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Resumo: O polietileno obtido a partir de fontes renovaveis, conhecido como biopolietileno ou plastico verde, por ndo
ser um material biodegradavel, deve ter sua disposicdo final reduzida a fim de minimizar o impacto ambiental. O
reciclagem mecénica emerge como processo prioritario por questdes econbmicas, sociais e operacionais. A cada vez
que o polimero é reprocessado, ocorrem variagdes em sua estrutura que podem impactar em perda de propriedade:
fisicas e mecanicas. O presente estudo avaliou as alteragfes da cristalinidade do PEAD verde apés 1 e 5 ciclos de
extrusdo e foi constatado aumento na cristalinidade, sugerindo a cisdo da cadeia como mecanismo de degradacgédo
predominante.
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Changesin the Crystallinity of Green HDPE in Extrusion Processing

Abstract: Polyethylene obtained from renewable sources, calledegradable or green plastic, is not a biodegradable
material. Mechanical recycling emerges as a priority process for economic, social and operational issues. At each time
the polymer is reprocessed, variations occur in its structure which may impact on loss of its physical and mechanical
properties. The present study evaluated the changes in the crystallinity of green HDPE after 1 and 5 extrusion cycles
and an increasing on it was observed, suggesting chain scission as predominant mechanism of degradation.

Keywords: Green HDPE, extrusion, crystallinity, degradation.

Introducéo

As demandas em relacdo a producdo e ao consumo sustentaveis estdo crescendo cada ve.
mais, e, como consequéncia, esta ocorrendo uma mudanca significativa nas industrias de polimeros.
O polietileno verde, ou bio-polietileno, ou simplesmente “plastico verde”, lancado pela Braskem em
2007, foi o primeiro a ser produzido de fonte 100% renovavel. E produzido com eteno, obtido a
partir do etanol proveniente da cana-de-acucar. Em 2010 a empresa colocou em operacéo sua plant:
industrial de eteno verde e tornou-se lider mundial na produgcdo de biopolimeros, produzindo
anualmente 200 mil toneladas de polietileno verde (PEAD verde).

As crescentes aplicagbes do polietileno de alta densidade (PEAD), principalmente no setor
de embalagens de rapido descarte, vém tornando-o um dos plasticos mais consumidos no mercado
mundial. Assim, como qualquer polimero ndo biodegradavel e de baixissima degradabilidade, o
descarte dos residuos do PEAD verde pds-consumo se constitui num problema ambiental a ser
solucionado ou minimizado. Neste aspecto, a reciclagem de polimeros torna-se uma importante
consideracao, tanto sob o ponto de vista econdmica quanto amb@npabcessamento mais
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tradicional de reciclagem é a mecanica, que converte o residuo plastico novamente em granulos,
podendo ser processados de forma analoga aos polimeros virgens [1]. E embora seja considerado
um polimero relativamente estavel, o polietileno pode sofrer degradacdo quando submetido a varios
ciclos de reprocessamento, ocasionando modifica¢des estruturais como cisdo da cadeia principal ou
a ocorréncia de ligagbes cruzadas, com subsequente perda de propriedades fisicas e mecanicas
dependendo da severidade das condi¢gdes dos sucessivos processamentos [2]. O efeito das condice
de reprocessamento nas propriedades dos materiais poliméricos deve ser cuidadosamente avaliado
fim de reduzir as perdas de propriedades do material produzido, comprometendo o seu desempenha
em condi¢cdes de uso.

As propriedades fisicas e desempenho mecanico do material polimérico reciclado dependem
de varios fatores estruturais como o peso, grau de cristalinidade, estrutura cristalina, orientacdo e
grau de oxidacdo. Esses fatores desempenham um papel decisivo na futura aplicacdo de materiais
reciclados porque determinam a validade de sua reutilizagdo. Para controle de qualidade e garantia
de qualidade dos polimeros reciclados a avaliacao destas propriedades € realmente importante [3].

