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Resumo

O Polietileno de Alta Densidade (PEAD) é um dodmetos mais consumidos no mercado
nacional, representando 30% do residuo polimérradyp no Brasil. A reciclagem mecéanica
se constitui numa das mais importantes formas gar@nizar o problema ocasionado pelo
lixo. Assim, obter informacdes sobre possiveis aerde propriedades para polimeros
provenientes de fontes renovaveis, tais como o stipth verde”, submetidos ao
reprocessamento, é importante para assegurar aageldo produto final e, desta forma,
estimular a inddstria a utilizar polimeros recidaém uma quantidade cada vez maior. Neste
sentido, o objetivo do presente estudo consistiuasaliar e comparar as propriedades
térmicas por Calorimetria Diferencial de Varred(D&C) do PEAD Verde (obtido da cana de
acucar) e PEAD Petroquimico submetidos a 10 passag®a um redbmetro capilar, a 180 e
220 °C. Os resultados revelaram que tanto o PEAEbmte petroquimica quanto o PEAD
Verde reciclado apresentaram maior grau de cngfalle quando reprocessados a 180 °C do
que a 220 °C. Contudo, nem o aumento da tempemadanao numero de passagens afetaram
significativamente as propriedades térmicas dognmaég analisados.

Palavras-chave: PEAD Verde, Reprocessamento, RefyrRebpriedades térmicas, DSC.

Area Tematica: Tecnologias ambientais.

Evaluation of the Reprocessability Effect on the Tarmal
Properties of the Green High Density PolyethyleneHDPE)
by Differential Scanning Calorimetry (DSC)

Abstract

High Density Polyethylene (HDPE) is one of the nmmisumed polymers in the national
market, accounting about 30% of plastic waste gateer in Brazil. Mechanical recycling is

one of the most important methods to reduce théleno caused by plastics waste. Thus,
information on possible loss of properties of réegigolymers from renewable sources, such
as “green plastic”, it is very important to ensutiee quality of the final product and thereby
stimulate the industry to use a greater amounteafycled polymers. In this way, the aim of
the present study was to evaluate and compare hkemial properties by Differential

Scanning Calorimetry (DSC) for green HDPE (from augane) and Petrochemical HDPE

after 10 passes in a capillary rheometer, at 18d @20 °C. The results revealed that both
HDPE had a higher degree of crystallinity when mssed under 180 °C. However, nor the
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temperature or number of passes had substantiectefin the thermal properties of the
studied materials.

Key words: Green HDPE, Reprocessing, Rheometernidigroperties, DSC.

Theme Area: Environmental technologies

1 Introducéo

As demandas em relacdo a producdo e ao consunemtswvglis estdo crescendo cada
vez mais e, como consequéncia, esta ocorrendo wrdanga significativa nas industrias de
polimeros. O desenvolvimento de uma nova geracagaleneros de base biologica
(derivados de recursos renovaveis) esta progredmgalamente. O que é justificavel
considerando que as reservas petroquimicas do nestédo se esgotando, fazendo com seus
derivados se tornem cada vez mais caros, fato agpaguando associado a poluigdo
resultante da fabricacdo e descarte de materihméaos (HALEY et al., 2011).

Para acompanhar essa tendéncia, 0 mercado estélcalportas para as empresas
inovarem em produtos e processos que se apreseot@m solucdo aos problemas socio-
ambientais, atualmente enfrentados pela socieddB&TER, BARCELLOS & SILVA,
2012). O polietileno verde, ou bio-polietileno, gimplesmente “plastico verde”, lancado pela
Braskem em 2007, foi o primeiro a ser produziddomée 100% renovavel. E produzido com
eteno, obtido a partir do etanol proveniente da@acucar. Em 2010 a empresa colocou
em operacdo sua planta industrial de eteno vertdeneu-se lider mundial na producdo de
biopolimeros, produzindo anualmente 200 mil toredadle polietileno verde. Quanto ao ciclo
de vida deste polimero, sabe-se que cada tonetagaligtileno verde captura e fixa até 2,5
tons do CQ proveniente das emissfes gasosas, contrastando poiietileno petroquimico,
cuja producao contribui com a emissao de 2,1 tansC@ para a atmosfera para cada
tonelada do polimero produzido (BRASKEM, 2015). 8&p Machado (2010), o polietileno
verde é considerado um produto valioso, raro e gealquer substituto disponivel no
presente momento.

