao homogéneo. Os redmetros capilares sao constituidos por um reservatorio,
um capilar e um pistdo acionado a gas ou um sistema mecénico capaz de manter a pressao ou

velocidade de deslocamento constantes [23].
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Figura 15: Esquema de um redmetro capilar. Obtido de [23].

Aumentando o débito, a velocidade axial também aumenta e, como resultado, o polimero fundido
vai exibindo defeitos havendo a possibilidade de rotura. Enquanto as propriedades reologicas de um
fluido newtoniano sdo completamente caracterizadas através de uma sé medicao (permitindo definir a
viscosidade), no estudo de fluidos ndo newtonianos é preciso identificar a dependéncia entre a tenséo e

a taxa de deformacao. O material exibe um comportamento nao-newtoniano pelo facto de a viscosidade
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variar com a taxa de deformacao, o modelo que descreve este comportamento ¢ a lei da poténcia [22].

c=k-y" (1)

Sendo:

o - Tensao

k — Coeficiente de consisténcia

y — Taxa de corte

n - Indice de escoamento (n = 1 para newtonianos, 0 < n < 1 para pseudoplasticos, n > 1 para dilatantes)

Comecou-se por programar o redmetro para a temperatura de 220°C, temperatura a que o
material fora extrudido anteriormente nos diversos ciclos de processamento. Colocou-se, primeiramente,
a fieira curta e o pistao no redmetro. Introduziu-se os granulos da mistura no reservatério, comprimindo-
0 até se observar uma subida repentina na pressao, significando que fora introduzida a quantidade
maxima possivel de material. Apos aguardar cerca de dez minutos para que ocorra a fusao do material,
iniciou-se o processo em modo slow e registaram-se os valores de pressao para os valores de velocidade
que se considerou. Finalmente, com o mesmo material ainda no reservatorio, repetiu-se o processo em

modo fast.

No ensaio de reometria capilar hd a necessidade de efetuar duas correcées importantes,

nomeadamente [23]:
e (Correcao de Bagley - correcdo do valor de pressao lido.
e Correcao de Rabinowitsch - correcdo da taxa de corte aparente.

Devido ao sensor de pressao nao se encontrar exatamente na entrada da fieira, ndo é possivel a
medicao exata da pressao no mesmo. Por este motivo, efetua-se a correcdo de Bagley, que consiste na
utilizacdo das duas fieiras de diferentes razdes L/r e raio r, constante. Obtém-se um grafico, representado

na figura 16 [24].
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Figura 16: Gréfico efetuado para calcular a queda de presséo real na fieira, correcdo de Bagley.Obtido de [24].

P, representa o valor de pressao lido numa fieira de comprimento L nulo, que deve ser subtraido

aos valores de pressao obtidos com a fieira longa.

Assim, a pressdao medida no sensor devera ser considerada como o somatdrio entre a pressao

medida no capilar e a pressao de entrada que € denominada por AP,y trada, tendo-se:

APsensor = APcapilar + APentrada (2)

Desta forma, é possivel calcular a tensdo de corte:

Pcr
= 3
L 3)
Onde P. é a pressao do capilar, r o raio da fieira e L o comprimento da mesma.

Através das diferentes velocidades de pistdo, conseguiu-se calcular o caudal e, posteriormente, o

caudal volumico:

Q= Upistiao * Ppolimero * Areservatorio (4)
Q
Qp=—""— (5)
Ppolimero

Assim, para um mesmo caudal, quanto maior for a velocidade maior sera a taxa de corte aparente

Yap, Yepresentada por:

Vop = — (6)
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O polietileno é um polimero que, quando fundido, comporta-se como um fluido nao-Newtoniano,
logo € possivel determinar a taxa de corte real, por cada velocidade do pistdo, havendo a necessidade

de corrigir a equacao 6, da taxa de corte aparente, efetuando a correcdo de Rabinowitsch [23].

Io‘u T

.
— Ycorrigida

L)
Yaparente

»log Y

Figura 17: Relacao entre taxa de corte aparente e taxa de corte corrigida. Obtido de [24].

Na figura 17 verifica-se que existe uma diferenca entre a taxa de corte aparente e a taxa de corte
corrigida. Assim, € necessario ajustar a equacao para melhor descrever o comportamento do polimero

fundido, obtendo-se:

y =2 (22) 7)

nr3 4n

Onde n ¢é o declive das retas tangentes tracadas nos dois pontos representados no grafico da
figura 17. Representa a caracteristica reologica do material em que, para fluidos pseudoplasticos, é

inferior a 1 pois a taxa de corte corrigida sera sempre superior a taxa de corte aparente.

Assim, recorrendo ao gréfico de log (o) em funcdo de log (y) ¢é possivel determinar os

parametros n e k da lei de poténcia representada na equacéo 1, obtendo:
log(o) = log(k) +nlog (¥) (8)
Por fim, determinou-se a viscosidade do polimero através da equacao:
n=ky"* (9)

Este processo realizou-se para as amostras dos ciclos 0, 1, 3, 5 e 6. O redmetro utlizado foi o
reometro capilar Daventest, do Departamento de Engenharia de Polimeros. As fieiras utilizadas tém

didametro de 2mm e comprimentos de 10mm (fieira curta) e 20mm (fieira longa)
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3.4.2. Caracterizacdo Mecanica - Ensaio de tracédo

O ensaio de tracao é um procedimento fundamental na caraterizacdo mecanica de polimeros,

projetado para avaliar as propriedades de resisténcia e deformacao de um material quando submetido a

forcas de tracéo uniaxiais. Envolve os seguintes passos [25]:
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Figura 18: Representacdo de um ensaio de tracao. Obtido de [25].

. Preparacdo das amostras: as amostras sdo moldadas na forma de provetes, com uma

determinada largura, comprimento e espessura.

. Fixacdo das amostras: as amostras sao fixadas nas amarras da maquina de tracao, que modo

a que o comprimento original da amostra seja conhecido.

