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1. Apresentacao

A quantidade de materiais poliméricos encontrados no dia-a-dia, com aparéncia e
finalidade tdo diferentes, desperta a curiosidade cientifica sobre os polimeros.
Embora o primeiro polimero sintético sé tenha sido obtido em 1907, hoje eles ja sdo
essenciais no cotidiano da sociedade. Muitos dos utensilios domésticos, automoveis,
embalagens e até mesmo roupas séo feitas com polimeros. @

Conhecer a estrutura e as propriedades fisicas e quimicas de um polimero é
essencial para definir sua utilizacdo em alguma aplicacdo tecnologica. Contudo, essas
propriedades podem ser melhoradas por transformacfes quimicas ou pela simples
adicdo de cargas e aditivos especificos que conferem novas propriedades ao material
polimérico produzido. ® Dentre os principais tipos de aditivos utilizados, destacam-
se: antioxidantes, deslizantes, nucleantes, plastificantes, antiestaticos e clarificantes.
Os aditivos antioxidantes, deslizantes e nucleantes sdo atualmente analisados por
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) no Centro de Tecnologia e Inovagao
(CT&I) da empresa Braskem S.A, a qual foi parceira neste projeto tecnoldgico.
Porém, esta metodologia gera uma grande quantidade de residuos liquidos, que
necessitam de tratamento ja que podem causar danos ao ambiente e/ou a populacéo.

Dessa forma, surgiu a proposta de analisar os aditivos deslizantes por
cromatografia gasosa (GC) com detector de ionizagdo por chama (FID - flame
ionization detector). Esta técnica reduz a quantidade de residuos liquidos gerados e,
também, o custo com solventes utilizados na fase movel do cromatdgrafo liquido.
Para realizacdo do projeto foi utilizado o processo de melhoria continua DMAIC
(Define, Measure, Analyse, Improve, Control - Definir, Medir, Analisar, Melhorar,
Controlar) que faz parte da metodologia seis sigma. Esta metodologia é uma
extensdo dos conceitos de Qualidade Total, que aproveita todas as iniciativas que
estdo em andamento ou ja foram implantadas na instituicdo, harmonizando-as e
estabelecendo metas desafiadoras de reducdo de desperdicio. Pode ser aplicada a
empresas de todos os tamanhos, nos varios ramos de prestacdo de servicos ou de
manufatura, seja de capital publico ou privado. Considera a natureza do negdcio, seu
tamanho, suas caracteristicas especificas e 0s aspectos culturais e sociais das pessoas

que dele participam. ©



No contexto deste trabalho, agentes deslizantes podem ser definidos como sendo
substancias quimicas, basicamente amidas de acidos graxos que, quando misturados
ao plastico, formam uma pelicula invisivel sobre a superficie, diminuindo o
coeficiente de atrito e consequentemente facilitando o deslizamento. Os concentrados
deslizantes encontram sua maior aplicacdo em filmes de PEBD para facilitar o
empacotamento da embalagem e aumentar a produtividade.

Para verificar a viabilidade da troca de metodologia foram analisadas duas
resinas da empresa Braskem S.A, chamadas R1 e R2, nos equipamentos de GC e
HPLC, comparando-se as técnicas. Estes materiais possuem dois tipos de deslizantes,
chamados D1 e D2. Cada resina foi analisada no minimo oito vezes em cada
cromatografo.



2. Estado da Arte

2.1 Ciéncia dos polimeros

A ciéncia dos polimeros é o ramo que trata dos principios e conceitos basicos que
suportam a Ciéncia e Tecnologia dos Polimeros. Também é nesta area que surgem as
novas propostas de aplicacdes e utilizacbes dos polimeros visando melhoria de
propriedades e sustentabilidade. ®

Uma cadeia polimérica é uma macromolécula formada a partir de unidades de
repeticdo (meros) unidas por ligacbes primarias fortes. Estas sdo chamadas
intramoleculares, pois dizem respeito as ligacdes dentro de uma mesma molécula,
normalmente do tipo covalente. Por outro lado, as distintas cadeias poliméricas, ou
segmentos de uma mesma cadeia, se atraem por forcas secundérias fracas, ditas
intermoleculares. ®

O processo de cristalizacdo de polimeros difere dos solidos cristalinos
convencionais, devido a natureza peculiar de este se apresentar na forma de longas
cadeias poliméricas. Os dominios cristalinos, chamados “cristalitos”, sdo muito
menores do que o0s cristais normais, contém muito mais imperfeices, e estdo
interconectados com as regides amorfas, ndo havendo uma divisdo clara entre as
regibes cristalinas e amorfas. Além disso, uma completa transformacéo para o estado
cristalino € muito dificil, porque normalmente apenas uma parte da molécula adota a
conformacéo ordenada necessaria.

A capacidade de cristalizacdo dos polimeros € funcdo de suas caracteristicas
estruturais:

e Cadeias lineares ou com poucas ramificacoes;

¢ Rigidez (ou flexibilidade) da cadeia principal;

e Grupos laterais suficientemente pequenos;

o Estereoregularidade: se houver grupos laterais que se disponham de forma
regular e simetricamente ao longo da cadeia;

o Ligacdes intermoleculares secundarias fortes, isto é, presenca de grupos
polares, copolimerizagéo;

o Efeitos externos ao polimero durante a cristalizacdo: taxa de resfriamento,

taxa de deformacdo (orientacdo, fluxo), presenca de aditivos.



2.2 Polietileno e Polipropileno

Os polimeros mais utilizados hoje em dia sdo o polietileno (PE) e o polipropileno
(PP).

O polietileno (PE) é o polimero quimicamente mais simples, constituido por
longas cadeias do mondmero eteno. Devido a sua alta producao mundial, é também o
mais barato. E quimicamente inerte. A Figura 1 mostra a férmula estrutural do

monodmero e do polimero de polietileno.

CH, = CH, { CH, — CH, }
n
Etileno Polietileno
(Monémero) (Polimero)

Figura 1: Férmula estrutural do mondmero e do polimero de polietileno.