Porque o PEAD, em geral, possui menos ramificacdo na sua estrutura, € um polimero
semicristalino e esta cristalinidade € responsavel por suas propriedades mecéanicas. A adicdo de
cargas, agentes de reticulacdo e exposicdo a radiacdes, temperatura ambiente ou condi¢des d
reprocessamento, podem alterar sua estrutura cristalina e, consequentemente, suas propriedades [4]

A literatura [2, 5-8] reporta véarios estudos para avaliar o efeito das condi¢cdes de
reprocessamento quando submetido a mdultiplas extrusées ou a moldagem por injecdo, onde as
condicOes de temperatura e grau de cisalhamento elevado aos quais 0s polimeros sdo submetido:
Nnos sucessivos ciclos de processamento, ocasionam perda de propriedades mecénicas. A degradags
termo-oxidativa ocasionada por varias extrusées, operacdo comum nos processos de reciclagem
mecanica, ocasiona variacdes estruturais na cadeia principal ou a ocorréncia de ligacdes cruzadas
dependendo da severidade das condi¢cdes de processamento [2]. Assim, as propriedades fisicas e
desempenho mecéanico de materiais poliméricos reciclados dependem de varios fatores estruturais
tais como peso molecular, grau de cristalinidade, estrutura cristalina, orientagéo e grau de oxidacao
[3] e sendo o PEAD um polimero parcialmente cristalino, a propor¢cdo entre as regides amorfa e
cristalina podem variar consideravelmente.

O presente estudo investiga as variacdes que ocorrem no PEAD verde quando submetido a
varios ciclos de extrusdo, através das técnicas de DSC e DRX.

Experimental

Material

O polietileno verde (grade SGM9450§+een high density polyethylen®mi doado pela empresa
Braskem com as caracteristicas apresentadas na Tab. 1. Este grade apresenta o conteddo minimo c
fonte renovavel de 96% conforme ASTM D6866.

Tabela 1-Propriedades de controle do PEAD

Propriedade Valor Método de referéncia
indice de fluidez (190°C/5,0 kg) 0,37 g.(10 rilin) D 1238
Densidade 0,950 ./cn? D 792

Fonte: Braskem — certificado de qualidade n°® 0584196/2016

Processamento

O polimero foi submetido ao processo de extrusdo no Laboratério de Processamento de
Polimeros da Universidade de Caxias do Sul, empregando extrusora duplarrosca co-rotante da MH
Equipamentos Ltda., modelo MH-COR-LAB,L/D 45, com velocidade da rosca de 200 rpm. O
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polimero foi submetido até 5 passagem na extrusora. O perfil de temperatura foi 0 que segue: zona
1=106°C, zona 2 = 156°C, zona 3 = 167°C, zona 4 = 161°C, zona 5 = 164°C, zona 6 = 180°C, zona
7 = 223°C, zona 8 = 227°C, zona 9 = 217°C. As analises foram efetuadas para o polimero virgem,
apos 1 passagem e ap0s 5 passagens na extrusora.

Caracterizacao

A analise de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC) foi conduzida no Laboratério de
Caracterizacdo de Polimeros da Universidade de Caxias do Sul em equipamento DSC-60 da
Shimadzu (LPOL-UCS), sob atmosfera de nitrogénio (50 m*nem uma corrida (aquecimento)
ente 30°C a 220°C, com taxa de 10°C.thinutilizando-se aproximadamente 10 mg de cada
amostra. O indice de cristalinidade JXoi calculado a partir do pico endotérmico mostrado pela
andise DSC pela Eq. 1:

X = AHs = AHL (1)

sendo que X é o indice de cristalinidadaH; € o calor de fusdo da amostra, ou seja, o valor da area
do pico de fusdo da amostraMel® é o calor do polimero hipoteticamente 100% cristalino. Para
edes célculos, tomou- se o valor 293%Jpgra 0 PEAD puro.