. Inicio do ensaio: a amostra é entdo submetida a uma forca uniaxial de tracao ao longo do seu

eixo, comecando com uma carga inicial nula que aumenta gradualmente de forma continua a

uma taxa de deformacao constante.

. Registo de dados: durante o ensaio, os instrumentos de medicédo registam a carga aplicada

(forca) e a deformacao (deslocamento) da amostra. Esses dados sdo utilizados para tracar a
curva de tensdo-deformacao, que fornece informacdes importantes sobre o comportamento do

material durante o ensaio.

. Determinacao de propriedades: a partir dos dados do ensaio de tracdo, varias propriedades

mecanicas dos polimeros podem ser determinadas. As principais propriedades incluem:

e Tensao de rutura, que representa a tensao maxima suportada pela amostra antes da

rutura.



e Deformacao na rutura, que corresponde ao deslocamento maximo da amostra aquando

a rutura.

e Modulo de Elasticidade, ou Modulo de Young, que é uma medida de rigidez do material

na regiao elastica do grafico de tensdo-deformacao.

e Tensao de cedéncia, valor de tensao no qual a amostra comeca a apresentar deformacao

permanente.

e Alongamento na rutura, que corresponde ao aumento percentual no comprimento da

amostra no momento da rutura.

TENSAD

»

DEFORMACAQ

Figura 19: Grafico tipico de tensdo-deformacao para polimeros (a) frageis, (b) plasticos, (c) elastémeros. Obtido de [25].

O ensaio de tracdo é essencial na caracterizacdo de polimeros, uma vez que fornece dados
quantitativos sobre as propriedades mecanicas do material, que sado cruciais na selecao de materiais
para aplicacOes especificas. Além disso, estes ensaios permitem avaliar a qualidade e o desempenho de

materiais poliméricos, auxiliando no desenvolvimento e controlo de processos de producéo [25].

Neste projeto foram injetados 10 provetes para cada ciclo, utilizando os granulos das amostras

dos seis ciclos, recorrendo @ maquina de moldacao por Injecao BOY 22A, ilustrada na figura 20.
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Figura 20: Maquina de moldacao por Injecao BOY 22A.

O perfil de temperaturas no parafuso foi definido como 184°C na zona 1, 203°C na zona 2,

210°C na zona 3, 215°C na zona 4 e 220°C na zona 5.

Os provetes injetados possuiam uma seccao transversal retangular, como ilustrado na figura 21,

de comprimento inicial (Lg) de 20,00 mm, largura (b) de 3,89 mm e espessura (a) de 1,85 mm.

CORPO DE PROVA RETANGULAR
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Figura 21: Corpo de prova, de seccéo transversal retangular, para ensaio de tracdo. Obtido de [24].

Todos os ensaios decorreram a uma velocidade de 50 mm/min. A distancia entre as amarras foi

de 20,00 mm.

A tensao e deformacao de cedéncia, a tensao e deformacao de rotura e o Modulo de Young foram

obtidos através das curvas de tensado-deformacao obtidas em cada ensaio.

E de notar que o facto de o material ter sido injetado implica ter sofrido mais um ciclo de

processamento, neste caso, por injecao.
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3.4.3. Estiramento

Por forma a determinar o comportamento das misturas quando lhes é exercida varias razoes de
estiramento aquando o processamento, utilizou-se a maquina de extrusdo de monofilamento. O perfil de
temperaturas utilizado no parafuso foi de 170°C na zona 1, 200°C na zona 2 e 220°C nas zonas 3 e
4. Definiu-se uma velocidade de parafuso de 6,5 rpm. Seguidamente, as velocidades nos rolos foram

aumentadas gradualmente, sendo que a velocidade do parafuso se manteve constante.

Pretendendo-se que o estiramento ocorra entre a fieira e o primeiro conjunto de rolos, a velocidade
inicial do primeiro conjunto de rolos comecou em 3,2 metros/minuto, valor que também fora definido
nos restantes conjuntos de rolos. Posteriormente, este valor foi aumentado para 4,1 metros/minuto, 5,0
metros/minuto, 5,8 metros/minuto, 6,7 metros/minuto, 7,6 metros/minuto, 8,4 metros/minuto e,
finamente, 9,3 metros/minuto, que corresponde a velocidade maxima atingida pela maquina. Para cada
valor de velocidade foi retirada uma amostra de filamento durante 2 minutos de modo a analisar as
variacoes de peso e de espessura ao longo do comprimento do filamento. Este procedimento repetiu-se

para cada amostra de cada ciclo.
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4. APRESENTACAO E DISCUSSAO DE RESULTADOS

4.1.Reometria Capilar

Os ensaios de reometria capilar servem para estudar o comportamento do fluxo dos materiais
poliméricos no estado fundido, sob condicdes de elevada temperatura e taxa de corte. Permitem
caracterizar as propriedades reologicas como a viscosidade, tensao e taxas de corte e a presenca de

fendmenos como o inchamento do extrudido, fratura, deslizamento nas paredes, entre outros.

Na figura 22 estdo representados os graficos obtidos no ensaio de reometria capilar que

relacionam a variacao da viscosidade com a taxa de corte, numa escala logaritmica.

3,1
2,9

2,7

G
v 2,5
o
-

2,3

2,1

1,9

1,5 1,7 1,9 2,1 2,3 2,5 2,7 2,9 3,1
Log (v)
Ciclo 0 Ciclo 1 Ciclo 3 Ciclo 5 Ciclo 6

Figura 22: Viscosidade em funcao da taxa de corte para as misturas dos ciclos 0, 1, 3, 5 e 6.

A partir dos graficos que relacionam a viscosidade com a taxa de corte é possivel obter informacoes
sobre o tipo de comportamento reoldgico do material, que pode ser newtoniano, pseudoplastico ou

dilatante. Os newtonianos sao materiais cuja viscosidade nao é influenciada pela taxa de corte. Ja os
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pseudoplasticos apresentam uma reducao da viscosidade com o aumento da taxa de corte e os dilatantes

exibem um aumento da viscosidade com o aumento da taxa de corte.