O polietileno pode ser classificado em diferentes categorias baseado em sua
densidade e tipo de cadeia. As propriedades do polietileno dependem
significativamente de variaveis como o tamanho e o tipo de cadeias, a estrutura
cristalina e a massa molar. A Figura 2 apresenta um esquema com a estrutura

genérica dos polietilenos lineares e ramificados.
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Figura 2: Representacdo esquematica do (a) polietileno de alta densidade; (b) polietileno de

baixa densidade linear; (c) polietileno de baixa densidade.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero

O polipropileno (PP) é uma resina termoplastica produzida a partir do gas
propileno. A Figura 3 mostra a formula estrutural do monémero e do polimero de

polipropileno.

CH, = CH fCHQ—CH)
| |
CH, CH
Propileno Polipropileno
(Mondmero) (Polimero)

Figura 3: Férmula estrutural do mondémero e do polimero de polipropileno.

E uma resina de baixa densidade que oferece um bom equilibrio de propriedades
térmicas, quimicas e elétricas, acompanhadas de resisténcia moderada. As
propriedades de resisténcia podem ser significativamente aumentadas ou melhoradas
através de refor¢os de fibra de vidro.

A regularidade espacial com que os grupos laterais do polipropileno séo alocados
na cadeia polimérica é denominada taticidade. Trés arranjos taticos sdo possiveis:

a) Isotéatico: todos os grupos laterais estdo dispostos de um mesmo lado do
plano definido pelos atomos da cadeia principal, como mostra a Figura 4.
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Figura 4: Desenho esquematico do arranjo isotatico.

)

b) Sindiotatico: os grupos laterais estdo dispostos de maneira alternada, ora
para cima, ora para baixo com relagcdo ao plano da cadeia principal, como mostra a
Figura 5.
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Figura 5: Desenho esquematico do arranjo sindiotatico.



c) Atatico: ndo ha uma regularidade nesta disposi¢do, como mostra a Figura

3

.

Figura 6: Desenho esquematico do arranjo atético.

2.3 Aditivos

Os aditivos sdo compostos que modificam propriedades da resina para deixar-lhe
mais adequada para uso ou eliminam caracteristicas indesejadas. Estdo sendo cada
vez mais eficientes para protecdo de polimeros, isso faz com que os produtos tenham
mais qualidade e, consequentemente, maior valor agregado.

Dentre os principais tipos de aditivos, pode-se citar:

a) Estabilizantes de luz ultravioleta (anti UV)

A faixa de onda da regido do ultravioleta é responsavel pela ruptura das
cadeias moleculares, e consequentemente degradacdo e perda das propriedades
mecanicas e térmicas do polimero. A presenca de chuva, sol e outros ambientes
agressivos aceleram esse processo. Existem certos aditivos que, quando adicionados
ao plastico, durante seu processamento (extrusdo ou injecdo), em proporcdes
balanceadas, protegerdo o polimero, como se fosse uma barreira contra os efeitos

nocivos da luz solar.

b) Antioxidantes

As resinas plasticas, quando sujeitas a elevadas temperaturas e principalmente
na presenca de oxigénio, sofrem degradacdo chamada "termoxidativa”, levando a
perda de suas caracteristicas originais. O atrito e o calor gerado em uma rosca de
extrusora, por exemplo, fazem com que ocorra ruptura das cadeias poliméricas e
absorcdo de oxigénio do ambiente. Esse problema acontece comumente em
poliolefinas. Os concentrados de aditivos antioxidantes podem ser classificados em:

o Estabilizantes de processamento: protegem o polimero durante sua

transformacéo;



o Estabilizantes de vida: protegem o polimero ap06s seu processamento,

quando o produto acabado é submetido a altas temperaturas.

¢) Deslizantes

Tém a funcdo de modificar as propriedades superficiais de filmes
poliolefinicos, reduzindo a friccdo entre as camadas de filme e outras superficies com
as quais o filme venha a ter contato. Esta baixa friccdo facilita 0 manuseio em varias
aplicacdes.

Como sdo aditivos que atuam na superficie do pléstico, os deslizantes devem
ter uma baixa compatibilidade com o polimero, de modo a induzir sua migragdo ou
exudacdo para a superficie do filme. Os dois deslizantes mais comumente utilizados
sdo a erucamida e a oleamida. A erucamida é um derivado do &cido erucico, um
acido mono-insaturado com 22 atomos de carbono, enquanto a oleamida é uma
amida derivada do &cido oléico, um acido mono-insaturado com 18 &tomos de
carbono. Apesar da oleamida apresentar uma velocidade de migracdo maior do que a
erucamida, ap6s um certo tempo, os filmes tratados com erucamida apresentam um
coeficiente de friccdo dindmico (COF) menor do que aqueles tratados com oleamida.

A erucamida é o deslizante mais usado em aplicacbes que requerem
condicdes mais severas de processamento uma vez que este aditivo tem menor
pressao de vapor e é menos volatil do que a oleamida. Esta menor volatilidade é
responsavel pela sua maior permanéncia na superficie do filme, evitando que o
mesmo seja perdido para o ambiente. Por sua vez, a oleamida € o deslizante utilizado
em operacdes de conversdo de sacos in-line, onde ha necessidade de um COF baixo

em um curto periodo de tempo. ©

d) Antibloqueantes

Constituido na maioria das vezes de substancias inorganicas, atuam na
superficie entre os filmes, diminuindo a area de contato, facilitando a separacéo entre
as peliculas. A concentragdo e o tipo de aditivos a serem usados variam em funcéao da

resina e das condigdes de processo.

e) Antiestaticos
Os plasticos sdo conhecidos como materiais isolantes, ndo conduzindo

corrente elétrica e nem mesmo dissipando cargas estaticas. No processo de
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transformacéo, essas cargas sdo frequentemente geradas devido ao atrito decorrente
do processo e, como consequéncia, elas ficam retidas na superficie da peca, ndo
tendo como se dissipar. O produto final passa entéo a atrair com facilidade poeira e
particulas dispersas na atmosfera, prejudicando sensivelmente sua aparéncia.