As amostras de PEAD virgem e reprocessado foram submetidas a analise por Difracdo de
Raios X (DRX). As andlises foram realizadas no Laboratorio de Materiais Ceramicos da
Universidade Federal do Rio Grande do Sul usando um difratbmetro X pert Philips, com fonte de
radiacdo Culd (A = 0,15418 A). Os difratogramas foram obtidos no intervalo angular de 5 a 50° em

20 e passo de 0,05° por 2 s.
Resultados e Discussao

A Fig.1 apresenta os termogramas de DSC obtidos para o primeiro aguecimentos das
amostras de PEAD.
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Figura 1 — Termogramas de DSC sobrepostos para 0 PEAD
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Pode-se observar um evento de primeira ordem ocorrido entre 100°C e 160°C. Esta larga
faxa de fusdo € atribuida a ampla distribuicdo do peso molecular do PEAD devido as suas
ramificacbes, e obviamente pela distribuicdo dos tamanhos dos cristais. Todas as amostras
apresentaram um comportamento de fusdo similar, sendo a temperatura de fusdo aumentada com
incremento do nimero de passagens na extrusora. Da mesma forma como ocorre para os indices d
cristalinidade apresentados na Tab.2, mostrando maiores temperaturas de fusdo para os polimero:
mais cristalinos.

Tabela 2 -Dados obtidos da anélise de DSC

AH¢ (3.gY) T¢ (°C) X (%)
PEAD virgem 97,60 134,50 33,3
PEAD - 1 passagem 11633 136,80 39,7
PEAD -5 passagens 134 21 137,90 45,8

A Fig.2 apresenta a comparacéao entre os difratogramas obtidos para o PEAD.
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Figura 2 — Difratogramas de DRX sobrepostos para o0 PEAD

O PEAD apresenta fases cristalinas e amorfas. A fase cristalina apresenta estrutura
ortorrdmbica, que ocorre por dobramento da cadeia em pressfes inferiores a 350 MPa, e a
hexagonal, que nucleia através da cristalizacdo por cadeia estendida em pressfes superiores a 35
MPa. Observou-se nos difratogramas de DRX a ocorréncia de trés picos cristalinos intensos
préoximos a 26= 21,3° e 23,5°, que séo caracteristicos dos planos (110) e (200), respectivamente, em
uma regido cristalina do polietileno. Em menor intensidade aparece um pico em 36,0°,
correspondente ao plano (020). Estes picos caracterizam a fase ortorrombica no material. Um pico
de baixa intensidade aparece em 29,8°, correspondente ao plano (210), atribuido a fase monoclinica
[9, 10]. Os picos de pouca definicdo que aparecem entemt?® 29 e 50° para o PEAD também
foram observados no trabalho de Munaro [11]. Uma analise qualitativa referente ao aumento da
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intensidade dos picos com o numero de ciclos de processamento indica um aumento de
cristalinidade.

Em seu estudo, Mende= al.[2] relata a ocorréncia simultanea e competitiva de dois
mecanismos de degradacdo, o de quebcisqion) e o de reticulagdo da cadeia polimérica
(crosslinking), sendo um deles predominante sob determinadas condi¢cdes e numero de ciclos de
reprocessamento. Olblak al. [12] constataram que o mecanismo de reticulacdo prevalece apos 20
ciclos de extrusao, quando foi observado reducdo significativa na cristalinidade do PEAD. O
aumento da cristalinidade observado em nosso estudo € um indicativo de que a cisdo da cadeia
polimérica é o mecanismo de degradacdo predominante. A quebra da cadeia origina moléculas de
menor peso molecular, o que facilita sua habilidade em empacotar e formar regidées cristalinas. O
aumento da cristalinidade dos polimeros tem efeito em suas propriedades fisicas e mecanicas,
podendo comprometer a sua processabilidade e aplicacdes futuras.

Conclusodes

Extrusdes sucessivas do PEAD verde ocasionam alteracbes estruturais no polimero. A
degradacédo por cisdo da cadeia polimérica parece ser 0 mecanismo predominante, repercutindo nc
aumento da temperatura de fusdo e na cristalinidade do polimero, evidenciado pelas técnicas de
DSC e DRX. O impacto destas alteracbes nas propriedades mecanicas do polimero deve ser
considerado na reciclagem do PEAD.
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