Tal como seria esperado, as misturas de LDPE e LLDPE apresentam caracteristicas de um material

pseudoplastico, visto que a viscosidade diminui com o aumento da taxa de corte.

Também se pode constatar que, de um modo geral, a diferenca de variacao da viscosidade com
a taxa de corte nao é muito acentuada de ciclo para ciclo, sendo que apresentam valores de viscosidade

para valores de taxas de corte semelhantes.

No entanto, é de constatar que, para os ciclos 3, 5 e 6, aquando a realizacdo do ensaio, se
observou o fendmeno de fratura de fundido a saida da fieira, para valores percentuais de velocidades
acima dos 40%, no caso do ciclo 3, e acima dos 30%, no caso dos ciclos 5 e 6. Assim, os valores de
taxas de corte superiores a 928,61s7! (logy = 2,97) para o ciclo 3, superiores a
653,12 s (logy = 2,81) para o ciclo 5, e superiores a 578,67 s~ (logy = 2,76) para o ciclo
6 nao foram consideradas. Este fendmeno pode estar associado a perdas de propriedades das misturas
que, naturalmente, estao relacionadas com o aumento do numero de ciclos de processamento. Aquando
a extrusao, a mistura de LDPE e de LLDPE é sujeita a degradacao mecanica, por acao da rotacao do
parafuso, e degradacao térmica devido as elevadas temperaturas geradas pelo atrito que se verifica

durante o arraste do material pelo parafuso e pelo calor gerado pelas resisténcias.

No caso dos ciclos 0 e 1, ndo se observaram quaisquer fendmenos macroscopicos, pelo que os
ensaios decorreram normalmente até a velocidade percentual de 50%, ou seja, uma velocidade de pistao
de 2,08 x1073m/s e taxas de corte de 1118,90 s~ ! (logy = 3,05) no ciclo 0 e de
1031,31 571 (logy = 3,01) no ciclo 1.

Os valores obtidos relacionados com os calculos de débitos, pressdes, tensdes, taxas de corte e

viscosidades, assim como os dados relacionados com a maquina constam no Anexo .

Por conseguinte, pode-se concluir que os valores de viscosidade nao apresentam variacoes
significativas com os ciclos de processamento. No entanto, verificam-se alteracdes da estrutura do

extrudido na forma de fratura de fundido a partir do ciclo 3, inclusive.
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4.2.

Ensaio de Tracao

Na figura 23 e tabela 7 expdem-se os graficos de tensado-deformacao obtidos pelos ensaios de

tracao dos

seis ciclos, assim como os resultados dos Modulos de Young, tensdes e deformacdes de

rutura e respetivos desvios padrées (DP).
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Figura 23: Graficos tensdo-deformacéao obtidos dos ensaios de tracao.
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Tabela 6: Valores obtidos relativos ao Modulo de Young, tensdes e deformacdes de rutura.

Ciclos | Modulo DPg Tensao DF;. Deformacao DPs,
Young Rutura rutura
E (GPa) o, (MPa) &, (mm/mm)

0 48,04032 2,87158 17,38665 2,536706 1,374998 0,077593
1 43,77223 2,21322 16,84819 1,735848 1,454399 0,078476

2 45,71841 2,08560 17,43952 1,443896 1,423483 0,078693
3 46,94583 2,11943 17,07055 1,832167 1,41479 0,077341
4 44,10678 1,44299 17,3936 0,456185 1,430331 0,05738
5 44,81664 2,09128 16,90664 0,474002 1,432067 0,065845
6 46,00251 2,44203 16,50965 1,152523 1,40763 0,093235

Através da anadlise dos graficos da Figura 23 e da Tabela 6, pode-se observar que, de um modo

geral, nao se verificam alteracdes significativas nas zonas elastica e plastica da curva tensao-deformacao.

A zona elastica representa a parte do grafico em que o material se deforma elasticamente, ou seja,
a deformacao é reversivel. Isso significa que, quando a tensdo é removida, o material tem a capacidade
de regressar totalmente a sua forma original sem sofrer deformacdes permanentes. O declive associado
a esta zona elastica corresponde ao Modulo de Young, parametro que mede a rigidez do material e,
portanto, fornece uma medida de capacidade de o0 mesmo retornar a sua forma original. Quanto maior
for este valor, maior a rigidez do material. Posto isto, observando mais detalhadamente os dados da
Tabela 6, 0 Mdédulo de Young mantém-se relativamente constante ao longo dos seis ciclos. O ciclo O

detém o maior valor, mas também apresenta um desvio padrao bastante elevado.

Relativamente as tensdoes e deformacdes de rutura, que representam a tensdo e deformacao
maximas que o material suporta por unidade de area antes que ocorra a quebra. Assim, verifica-se que
os valores de tensdo e deformacdo de rutura sofrem oscilacdes muito reduzidas, sendo entdo

consideradas nao significativas.
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4.3 .Estiramento

Com a realizacdo deste processo experimental pretendeu-se averiguar as razdes de estiramento

maximas que a mistura de material consegue suportar, aquando a extrusao.

Como mencionado no estudo experimental descrito no subcapitulo 3.4.3., foram retiradas 8

amostras de filamento em cada um dos 6 ciclos, correspondentes as 8 crescentes velocidades dos rolos.

Com as amostras dos filamentos mediram-se as espessuras de cada um utilizando um micrometro

em 15 pontos distintos, ao longo do comprimento total de cada filamento.

No anexo Ill estdo discriminados todos os valores das medicdes de espessura efetuadas, bem

como as médias e os desvios padrao. Assim, na tabela 7, evidencia-se os valores médios das espessuras

e seus desvios padrao. Como seria de esperar, 0 aumento de velocidade dos rolos causa uma diminuicéo

acentuada na espessura dos filamentos. No entanto, pretendia-se averiguar se amostras retiradas a

mesma velocidade, mas de ciclos diferentes, apresentavam alguma diferenca notoria de espessura.