Atuam de duas maneiras:

o Formando uma pelicula do agente aditivo em toda a superficie da peca
que transfere toda a carga esttica para a umidade do ar. Assim, quanto maior a
umidade relativa do ambiente, melhor sera sua atuacéo;

o Como lubrificante, reduzindo o atrito durante o processamento.

f) Clarificantes

Sdo aditivos que possuem a capacidade de aumentar a transparéncia e
translucidez de determinados materiais pléasticos que sdo opacos. O caso mais tipico é
a resina de polipropileno em embalagens feitas por processo de moldagem por
termoformagem ou injecdo de sopro (chapas extrudadas, copos injetados, frascos

soprados, etc.).

g) Nucleantes
S&o usados para iniciar um processo de cristalizacdo, ou de formacéo de fases
cristalinas na massa polimérica. Aumentam o grau de cristalinidade, transparéncia,

brilho e rigidez do material e reduzem o tamanho dos cristalitos.

2.4 Cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) e Cromatografia gasosa
(GC)

Cromatografia € um meétodo fisico-quimico de separacdo dos componentes de
uma mistura, realizada através da distribuicdo destes componentes entre duas fases,
gue estdo em contato intimo. Uma das fases permanece estacionaria enquanto a outra
se move através dela. Durante a passagem da fase mdvel (FM) sobre a fase
estacionaria (FE), os componentes da mistura sdo distribuidos entre as duas fases, de
tal forma que cada um dos componentes é seletivamente retido pela FE, resultando

em migragOes diferenciais entre componentes.



Existem varias formas de se realizar o processo cromatografico. O critério mais
comuns se refere ao estado fisico da fase movel: se a FM for um gas inerte tem-se
Cromatografia Gasosa, se for um liquido tem-se Cromatografia Liquida.

A técnica de HPLC usa colunas geralmente metalicas e FM pressurizada, obtida

com auxilio de bombas de alta pressdo, para permitir uma vazao mais rapida da FM.

Esté se tornando uma técnica poderosa para a separa¢ao de uma mistura em seus
componentes e tem tido aplicagdes ilimitadas em todos os ramos da ciéncia: nas
quimicas ambiental, analitica, organica, inorganica, fisico-quimica e nas areas
farmacéutica, bioldgica, médica, toxicoldgica, industrial, etc. A técnica baseia-se na
capacidade de uma coluna cromatogréfica, recheada com a FE, em separar 0s
componentes da amostra, que se encontram dissolvidos na FM e passam através da
coluna. Pode ser usada qualitativamente para determinar 0 nimero de compostos
presentes em uma amostra ou quantitativamente, determinando a concentracdo dos
compostos. A fase movel é, normalmente, uma mistura binaria de solventes, a fim de
obter a seletividade desejada e deve ter alta pureza, como um solvente de grau
cromatografico, permitindo realizar analises de alta detectabilidade. Impurezas na
fase movel podem absorver e elevar a linha de base, diminuindo a detectabilidade
para os componentes da amostra. Em cromatografia liquida de alta eficiéncia
trabalha-se na faixa dos microlitros (uL). ©

Esta técnica permite a identificacdo e quantificacdo dos aditivos deslizantes,
porém ocorre geracdo de residuos liquidos provenientes da fase moével.

A técnica de GC é usada para separacdo de compostos que podem ser

vaporizados sem decomposicdo. Usos tipicos da GC incluem testes de pureza de
substancias, ou separacdo de diversos componentes de uma mistura. A fase movel é,
normalmente, um gas inerte. A fase estacionaria € uma camada microscopica de
liquido ou polimero sobre um sélido inerte.

Os compostos gasosos sendo analisados interagem com as paredes da coluna, a
qual é revestida com diferentes fases estacionarias. Isto faz com que cada composto
tenha um tempo de retencéo diferente. A comparagéo de tempos de retencédo € que da

a este método sua eficiéncia analitica.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Inerte
http://pt.wikipedia.org/wiki/L%C3%ADquido
http://pt.wikipedia.org/wiki/Pol%C3%ADmero
http://pt.wikipedia.org/wiki/S%C3%B3lido

2.5 Residuos liquidos

A geracdo de maiores quantidades de residuos liquidos teve inicio na Revolugdo
Industrial quando se iniciou o desenvolvimento urbano e industrial. Estas atividades
aumentaram muito ao longo dos anos e a consciéncia ambiental foi tendo cada vez
mais importancia devido a necessidade de preservacdo dos recursos naturais do
planeta. O ponto fundamental é compatibilizar a producdo industrial com a
conservacdo do meio ambiente que nos cerca. Portanto, é importante a busca
incessante da eficiéncia industrial, sem a qual a industria torna-se obsoleta e €
fechada pelo proprio mercado.

A geracdo de residuos liquidos deve ser controlada inicialmente pela reducéo de
perdas nos processos, incluindo a utilizacdo de processos mais modernos, arranjo
geral otimizado, reducéo do consumo de agua incluindo as lavagens de equipamentos
e pisos industriais. ( Na analise de deslizantes por HPLC, observou-se a geracdo de
residuos liquidos e foi feito um estudo para verificar as possibilidades de melhoria.
Dentre estas, a tentativa de utilizar o equipamento de GC era importante, pois

diminuiria muito este problema.
2.6 Metodologia DMAIC

A metodologia DMAIC é uma excelente ferramenta de melhoria que pode ser
aplicada dentro de qualquer empresa. As vantagens possiveis com a utilizacdo deste
ciclo sdo: reducdo do nimero de defeitos, reducdo na variabilidade do processo,
melhoria dos produtos, otimizacdo dos estoques, custos mais baixos, melhoria da
qualidade, satisfacdo dos clientes e aumento da lucratividade.