Tabela 7: Valores médios de espessura e desvios padrao, em mm, associados as amostras dos seis ciclos e oito velocidades, em m/s.

Espessuras (mm)

Ciclos
0 1 2 3 4 5 6

2] 1,70 (0,12) | 1,78 (0,07) | 1,73(0,09) | 1,71(0,08) | 1,76 (0,07) | 1,74 (0,06) | 1,69 (0,09)

2 1,49 (0,20) | 1,53(0,18) | 1,43(0,08) | 1,48 (0,08) | 1,51(0,10) | 1,48 (0,06) | 1,18(0,13)
Q V3 1,37 (0,17) | 1,28 (0,04) | 1,27 (0,07) | 1,42 (0,07) | 1,29 (0,08) | 1,33(0,07) | 1,19 (0,13)
% Uy 1,31(0,14) | 1,28 (0,06) | 1,17 (0,06) | 1,23(0,07) | 1,19(0,05) | 1,23(0,06) | 1,20 (0,08)
(5]
E Vs | 098(0,09 | 091(0,14) | 1,08(0,05 | 1,15(0,08) | 1,08(0,06) | 1,13(0,07) | 1,08 (0,05)
(&
§ Vg | 087(0,10) | 1,05(0,07) | 0,88(0,09 | 1,08(0,07) | 1,07 (0,04) | 1,05(0,05 | 0,97 (0,06)

v, | 0,82(0,08) | 1,01(0,06) | 091(0,06 | 092(0,07) | 0,93(0,06) | 0,98(0,06) | 0,89 (0,07)

Vg | 0,78(0,08) | 0,93(0,08) | 0,82(0,05 | 0,66 (0,19 | 0,89 (0,06) | 0,84(0,08) | 0,72(0,15)
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Para as trés primeiras velocidades verificaram-se valores de espessura mais reduzidos para o ciclo
6 enquanto que, a partir de vy, inclusive, os valores mais baixos de espessura pertencem aos ciclos 0,
1, 2 e 3. A oscilacdo destes valores de espessura pode ser devida a erros durante o ensaio,
nomeadamente, o escorregamento dos filamentos nos rolos que pode ter resultado em espessuras nao

uniformes.

Seguidamente, apds a obtencao dos valores de espessuras, procedeu-se ao peso das amostras.
Para efeitos de obtencao de melhores resultados por parte da balanca, as amostras dos filamentos mais

finos foram retiradas durante mais tempo do que as amostras mais espessas, tal como esta indicado na

tabela 8.
Tabela 8: Pesos das 8 amostras dos 6 ciclos.
PESO (Kg)
1(2min) 2(2min) 3(2min) 4 (4min) 5 (4min) 6 (4min) 7 (6min) 8 (6min)
Co 0,020 0,010 0,015 0,030 0,030 0,030 0,040 0,040
C1 0,015 0,020 0,015 0,030 0,020 0,030 0,040 0,040
C2 0,010 0,010 0,010 0,030 0,030 0,020 0,040 0,040
Cc3 0,010 0,010 0,010 0,030 0,030 0,030 0,040 0,030
C4 0,010 0,010 0,010 0,030 0,030 0,030 0,040 0,040
C5 0,010 0,010 0,010 0,030 0,030 0,030 0,040 0,030
Cé6 0,010 0,010 0,010 0,030 0,030 0,020 0,035 0,030

Média 0,012 0,011 0,011 0,030 0,029 0,027 0,039 0,036
DP 0,003934 0,00378 0,00244 0 0,00378 0,00488 0,00189 0,005345

Como esperado, o peso também diminui com o0 aumento da velocidade imposta nos rolos. Como
a velocidade dos rolos e da fieira foram as mesmas em cada ciclo, os pesos deveriam ser todos iguais,
no entanto, apresentam algumas diferencas que podem estar relacionadas ao equipamento da linha de
extrusao de monofilamentos, ou seja, pequenas variacdes na velocidade dos rolos e escorregamento do

filamento nos mesmos.

Portanto, para o calculo das velocidades a saida da fieira foi necessario calcular o débito massico
dividindo o peso médio verificado para cada velocidade pelo tempo em que a amostra foi retirada, tendo-

se obtido os resultados da Tabela 9.
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Tabela 9: Débito massico das amostras.

DEBITO MASSICO (Kg/h)
1 2 3 4 5 6 7 8 Média DP
0,364 0,343 0,343 0,450 0,429 0,407 0,393 0,357 0,386 0,040

Sendo assim, para efeitos de calculo da razéo de estiramento, é necessario saber as velocidades

exatas nos rolos e na fieira da extrusora.

Para o célculo das velocidades a saida da fieira foi necessario calcular o débito massico dividindo

0 peso médio verificado para cada velocidade pelo tempo em que a amostra foi retirada.

Uma vez obtido o débito massico, calculou-se o débito volumico, através da expressao:

Q, = — (10)

T p-3600

Sendo

Q - Débito massico

p — Densidade da mistura

Assim, foi possivel determinar a velocidade na feira, vy, aplicado a expresséo:

v = -2 (11)

TL"T'f
Sendo
Q,, - Débito volumico

77 — Raio da fieira (seccao transversal circular)
Portanto, a velocidade na fieira foi de, aproximadamente, 1,643 x 102 m/s.

Para o calculo da velocidade nos rolos foi necessaria a medicdo do comprimento de cada amostra
de filamento, cujos valores se encontram na Tabela 10. Sendo que os comprimentos de ciclo para ciclo

sao0 iguais, apresenta-se os retirados do ciclo 6.
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Tabela 10: Comprimento dos filamentos do ciclo 6.

COMPRIMENTO (m)
3 (2min) 4 (4min) 5 (4min)
10,544 24,091 28,346

1 (2min)
Ccé6 6,587

2 (2min)
8,663

6 (4min)
31,177

7 (6min)
52,457

8 (6min)
57,215

Sabidos os comprimentos, foi possivel determinar as velocidades do extrudido nos rolos através

da expressao:

(12)

-
L

Tendo-se obtido as seguintes velocidades reais nos rolos, representadas na Tabela 10,

mencionadas anteriormente, na Tabela 11.