Para aplicar esta metodologia devem ser seguidos 0s seguintes passos:

DEFINIR as necessidades e desejos dos clientes e transforma-los em especifica¢oes

do processo.

MEDIR com precisdo o desempenho de cada fase do processo, identificando os
pontos criticos e passiveis de melhoria. E importante definir indicadores para medir
as diversas fases do processo.

10



ANALISAR os resultados das medicfes permite determinar o que € necessario

implementar nos processos para atender os clientes.

MELHORAR: o sucesso da implementacdo das melhorias esta relacionado com a

demonstracdo das vantagens que a mudanca vai trazer.

CONTROLAR: a criagdo de um sistema permanente de avaliacdo e controle é
fundamental para garantia da qualidade alcancada e identificacdo de desvios ou
novos problemas, os quais devem exigir acOes corretivas e padronizagdes de

procedimentos.

Esta abordagem gerencial permite que as organizacdes acompanhem as rapidas
mudangas e capacitem-se a permanecer no mercado, através do monitoramento,

controle e incremento continuo dos processos. ©
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3. Situacéao atual

A sociedade encontra-se hoje em um vasto crescimento econdmico, gerado pelo
aumento vertiginoso da demanda de producdo de bens de consumo, com base na
extragdo ilimitada de recursos naturais. Desta forma, deve-se desenvolver uma
consciéncia ambiental que envolva o acesso a informagdes, cultura, desenvolvimento
tecnoldgico e até mesmo fatores politicos e econdmicos.

Os polimeros apresentaram, ao longo do tempo, uma evolugdo espetacular, tanto
nas propriedades e caracteristicas, quanto nas inimeras aplicacdes que encontram na
vida diaria. Setores como os de utilidades domeésticas, construcdo civil, brinquedos,
calcados, além daqueles que empregam tecnologias mais sofisticadas, como os da
salde, eletroeletrénicos, aviacdo e automoveis, vém ampliando, a cada ano, a
utilizacdo de polimeros em seus produtos. A diversidade de segmentos onde 0s
polimeros estdo presentes aponta uma tendéncia de crescimento, justificando assim a
idéia de que os polimeros estdo de fato associados as questfes relativas ao avanco
tecnoldgico da sociedade.

Sendo assim, as empresas transformadoras de polimeros precisam desenvolver
estratégias para diminuir ou otimizar a utilizacdo de materiais e energia para garantir
0S recursos naturais necessarios ao seu funcionamento. E importante adotar um estilo
gerencial mais competitivo, inovador e ambientalmente responsavel, pensando na
organizacdo como um sistema que faz parte de uma cadeia produtiva, encontrando
tecnologias mais limpas para obterem-se produtos ecologicamente corretos. Inovar
através de solugbes técnicas que harmonizem o produto/processo, sua empresa e 0
meio ambiente, € imprescindivel para o desenvolvimento tecnologico.

Em relacdo aos polimeros, isto pode se tornar um problema complexo, enquanto
sdo faceis de processar e podem ser utilizados para os mais diversos fins, por outro
lado, podem trazer problemas técnicos e econdémicos para reciclagem, inviabilizando
a recuperacdo do produto. Tecnicamente, no caso dos polimeros de engenharia, por
exemplo, estes acabam perdendo suas propriedades originais e assim nem sempre
poderdo ser reutilizados para as mesmas fungdes. Economicamente, por sua inimera
gama de composicdo e uso, 0 processo de reciclagem podera ser muito complexo,
exigindo que o material passe por varias etapas encarecendo o polimero reciclado,

em funcdo de que nem todos os produtos poliméricos foram projetados para o
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desmonte. Outros apresentam contaminantes quimicos, o que dificulta a separacéo e
a recuperacao para reciclagem.

Devido a todos estes fatores ambientais, a Braskem busca cada vez mais
inovacdo com o objetivo de atender aos clientes com produtos obtidos por um
processo ambientalmente correto que mantém a mesma qualidade. Isto pode ser visto
através da criacdo do plastico verde, um produto obtido através do &lcool da cana-de-
acucar (fonte renovavel) que tem a mesma qualidade do produto feito a partir da
nafta. Mesmo ndo sendo ainda biodegradavel, porque ao substituir a nafta pelo etanol
renovavel o polimero resultante é idéntico ao de origem petroquimica, d4 um passo
adiante no que se refere as recomendac6es de diminui¢do das emissfes. Atualmente,
muitos paises estdo interessados no polietileno verde e, acredita-se que, em breve, a
Braskem vai iniciar a negociacio de fabricas com estes. ©

No mesmo contexto de controle ambiental, a empresa visa também melhorar os
pequenos processos. No Centro de Tecnologia e Inovagdo (CTI), estdo sendo
estudados todos os processos que podem ser melhorados, tanto em relacdo a
produtividade e custo quanto as questbes ambientais, de acordo com a metodologia
DMAIC. Um dos processos que estd sendo estudado para obter-se melhoria é o das
andlises de quantificacdo de aditivos feitas por cromatografia liquida. Esta técnica
utiliza solventes, e por isso ocorre geracdo de residuos liquidos que, apesar de
corretamente tratados e descartados, deveriam ser minimizados. Observa-se que, ao
longo do tempo, a utilizacdo dos solventes vem aumentando, devido ao crescente
controle dos aditivos nas resinas. Isto também pode ser justificado pelo crescimento
da empresa de forma rapida. No ano de 2008, foram utilizados 12 litros do solvente
majoritario para andlise dos aditivos deslizantes. Ja no ano de 2009, este valor
cresceu para 19 litros, representando um aumento de 58%. Em 2010, até a metade do
més de outubro, foram utilizados 19 litros de solvente, 0 que demonstra o crescente
aumento. Cada litro deste solvente custa em média R$ 70,00, e portanto nos anos de
2008, 2009 e 2010 (até outubro), gastou-se aproximadamente R$ 840,00,
R$ 1.330,00 e R$ 1.330,00, respectivamente.

13



4. Objetivos

Obijetivo geral

Reduzir a producdo de residuos liquidos atraves da mudanca de metodologia

cromatografica para quantificacdo de aditivos deslizantes.

Objetivos especificos

e Verificar a eficacia das metodologias cromatogréaficas, através de testes
em duas resinas da empresa Braskem S.A, estabelecendo-se relacéo
estatistica entre as analises de HPLC e GC;

e Avaliar a possibilidade de determinar outros aditivos, de acordo com 0s
cromatogramas apresentados;

e Propor novos métodos para reducdo de residuos, com base nas atuais

tecnologias.
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5. Proposta tecnoldgica

Os deslizantes sdo largamente utilizados em resinas que tem como aplicacdo a
fabricagdo de filmes para embalagens. Estes aditivos possuem a caracteristica de
migrar da resina 0 que acarreta perda das qualidades do produto. Sendo assim,
costuma-se analisar por cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) o teor de
aditivos das resinas para garantir a qualidade total do produto para o cliente. Este
método gera certa quantidade de residuos liquidos que sdo corretamente tratados e
descartados, porém isto poderia ser evitado com o desenvolvimento de um método
alternativo eficaz para analise destes compostos.

O objetivo central deste trabalho é avaliar a possibilidade de analisar os aditivos
deslizantes via cromatografia gasosa (GC), ao invés de cromatografia liquida
(HPLC) estabelecendo uma relacdo estatistica entre as técnicas. Na empresa Braskem
S.A sdo utilizados dois tipos de deslizantes, ambos sdo amidas de acidos graxos.
Preferiu-se realizar os testes nas resinas de polipropileno, visto que estas possuem
ambos aditivos, podendo-se assim, verificar se existe interferéncia de deteccdo entre
eles.

Além da reducdo de residuos, também serdo avaliados os custos envolvidos em
cada técnica. No caso do HPLC serdo analisados os custos com solventes de fase
movel e para o GC serdo avaliados os custos com 0s gases utilizados, tanto para o

gas de arraste quanto os necessarios para acender a chama do detector.
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6. Metodologia

6.1 Materiais e preparacao das amostras

Para extracdo dos aditivos das resinas poliméricas foram utilizados 50 mL do
solvente isopropanol, conforme normas ASTM D1996-97 (2001) e D5815-95 (2001).
Os materiais e solventes foram utilizados sem purificagédo prévia.

Dois grades de polipropileno (PP) da empresa Braskem S.A, com concentragdes
de aditivos deslizantes especificadas, foram escolhidos para comparacdo dos
resultados entre HPLC e GC. As resinas serdo identificadas como R1 e R2.

Ambos grades foram moidos em moinho de facas para aumentar a superficie de
contato no momento da extragdo. Pesou-se uma massa conhecida de amostra em um
baldo de fundo chato e adicionou-se 50 mL de solvente para, entdo, colocar-se o
baldo sob refluxo. Ap6s o tempo de extracdo, deixou-se a solucdo esfriar até a
temperatura ambiente. Em seguida, adicionou-se um volume determinado de uma
solucdo do padréo interno, filtrou-se e injetou-se a solu¢do em cromatografo liquido
e gasoso. As areas dos picos foram registradas e, considerando o volume de solvente
na extracdo e a quantidade de amostra analisada, calculou-se a concentracdo de
deslizante nos diferentes produtos. Ambos grades foram analisados no minimo oito
vezes em cada cromatografo o que permitiu estabelecer um estudo estatistico entre 0s
métodos.

Foram utilizados padrbes de grau cromatografico para garantir o tempo de
retencdo dos dois aditivos deslizantes. Também utilizou-se um terceiro padréo,
chamado padréo interno (PI), servindo para corrigir eventuais erros de injecdo do
equipamento. O PI é outro componente, mais utilizado em casos de cromatografos
que ndo possuem injecdo automatica, ja que o erro da injecdo manual tende a ser
maior, ou para extragdes que utilizam solventes muito volateis, o que também pode
acarretar em erro. Os cromatografos, tanto liquido quanto gasoso, utilizados neste
trabalho possuem injetor automatico, mas de qualquer forma decidiu-se utilizar Pl
para garantir ainda mais a exceléncia dos resultados.

Os seguintes padrdes foram preparados e injetados:
e Padrdo do deslizante D1;

e Padrdo do deslizante D2;
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e Padréo interno (PI) de baixa concentragéo;
e Padrdo interno (Pl) de alta concentragdo para adicionar no baldo de
extracdo apos refluxo;
e Padrdo completo (D1 + D2 + Pl);
O objetivo de injetar cada padrdo separadamente foi comprovar o tempo de

retencdo de cada um deles para entdo poder identifica-los no padrdo completo.

6.2 Métodos

O cromatografo gasoso utilizado é da marca Agilent Technologies 6890N com

injetor automatico e detector FID. O géas de arraste utilizado para deteccdo dos
aditivos deslizantes foi nitrogénio (N,) e os gases para acender a chama do detector
FID foram ar e hidrogénio (H2). Apds a amostra ser filtrada em vial, injeta-se um
volume determinado no cromatografo. O equipamento opera a pressdo constante com
fluxo de gés de arraste estabelecido. A temperatura do forno segue uma rampa de
aquecimento.

A temperatura do detector FID e os fluxos dos gases H, e Ar para chama FID séo

pré-definidos. A Figura 7 ilustra o cromatégrafo gasoso com detector FID.

Figura 7: Cromatdgrafo gasoso (GC) da marca Agilent.
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O cromatdgrafo liquido utilizado € da marca WATERS com bomba quaternéria

modelo 600, injetor automatico modelo 717 plus e detector de ultravioleta modelo
2489. A fase movel é uma mistura de composic¢do conhecida previamente preparada
e desgaseificada para evitar que bolhas de ar possam interferir na analise. O fluxo da
fase movel e a temperatura da coluna séo constantes. A pressao do equipamento varia

de forma leve. A Figura 8 ilustra o cromatdgrafo liquido de alta eficiéncia.