Tabela 11: Valores das oito velocidades reais nos rolos.

Velocidades (m/s)

2 2 V3 Uy Vs Ve 1z Vg

0,055 0,072 0,088 0,100 0,118 0,130 0,146 0,159

Finalmente, conhecidos os valores das velocidades nos rolos e a velocidade a saida da fieira, foi
possivel determinar as razdes de estiramento para cada uma das oito velocidades impostas, através da
expressao:

RE=2x

(13)
vy

Tabela 12: Razdes de estiramento para as oito velocidades estabelecidas nos seis ciclos.
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CICLOS
AMOSTRA VELOCIDADE ROLOS VELOCIDADE FIEIRA RE
1 0,055 0,016425676 3,342
2 0,072 0,016425676 4,395
3 0,088 0,016425676 5,349
4 0,100 0,016425676 6,111
5 0,118 0,016425676 7,190
6 0,130 0,016425676 7,908
7 0,146 0,016425676 8,871
8 0,159 0,016425676 9,676



A partir da Tabela 12, verifica-se que a razdo de estiramento aumenta com o aumento da

velocidade dos rolos, uma vez que a velocidade na fieira se manteve constante.

Pode-se entdo apurar que misturas constituidas por 80% LDPE e 20% LLDPE sao capazes de
sustentar razoes de estiramento elevadas sem que ocorra a quebra do filamento aquando a extrusao do
mesmo, as condicdes de processamento estipuladas neste projeto. Para além disso, também se verifica
gue, mesmo apos seis ciclos de processamento, ndo sao evidenciadas alteracées que pdem em causa

a viabilidade da extrusao dos filamentos.
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5.CONCLUSAO

Neste projeto, foi produzida e caracterizada uma mistura de LDPE com LLDPE, de composicao de
80% e 20%, respetivamente. Esta mistura foi sujeita a um total de sete ciclos de processamento, de modo
a aferir a influéncia que a reciclagem tem nas propriedades: seis por via de uma linha de extrusao de
monofilamentos, cujas amostras foram utilizadas para a caracterizacao reologica e estiramento, e um
ciclo adicional, por via da moldacao por injecdo, no qual foram injetados provetes para a caracterizacédo

mecanica através de ensaios de tracao.

Relativamente & caracterizacdo reologica, foi possivel obter informacdes sobre o tipo de
comportamento reologico do material, das propriedades reologicas como a viscosidade, taxas de corte e
a presenca de fendmenos macroscopicos de origem reoldgica. Pode-se concluir que as misturas de LDPE
e LLDPE apresentam caracteristicas de um material pseudoplastico para todos os ciclos, visto que a
viscosidade diminui com o0 aumento da taxa de corte. Os graficos da variacdo de viscosidade com a taxa
de corte sugerem que, de um modo geral, a diferenca de variacao da viscosidade com a taxa de corte
nao ¢ muito acentuada de ciclo para ciclo, sendo que apresentam valores de viscosidade para valores
de taxas de corte semelhantes. Quanto aos fendmenos macroscépicos, observou-se fratura de fundido

1 no caso do ciclo 3,

para os ciclos 3, 5 e 6 para valores de taxas de corte superiores a 928,61 s~
acima de 653,12 s™1, no caso do ciclo 5, e acima de 578,67 s~ ! para o ciclo 6. Quanto &
caracterizacdo mecanica, 0s ensaios de tracdo evidenciam que a mistura ndo sofre alteracdes
consideradas significativas para os valores de Mddulo de Young, tensées e deformacdes de rutura. Os
ensaios de estiramento, mostram que a mistura é capaz de suportar elevadas razbes de estiramento, e
que os valores de espessura variam pouco, podendo estar associados a erros ocorridos aquando a

extrusao do monofilamento, como variacbes minimas de velocidade nos rolos de puxo ou o

escorregamento do filamento aquando o estiramento.
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6. PROPOSTAS DE TRABALHOS FUTUROS

De modo a complementar todo o trabalho realizado neste projeto, sao sugeridas algumas

recomendacdes para trabalhos de investigacdo futuros.

Durante o processo de estiramento, com a utilizacdo de uma linha de extrusao de monofilamentos,
verificou-se que o filamento nao quebrou. Assim sendo, recomenda-se que se aumente a razdo de
estiramento, dado que o equipamento utilizado nao tinha capacidade para maiores velocidades de puxo.
Para além disto, o estiramento podera ser realizado utilizando um método de arrefecimento diferente ao
utilizado, através de ventilacdo de ar, por exemplo, para aferir se ocorrem diferencas na estrutura do
filamento que o levam até a quebra. Este método de arrefecimento assemelha-se ao utilizado na extrusao

de filme tubular.

Tendo em consideracao que este projeto visa estudar a viabilidade desta mistura na sua forma
reciclada para a producao de filmes, sugere-se também que estas sejam testadas no processo de
extrusao de filme tubular, nas mesmas condicdes aplicaveis impostas neste projeto, utilizando materiais

reciclados primarios e os resultantes da recolha de residuos.
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ANEXOS

Anexo | — Fichas técnicas dos materiais

Technical Information

DOWLEX™ 2045.01 G
Linear Low Density Polyethylene Resin

<>

Overview DOWLEX 2045.01G Polyethylene Resin is designed for the production of a wide variety of industrial and consumer
films. Films made from this resin exhibit a combination of excellent toughness and tear resistance. The product also
delivers very good p ility on ional LLDPE machinery. DOWLEX 2045.01G Polyethylene Resin contains
slip and antiblock additives.