Reservatério e
controlador da

"

R

Figura 8: Cromatografo liquido de alta eficiéncia (HPLC) da marca Waters.

Primeiramente foram analisados os padrbes separadamente para confirmar o
tempo de retencdo de cada um deles e garantir que ndo ocorrem sobreposi¢des. Apos,

foram analisadas no minimo oito vezes cada amostra em ambos cromatografos.
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7. Resultados e Discussao

7.1 Deslizantes

Os deslizantes ou lubrificantes podem reduzir a viscosidade da massa polimérica
durante o processamento reduzindo a friccdo interna e externa e diminuem a
aderéncia do material fundido as paredes do equipamento e a rosca. Geralmente sdo
compostos organicos no estado liquido ou na forma de pds e entram na formulagéo
na concentragdo de 0,3 a 3,0 % em massa. Podem ser classificados em internos e
externos:

Interno: quando o lubrificante é razoavelmente soltvel no polimero.

Externo: quando atua sobre as particulas de polimero sem dissolvé-lo.

A Tabela 1 mostra alguns tipos de deslizantes e suas respectivas areas de atuacao.

Tabela 1: Tipos de deslizantes e areas de atuagéo.

Acidos graxos e alcoois Internos
Amidas de &cidos graxos Interno com algum efeito externo
Esteres de acidos graxos Internos e externos
Estearatos metalicos Desmoldantes com agéo estabilizante
Ceras parafinicas Externos ou internos, desmoldantes
Poliméricos Silicones e fluorados, desmoldantes
Inorgénicos Desmoldantes

Os lubrificantes sdo extremamente complexos, ja& que uma pequena diferenca na
composigdo quimica pode gerar uma grande diferenca nas propriedades do

plastico.?
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7.2 Metodologia DMAIC

O trabalho seguiu a metodologia DMAIC visto que € um processo de melhoria.
Durante o trabalho foram utilizadas ferramentas de qualidade para garantir que todas

as etapas do processo estavam sendo consideradas.

12 etapa: Definir processos com possibilidades de melhoria no Centro de
Tecnologia e Inovacdo (CTI) da empresa Braskem S.A e escolher um deles para

desenvolver este projeto.

2% etapa: O processo escolhido foi o da area de cromatografia liquida, pois
envolvia melhoria ambiental através da reducéo de residuos e custos na analise de
deslizantes por HPLC. Nesta etapa foi feito um Brainstorming, atividade que
potencializa a criatividade de um grupo através da citacdo de idéias, conforme mostra
a Tabela 2.

Tabela 2: Sugestdes do Brainstorming.

Idéias do Brainstorming

Fornecedores de solventes mais baratos.

Mudanca de metodologia (GC).

Método alternativo Ultra Performance Liquid Chromatography
(UPLC).

Troca do solvente da fase mével.

Reducéo da quantidade de solvente para extracgéo.

Nesta mesma etapa foi utilizada a ferramenta de qualidade chamada de “espinha
de peixe” que tem como objetivo investigar as causas do problema, como mostra a
Figura 9.
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- Parametros do - Tipo (grau, - Erro no preparo de
eqmpamento. pureza, SO|UQ5€S.
contaminacao)
- Verificagdo da - Contaminagdo de
quantidade de . Prazo de solugbes no uso.
fase movel. validade do
solvente. - Descumprimento
- Falta de dos procedimentos.
solvente.
\ - Desperdicio.

- Temperatura d - Método - Disponibilidade
armazenamento tradicional de apenas um
adequada. (HPLC): Alto equipamento de

custo com HPLC.
solventes e
geracdo de - Disponibilidade
residuos. de duas baterias
de extragdo.
AMBIENTE | METODO | MAQUINA

Figura 9: Diagrama de espinha de peixe.

GERACAO DE
RESIDUOS LIQUIDOS
E CUSTOS PARA
DETERMINACAO DE
DESLIZANTES

A ferramenta de “espinha de peixe” permite criar uma “matriz causa-efeito” onde

analisamos as causas e definimos qual o impacto e esfor¢co para eliminarmos o

problema, conforme mostra a Tabela 3.

Analisando a Tabela 3, verifica-se que X séo as causas analisadas na ferramenta

de “espinha de peixe” ¢ geracao de residuos e custos sdo os fatores que devem ser

minimizados.
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Tabela 3: Matriz causa-efeito.

Indice de Importancia 10 10
§ 2 ® o @Y
> o 8“ Te) —
X's do Processo l§ o § Impacto | © J 2
N ] 0N = =
3¢ O w8
Disponibilidade de apenas um
X01 equipamento de HPLC. 10 10 Ay 8
%02 D|qun|bll|dade deNduas 0 0 0 8
baterias de extracao.
X03 Gastos com solventes. 10 10 200 8
%04 Temperatura de 0 0 0 5
armazenamento adequada.
X05 Desperdicio. 10 10 200 2
%06 Descur_nprlmento dos 10 10 200 1
procedimentos.
%07 u(;(())ntamlnagao de solugdes no 10 10 200 1
X08 Erro no preparo de solugdes. 10 10 200 1
X09 Prazo de validade do solvente. 10 10 200 1
%10 Tipo de. solv~ente (grau, pureza, 0 10 100 1
contaminacao)
X11 Falta de solvente. 0 0 0 1
X12 Ver|f|ca,gao da quantidade de 10 0 100 1
fase movel.
X13 Parametros do equipamento. 10 10 200 1

O valor pontuado em impacto é referente a correlacdo de cada causa com 0s
problemas. O valor 0 significa que ndo ha correlagdo, o valor 1 significa que a
correlagdo é baixa e o valor 10 significa que a correlagio ¢é alta. O indice de
Importancia € o valor dado a cada problema de acordo com a necessidade de
mudanca. Neste caso, ambos indices tem valor 10. Logo o valor do impacto de cada
causa no problema é feito pela multiplicacio de cada correlacdo pelo indice de

Importancia. Apds somam-se 0s dois valores. Por exemplo, para X01:

X01 = Disponibilidade de apenas um equipamento de HPLC.
Correlagdo com geracdo de residuos = alta, logo nota 10.
indice de importancia de geracéo de residuos = 10
Multiplicando os dois valores = 10 x 10 = 100

Correlagdo com custos = alta, logo nota 10.

indice de importancia de custos = 10

Multiplicando os dois valores = 10 x 10 = 100
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Somando-se os dois valores, tem-se o valor do impacto total da causa X01 sobre
0s problemas: 100 + 100 = 200

Ja o valor pontuado em esforco, deve ser definido de acordo com a facilidade ou
ndo de eliminacdo da causa. Alto esforco deve ter valor de 5 a 8 e baixo esforgo deve
ter valor de 1 a 4.