Applications:
+ Thin gauge industrial & consumer films
* Heavy duty films
Complies with:
« EU, No 10/2011
+ U.S.FDA 21 CFR 177.1520(c)3.2a
« Consult the regulations for complete details.
Additive « Antiblock: 2000 ppm « Slip: 800 ppm « Processing Aid: No
Physical Nominal Value (English) Nominal Value (SI) Test Method
Density 0.922 glem?® 0.922 g/em?® ASTM D792
Melt Index (190°C/2.16 kg) 1.0 g/10 min 1.0 g/10 min ASTM D1238
Films Nominal Value (English) Nominal Value (Sl) Test Method
Film Thickness - Tested 2 mil 51 pm
Film Puncture Resistance (2.0 mil (51 pm)) 230 ftIblin® 19.0 Jiem? Dow Method
Film Toughness ASTM D882
MD : 2.0 mil (51 pm) 4180 ft-Ibfin® 346 Jiem?®
TD : 2.0 mil (51 pm) 4240 ftIblin® 351 Jiem?®
Secant Modulus ASTM D882
2% Secant, MD : 2.0 mil (51 pm) 28100 psi 194 MPa
2% Secant, TD : 2.0 mil (51 pm) 33800 psi 233 MPa
Tensile Strength ASTM D882
MD : Yield, 2.0 mil (51 pm) 1600 psi 11.0 MPa
TD : Yield, 2.0 mil (51 pm) 1740 psi 12.0 MPa
MD : Break, 2.0 mil (51 ym) 7980 psi 55.0 MPa
TD : Break, 2.0 mil (51 pm) 7250 psi 50.0 MPa
Tensile Elongation ASTM D882
MD : Break, 2.0 mil (51 pm) 830 % 830 %
TD : Break, 2.0 mil (51 ym) 890 % 890 %
Dart Drop Impact (2.0 mil (51 pm)) 290 g 290 g ASTM D1709A
Elmendorf Tear Strength ASTM D1922
MD : 2.0 mil (51 pm) 900 g 900 g
TD : 2.0 mil (51 ym) 1200 g 1200 g
Thermal Nominal Value (English) Nominal Value (SI) Test Method
Vicat Softening Temperature 226 °F 108 °C ASTM D1525
Melting Temperature 252 °F 122 °C DSC
Optical Nominal Value (English) Nominal Value (SI) Test Method
Gloss (45°, 2.01 mil (51.0 pm)) 54 54 ASTM D2457
Haze (2.01 mil (51.0 pm)) 130 % 130 % ASTM D1003
Additional Information
Film & Optical Properties: Blown film, BUR 2.5.
Extrusion Nominal Value (English) Nominal Value (SI)
Melt Temperature 37410464 °F 190t0 240 °C

Page: 10of 3 ® ™ Trademark of The Dow Chemical Company (“Dow") or an affiliated company of Dow.
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Extrusion Notes

Fabrication Conditions For Tubular Film Extrusion:
+ Die Gap: 1.6t0 2.5 mm
+ Melt Temperature: 190 to 240°C
+ Blow-Up Ratio Range: 1.50 to 3:1.
+ Recommended Gauge Range: 10 to 150 pm

Notes

These are typical properties only and are not to be construed as specifications. Users should confirm results by their own tests.
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Product
Stewardship

Customer
Notice

Medical
Applications Policy ;

Disclaimer

Additional
Information

www.dowplastics.com

The Dow Chemical Company and its subsidiaries ("Dow”) has a fundamental concern for all who make,
distribute, and use its products, and for the environment in which we live. This concern is the basis for our
Product Stewardship philosophy by which we assess the safety, health, and environmental information on
our products and then take appropriate steps to protect employee and public health and our environment.
The success of our Product Stewardship program rests with each and every individual involved with Dow
pguas — from the initial concept and research, to manufacture, use, sale, disposal, and recycle of each
product.

Dow strongly encourages its customers to review both their manufacturing processes and their
applications of Dow products from the standpoint of human health and environmental quality to ensure
that Dow products are not used in ways for which they are not intended or tested. Dow personnel are
available to answer your questions and to provide reasonable technical support. Dow product literature,
including safety data sheets, should be consulted prior to use of Dow products. Current safety data sheets
are available from Dow.

NOTICE REGARDING MEDICAL APPLICATION RESTRICTIONS: Dow will not knowingly sell or sample

any product or service (“Product’) into any commercial or developmental application that is intended for:
a. long-term or permanent contact with internal bodily fluids or tissues. “Long-term” is contact which

exceeds 72 continuous hours;

b. use in cardiac prosthetic devices regardless of the length of time involved (“cardiac prosthetic devices”
include, but are not limited to, pacemaker leads and devices, artificial hearts, heart valves, intra-aortic
balloons and control systems, and ventricular bypass-assisted devices);

. use as a critical component in medical devices that support or sustain human life; or

. use specifically by pregnant women or in applications designed specifically to promote or interfere with
human reproduction.

ao

Dow requests that customers considering use of Dow products in medical applications notify Dow so that
appropriate assessments may be conducted. Dow does not endorse or claim suitability of its products for
specific medical applications. It is the responsibility of the medical device or pharmaceutical manufacturer
to determine that the Dow product is safe, lawful, and technically suitable for the intended use. DOW
MAKES NO WARRANTIES, EXPRESS OR IMPLIED, CONCERNING THE SUITABILITY OF ANY DOW
PRODUCT FOR USE IN MEDICAL APPLICATIONS.

NOTICE: No freedom from infringement of any patent owned by Dow or others is to be inferred. Because
use conditions and applicable laws may differ from one location to another and may change with time, the
Customer is responsible for determining whether products and the information in this document are
appropriate for the Customer’s use and for ensuring that the Customer’s workplace and disposal practices
are in compliance with applicable laws and other governmental enactments. Dow assumes no obligation
or liability for the information in this document. NO WARRANTIES ARE GIVEN; ALL IMPLIED
WARRANTIES OF MERCHANTABILITY OR FITNESS FOR A PARTICULAR PURPOSE ARE
EXPRESSLY EXCLUDED.

NOTICE: If products are il as il I" or I": (1) product i i may not be fully determined;
(2) analysis of hazards and caution in handling and use are required; (3) there is greater potential for Dow to change specifications
andlor discontinue production; and (4) although Dow may from time to time provide samples of such products, Dow is not obligated
to supply or otherwise commercialize such products for any use or application whatsoever.

NOTICE: This data is based on information Dow believes to be reliable, as demonstrated in controlled
laboratory testing. They are offered in good faith, but without guarantee, as conditions and method of use
of Dow products are beyond Dow’s control. Dow recommends that the prospective user determine the
suitability of these materials and suggestions before adopting them on a commercial scale.

To the best of our knowledge, the information contained herein is accurate and reliable as of the date of
publication, however we do not assume any liability for the accuracy and completeness of such
information.

North America Europe/Middle East +800-3694-6367

U.S. & Canada: 1-800-441-4369 +31-11567-2626
1-989-832-1426  Italy: +800-783-825

Mexico: +1-800-441-4369

Latin America South Africa +800-99-5078

Argentina: +54-11-4319-0100

Brazil: +55-11-5188-9000

Colombia: +57-1-219-6000  Asia Pacific +800-7776-7776

Mexico: +52-55-5201-4700 +603-7965-5392

This document is intended for use within Asia Pacific, Europe
Published: 2005-05-05
© 2019 The Dow Chemical Company

<>
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Ex¢onMobil

ExxonMobil™ LDPE LD 100 Series Blown

Product Description
LD 100 series are LDPE grades, offering a good balance of optical and mechanical properties. Several additive packages are available according to
the required surface properties.

General
Availability ! - Africa & Middle East « Asia Pacific - Europe
Additive « LD 100AC: Antiblock: 450 ppm; Slip: 500 ppm; Thermal Stabilizer: Yes
« LD 100BR: Antiblock: 1000 ppm; Slip: 750 ppm; Thermal Stabilizer: Yes
« LD 100BW: Antiblock: No; Slip: No; Thermal Stabilizer: Yes
Applications « Blend Partner « Form Fill And Seal Packaging - Mail Bag
« CastFilm « Freezer Film « Produce Bags
« Compounding « Lamination Film - Shoppers
« Foams « Light Duty Shrink Film = Textile Packaging
« Food Packaging « Liners « Tough Medium Sized Molding
Revision Date - 03/01/2013
Resin Properties Typical Value (English) Typical Value (SI) Test Based On
Density 0.923 g/cm? 0.923 g/cm? ASTM D1505
Melt Index (190°C/2.16 kg) 2.0 g/10min 2.0 g/10min ASTM D1238
Peak Melting Temperature 230 °F 110 °C ExxonMobil
Method
Film Properties Typical Value (English) Typical Value (SI) Test Based On
Tensile Strength at Yield MD 1600 psi 11 MPa ASTM D882
Tensile Strength at Yield TD 1600 psi 11 MPa ASTM D882
Tensile Strength at Break MD 3600 psi 25 MPa ASTM D882
Tensile Strength at Break TD 3200 psi 22 MPa ASTM D882
Elongation at Break MD 330 % 330 % ASTM D882
Elongation at Break TD 550 % 550 % ASTM D882
Secant Modulus MD - 1% Secant 30000 psi 210 MPa ASTM D882
Secant Modulus TD - 1% Secant 33000 psi 230 MPa ASTM D882
Dart Drop Impact 80 g 80 g ASTM D1709A
Elmendorf Tear Strength MD 150 g 150 g ASTM D1922
Elmendorf Tear Strength TD 120 g 120 g ASTM D1922
Optical Properties Typical Value (English) Typical Value (SI) Test Based On
Gloss (45°) 63 63 ASTM D2457
Haze 6.1 % 61 % ASTM D1003

Legal Statement
This product is not intended for use in medical applications and should not be used in any such applications.

Contact your ExxonMobil Chemical Customer Service Representative for potential food contact application compliance (e.g. FDA, EU, HPFB).

Processing Statement
Film (1.5 mil/38.1 micron) made from LD 100.BW resins on a 2.5 inch (63.5 mm) blown film line with a 2.5:1 blow-up ratio, a melt temperature of
340-360°F (171-182°C), a 30 mil (0.76 mm) die gap at a rate of 8 Ibs/hr/in die circumference (1.43 kg/hr/cm).

Notes
Typical properties: these are not to be construed as specifications.

1 Product may not be available in one or more countries in the identified Availability regions. Please contact your Sales Representative for complete
Country Availability.

Effoctive Date: 03/01/2013 ExconMobi Page: 10f2



Ex¢onMobil

ExxonMobil™ LDPE LD 100 Series Blown

For additional technical, sales and order assistance: www.exxonmobilchemical.com/ContactUs

©2020 ExxonMobil. ExxonMobil, the ExxonMobil logo, the interlocking “X” device and other product or service names used herein are trademarks of
ExxonMobil, unless indicated otherwise. This document may not be distributed, displayed, copied or altered without ExxonMobil's prior written
authorization. To the extent ExxonMobil authorizes distributing, displaying and/or copying of this document, the user may do so only if the document
is unaltered and complete, including all of its headers, footers, disclaimers and other information. You may not copy this document to or reproduce it
in whole or in part on a website. ExxonMobil does not guarantee the typical (or other) values. Any data included herein is based upon analysis of
representative samples and not the actual product shipped. The information in this document relates only to the named product or materials when
not in combination with any other product or materials. We based the information on data believed to be reliable on the date compiled, but we do not
represent, warrant, or otherwise guarantee, expressly or impliedly, the merchantability, fitness for a particular purpose, freedom from patent
infringement, suitability, accuracy, reliability, or completeness of this information or the products, materials or processes described. The user is solely
responsible for all determinations regarding any use of material or product and any process in its territories of interest. We expressly disclaim liability
for any loss, damage or injury directly or indirectly suffered or incurred as a result of or related to anyone using or relying on any of the information in
this document. This document is not an endorsement of any non-ExxonMobil product or process, and we expressly disclaim any contrary implication.
The terms “we,” “our,” "ExxonMobil Chemical" and "ExxonMobil* are each used for convenience, and may include any one or more of ExxonMobil
Chemical Company, Exxon Mobil Corporation, or any affiliate either directly or indirectly stewarded.

exxonmobilchemical.com

Effoctive Date: 03/01/2013 EonnMobi Page: 20f2
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Anexo Il - Exemplo de calculos efetuados e valores obtidos na Reometria Capilar - ciclo
0.