ApoOs esta andlise, construiu-se uma “matriz esfor¢o-impacto”, como mostra a
Figura 10, através da construcdo de um grafico com os valores de esfor¢co e impacto

de cada causa definidos na “matriz causa-efeito”.

S X01 . X02
Alto esforgo e

alte impacto

A == Qbjetivo deste
: trabalho
8.. o Baixo gsforgo
el e alto impacto
‘@
w 4
B
a 3o © X04
1
X x12
o o X11
0
200 Alto 100 Baixo 0
Impacto

Figura 10: Matriz esforgo-impacto.

O gréfico é dividido em quadrantes. O quadrante mais importante € o que indica
alto impacto e baixo esfor¢o, ja que sdo as causas mais faceis de eliminar e o impacto
seria grande. Neste caso, este quadrante representa erros de analise e
descumprimento de procedimento, porém essas causas dificilmente acontecem, ja
gue os analistas sdo bem treinados para executar a técnica.

O segundo quadrante que deve ser analisado € o que indica alto impacto e alto
esforco. Neste caso, as causas sao: disponibilidade de apenas um equipamento de
HPLC e gastos com solventes. Visto isso, percebeu-se que trocar de metodologia

seria uma boa solugdo. Como havia um equipamento de GC disponivel e esta idéia
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também havia surgido no Brainstorming, decidiu-se desenvolver uma metodologia de

analise no equipamento de GC.

3% etapa: Analisar os resultados das medi¢6es. Conforme a proposta de trabalho,
foi verificada a viabilidade da troca de método, de HPLC para GC, realizando

ensaios em dois grades especificados da empresa Braskem S.A.

4% etapa: Além da viabilidade técnica, mostraram-se as vantagens da troca de

metodologia, através dos custos (item 7.5) e reducao de residuos.

5% etapa: O controle da técnica sera feito através da realizacdo de ensaios de
repetibilidade e reprodutibilidade (R&R). ™V

Os resultados serdo apresentados pelos padrdes analisados separadamente,
identificando o tempo de retencdo de cada um. Apds serdo apresentados o0s
cromatogramas das resinas e, por fim, os valores da média e desvio padrdo de cada

grade.

7.3 Andlise Qualitativa

Padrées

A Figura 11 mostra o comportamento dos diferentes padrdes de deslizantes nas
analises de (a) HPLC e (b) GC.

Para os dois métodos, os padrdes possuiram tempos de retencdo distintos. Para
HPLC, D1 eluiu em 4,5 minutos, D2 eluiu em 15 minutos e Pl n&o foi identificado,
ou seja, ndo exerceu funcdo de padréo interno nesta técnica. Para GC, D1 eluiu em
10 minutos, D2 eluiu em 11,5 minutos e Pl eluiu em 13 minutos. Também foi
representado o padrdo total (PT) para demonstrar que ndo existiu nenhuma
interferéncia entre eles quando analisados juntos.

Este comportamento pode ser explicado pelas afinidades dos deslizantes em
relacdo a coluna ou, no caso da analise por GC, pelas diferentes temperaturas do

forno.
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Figura 11: Identificagdo dos padrdes por (a) HPLC e (b) GC.
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Afinidade: deslizante D2 possuiu maior afinidade com a coluna em relacdo a D1,
ja que este eluiu antes, enquanto D2 permaneceu mais tempo preso a coluna em
ambas as técnicas. O Pl foi o dltimo a eluir na técnica de GC, portanto é o padrdo que
possuiu maior afinidade com a coluna. Esse fato pode ser explicado pela massa molar
dos aditivos: D1 possui menor massa molar do que D2 e D2 possui menor massa
molar do que PI, logo quanto maior o composto, maior serd 0 tempo necessario para

eluir.

Temperatura do forno em GC: No caso da analise por GC, a temperatura do
forno variou no decorrer da analise devido ao uso de rampa. Dessa forma, a
temperatura da coluna também variou visto que esta fica no forno. Este fator também

implicou na saida dos componentes em tempos diferentes.
Resinas

A Figura 12 mostra os cromatogramas das resinas R1 e R2 nas analises de (a)
HPLC e (b) GC.

Para os dois métodos, os deslizantes foram identificados nos respectivos tempos
de retencdo, com excecdo do Pl na técnica de HPLC, visto que ndo foi detectado por
este método. Pode-se facilmente observar que a resina R1 possui uma quantidade
maior do deslizante D1 do que a resina R2. Quanto ao deslizante D2, ambas resinas
possuem quantidades semelhantes. Observa-se também que, na técnica de GC, um
pico eluiu em aproximadamente 16 minutos em ambas resinas, este componente pode
ser um aditivo.

As quantidades diferenciadas de deslizantes em cada resina sdo explicadas pela
aplicacdo de cada grade: a resina R1 é utilizada para extrusdo de filmes tubulares e
planos, enquanto a resina R2 é utilizada apenas para extrusdo de filmes planos. Para
algumas aplicagdes, ambas resinas podem ser utilizadas. 12 A Figura 13 mostra
algumas aplicagdes para (a) filmes planos e (b) filmes tubulares e qual ou quais

grades podem ser utilizados.
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Figura 12: Analise das resinas por (a) HPLC e (b) GC.
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Nenhum

(b)
Figura 13: AplicacGes das resinas R1 e R2 para (a) filmes planos e (b) filmes

tubulares.
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7.4 Analise Quantitativa

A Tabela 4 mostra a média (x o desvio padrdo) das quantidades de D1 e D2 a
partir das analises feitas em R1 e R2 em ambas técnicas cromatogréficas.