Fieira curta - 10 mm Fieira comprida - 20 mm
Pcurto(Pa) V(%) V(m/s) Pcomprida(Pa) V(%) V(m/s)
Lento (max 2,5cm/min) Lento (max 2,5cm/min)
1530000 20  8,33333E-05 2260000 20 8,33333E-05
1800000 30 1,25000E-04 2650000 30 1,25000E-04
2040000 40 1,66667E-04 2940000 40 1,66667E-04
2210000 50 2,08333E-04 3230000 50 2,08333E-04
2370000 60  2,50000E-04 3500000 60 2,50000E-04
2540000 70  2,91667E-04 3750000 70 2,91667E-04
2710000 80  3,33333E-04 3990000 80 3,33333E-04
2820000 90  3,75000E-04 4100000 90 3,75000E-04
2990000 100 4,16667E-04 4300000 100 4,16667E-04
Rapido(max 25cm/min) Rapido(max 25cm/min)
4660000 20  8,33333E-04 6730000 20 8,33333E-04
5560000 30 1,25000E-03 7790000 30 1,25000E-03
6400000 40 1,66667E-03 8700000 40 1,66667E-03
6730000 50 2,08333E-03 9200000 50 2,08333E-03
N 60 N 60
Q(Kg/s)  Qv(m3/s) Pentrada Pcapilar  o(Pa) vaparente logfy aparente) logld) 1% n logy logn
2,18034E-05 2,36274E-08 800000 1460000 36500 30,08333333 1,478325956 4,562292864 41,25244367 988,3420455 1,61544968 2,994907271
3,27050E-05 3,54411E-08 950000 1700000 42500 45,125 1,654417215  4,62838893 61,87866551 775,6666779 1,791540939 2,889675135

4,36067E-05 4,72548E-08 1140000 1800000 45000 60,16666667 1,779355952  4,653212514 82,50488734 653,1482173 1,916479676 2,815011746
5,45084E-05 5,90685E-08 1190000 2040000 51000 75,20833333  1,876265965 4,707570176 103,1311092 571,6080312 2,013389689 2,757098322
6,54101E-05 7,08822E-08 1240000 2260000 56500 90,25 1,955447211  4,752048448 123,757331 512,6011893 2,092570935 2,709779609
7,63118E-05 8,26959E-08 1330000 2420000 60500 105,2916667 2,022394 4,781755375 144,3835528 467,4898736 2,159517724 2,669772208
8,72134E-05 9,45096E-08 1430000 2560000 64000 120,3333333  2,080385947 4,806179974 165,0097747 431,63457 2,217509671 2,63511622
9,81151E-05 1,06323E-07 1540000 2560000 64000 135,375 2,13153847  4,806179974 185,6359965 402,297629 2,268662194 2,604547473
1,09017E-04 1,18137E-07 1680000 2620000 65500 150,4166667  2,17729596 4,8162413  206,2622184 377,7485419 2,314419684 2,577202797
2,18034E-04 2,36274E-07 2590000 4140000 103500 300,8333333  2,478325956  5,01494035 412,5244367 249,6360323 2,61544968 2,397307271
3,27050E-04 3,54411E-07 3330000 4460000 111500 451,25 2,654417215 5,047274867 618,7866551 195,9183592 2,791540939 2,292075135
4,36067E-04 4,72548E-07 4100000 4600000 115000 601,6666667 2,779355952  5,06069784 825,0488734 164,9725722 2,916479676 2,217411746
5,45084E-04 5,90685E-07 4260000 4940000 123500 752,0833333  2,876265965 5,091666958 1031,311092 144,3771026 3,013389689 2,159498322
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Anexo Ill - Comprimentos dos filamentos.
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1,41
1,26
1,18
0,99
0,97
0,70

1,77
135
1,20
114
1,06
111
0,97
0,96

1,80
1,49
139
1,27
1,10
1,06
0,94
0,93

1,59
112
124
1,18
1,03
0,94
0,86
0,80

1,77
1,19
115
1,51
1,00
0,77
0,63
0,81

1,75
1,44
1,29
134
1,01
1,07
1,07
0,84

1,64
153
139
122
1,03
095
1,00
0384

1,81
1,45
1,45
135
1,30
096
0,95
075

1,77
1,40
1,20
1,09
1,03
1,10
1,04
098

1,70
1,58
1,40
1,15
1,18
1,04
0,95
0,72

172
1,08
0,99
1,26
1,16
091
0,83
051

MEDIA

1,70
1,49
137
131
0,98
0,87
0,82
078

1,78
1,53
1,28
1,28
0,91
1,05
1,01
0,93

1,73
1,43
1,27
1,17
1,08
0,88
0,91
0,82

1,71
1,48
1,42
1,23
1,15
1,08
0,92
0,66

1,76
1,51
1,29
1,19
1,08
1,07
0,93
0,89

1,74
1,48
133
1,23
1,13
1,05
0,98
0,84

1,69
1,18
1,19
1,20
1,08
0,97
0,89
0,72

AR B |

~ ~

~ v I e e e e AR A |

~ N

DP

0,12
020
0,17
0,14
0,09
010
0,08
0,08

0,07
0,18
0,04
0,06
0,14
0,07
0,06
0,08

0,09
0,08
007
0,06
005
0,09
0,06
005

0,08
0,08
0,07
0,07
0,08
0,07
0,07
0,19

0,06
0,10
0,08
0,05
0,06
0,04
0,06
0,06

0,06
0,06
0,07
0,06
0,07
0,05
0,06
0,08

0,09
013
013
0,08
005
0,06
0,07
015
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