Tabela 4: Resultados das analises de GC e HPLC nas resinas R1 e R2.

D1 (ppm) D2 (ppm)
GC HPLC GC HPLC
RL | 1451+75| 1337+68 [2228+109| 2178+84
R2 | 619+40 | 500+23 [1985+125| 1986+84

Resinas

Para a resina R1, o deslizante D1 teve um valor médio de 1451 ppm para GC e
1337 ppm para HPLC, representando uma diferenca de 114 ppm entre as técnicas . Ja
o0 deslizante D2 apresentou um valor médio de 2228 ppm para GC e 2178 ppm para
HPLC, representando uma diferenca de 50 ppm entre as técnicas.

Para a resina R2, o deslizante D1 teve um valor médio de 619 ppm para GC e 500
ppm para HPLC, representando uma diferenca de 119 ppm entre as técnicas. J& o
deslizante D2 apresentou um valor médio de 1985 ppm para GC e 1986 ppm para
HPLC, representando uma diferenca de 1 ppm entre as técnicas.

De acordo com esses valores, observou-se que a diferenca entre as técnicas ndo
foi significativa e nem sistemética, ou seja, os resultados foram confiaveis.

Para a resina R1, o deslizante D1 teve um valor de desvio padrdo de 75 ppm para
GC e 68 ppm para HPLC. Ja o deslizante D2 apresentou um valor de desvio padréo
de 109 ppm para GC e 84 ppm para HPLC.

Para a resina R2, o deslizante D1 teve um valor de desvio padrdo de 40 ppm para
GC e 23 ppm para HPLC. Ja o deslizante D2 apresentou um valor de desvio padrao
de 125 ppm para GC e 84 ppm para HPLC.

O desvio padrdo mostrou que as técnicas foram confiaveis, pois a diferenca entre
as analises ndo foi significativa. Percebeu-se também que os valores de desvio
padrdo foram maiores para o deslizante D2 em ambas as resinas ja que este composto
estd presente em maior quantidade.

Os resultados completos com os valores de todas as repeti¢des nos dois grades

podem ser consultados nos anexos.
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7.5 Custos

Para comparar os custos envolvidos nas andlises de GC e HPLC, utilizou-se o
volume de géas e o volume de solvente utilizados, respectivamente.

Para uma andlise de deslizantes no equipamento de HPLC, gastou-se
aproximadamente 29 mL do solvente majoritario, 0 que representa um custo de
R$ 2,00. Para uma andlise no equipamento de GC, considerando o valor do géas de
arraste e dos gases da chama FID, gastou-se R$ 0,09, o que representa uma economia
de 95,5% em relacdo a andlise feita no cromatdgrafo liquido.

Considerando que o consumo de solvente tende a aumentar para 0s proximos
anos, pode-se estimar que a economia total a partir de 2011 sera de aproximadamente
R$ 2.000,00 ao ano.

7.6 Novas propostas

Algumas possibilidades para futuros estudos s&o:

1) Utilizacdo do equipamento de UPLC (Ultra Performance Liquid
Chromatography): equipamento que trabalha com particulas de colunas menores (até
0,01 um) e pressdes ultra-elevadas (da ordem de 15.000 psi). Por isso, as corridas
podem levar menos de um minuto. Dessa forma, a utilizacéo de solvente € minima e

a produtividade é muito maior.

2) Utilizagdo de ultra som para extragcdo dos deslizantes em vez de utilizar

refluxo.

3) Testes em polietileno (PE) para comprovar a validade da técnica em outro

produto.
4) Analisar antioxidantes: a analise de antioxidantes é feita atualmente por HPLC

assim como a de deslizantes. Pode-se verificar se este método também pode ser

trocado para GC.
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8. Conclusao critica

Os resultados apresentados demonstram que a troca de metodologia é possivel, ja
que a média dos resultados de HPLC e GC ndo apresenta diferenca significativa. O
desvio padrdo é aceitavel para as duas técnicas visto que pode haver heterogeneidade
na amostra e perda de aditivo na etapa de moagem.

A metodologia DMAIC auxiliou muito no desenvolvimento deste projeto, visto
que possibilitou analisar todas as etapas do processo e definir qual acdo seria mais
significativa para reducéo dos problemas de alto custo e geracdo de residuos.

A andlise por GC diminuiu a geracdo de residuos liquidos, reduzindo assim o
custo com tratamento, e também diminuiu de forma significativa o custo de anélise,
em torno de 95,5%. Dessa forma, seria interessante estudar a possibilidade de
analisar outros aditivos e estender a técnica para as resinas de polietileno. Além de
todas essas vantagens, € sempre importante estudar técnicas alternativas de andlise,

para ndo depender de apenas um método.
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Anexos

Resultados para R1:

R1

D1 D2 D1 D2

1 1443 2195 1341 2162

2 1440 2186 1341 2177

3 1386 2140 1233 2117

4 1371 2145 1314 2263

5 1364 2112 1356 2133

6 1548 2422 1380 2185

7 1536 2329 1455 2339

8 1516 2293 1389 2243

9 1232 2054

10 - - 1326 2105

Média 1451 2228 1337 2178
DesvPad 75 109 68 84

Resultados para R2:
R2

D1 D2 D1 D2

1 614 1947 534 2041

2 624 1967 532 2050

3 675 2152 509 2072

4 664 2127 511 2092

5 598 1972 510 2044

6 582 1858 485 1925

7 557 1793 466 1863

8 635 2060 496 1969

9 - 477 1927

10 - - 484 1877

Média 619 1985 500 1986
DesvPad 40 125 23 84
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