E importante salientar que os polimeros de basédia piobased polyme)ssio
provenientes de fontes renovaveis e ndo sdo de$inidecessariamente, como polimeros
biodegradaveis. Esta associa¢do da terminologiaygxes, encontra-se confusa na literatura
ou entre os consumidores (KRUTER, BARCELLOS & SILVR012). Os polimeros
biodegradaveis sdo materiais cujas propriedadasadise quimicas podem degradar
completamente quando expostos a microrganismos, cgdsonico (aerdbicos), metano
(anaerdbicos) e agua (processos aerdbicos e amae)ObAssim, um polimero de base
biologica pode ser biodegradavel, como o acido gakido latico) (PLA) ou nao
biodegradavel, como o bio-polietileno (BABU & O'COR, 2013). Assim, como qualquer
polimero ndo biodegradavel e de baixissima degiattede, o descarte dos residuos de
polietileno verde pds-consumo se constituem nurblenea ambiental a ser solucionado ou
minimizado.

As crescentes aplicagbes do polietileno de altsidade (PEAD), principalmente no
setor de embalagens de rapido descarte, vém taand dos plasticos mais consumidos
no mercado mundial. A composi¢do dos residuos alitbanos no Brasil indica que o
PEAD encontra-se em aproximadamente 30% do total mlasticos rigidos coletados,
perdendo o primeiro lugar apenas para o poli (Hetdb de etileno) - PET, com 60%.
Portanto, existe uma tendéncia geral ao aproveitmmgesses residuos considerando-se o
imenso valor potencial dos materiais processadas emplicacdes dos desperdicios e
poluicdo decorrentes de nédo utilizacdo dessesues{CRUZ, FARAH & BRETAS, 2008).
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A reciclagem apresenta-se como 0 método de redtamento do residuo plastico
que mais contribui para a reducdo desse residuatemos sanitarios e possibilita seu reuso
como fonte de matéria-prima. A reciclagem de palommde ser dividida em trés categorias:
a reciclagem mecanica, quimica e energética. Gepsatnento mais tradicional de reciclagem
€ a mecanica, que converte o residuo plastico nemtmem granulos, podendo ser
processados de analoga aos polimeros virgens (CARAS.EAO, 2002). Na reciclagem
mecanica, produtos de alto valor agregado fabrcadm os residuos sdo mais competitivos
economicamente, de forma a ampliar o mercado ddisngms reciclados (PEREZ &
MANRICH, 2008).

Embora seja considerado um polimero relativamesttevel, o polietileno pode sofrer
degradacéo quando submetido a varios ciclos deageggsamento, ocasionando modificacdes
estruturais como cisdo da cadeia principal ou arégoia de ligacbes cruzadas, com
subsequente perda de propriedades fisicas e masardependendo da severidade das
condicbes dos sucessivos processamentos (MENDER,).2Q efeito das condi¢cbes de
reprocessamento nas propriedades dos materiaismgpmos deve ser cuidadosamente
avaliado para reduzir as perdas de propriedadesatierial produzido.

Apesar do PEAD pds-consumo estar sendo amplameaidado e incorporado em
diversos produtos nos mais variados setores (indude embalagens, construcdo civil,
automotiva e outras), poucos estudos tem sidozeekls no sentido de analisar sua
degradacédo durante os processos de reciclagemmAssipresente estudo avalia as
propriedades térmicas do PEAD verde submetido mas/@assagens num redmetro capilar,
onde a temperatura e as forcas cisalhantes simzdadicoes semelhantes ao processamento
por extrusdo ou injecdo. Os resultados obtidosnfoeaaliados e comparados ao PEAD
petroquimico processado nas mesmas condigdes.

2 Materiais e Métodos

Para a realizacdo deste trabalho foram utilizadoSCPPetroquimico e PEAD Verde
virgens, em formato de granulos, fabricados pefsiBrm SA e cedidos ao Instituto Federal
Sul Rio-Grandense. O Quadro 1 apresenta algumasgulades destes polimeros.

Quadro 1 — Propriedades dos polimeros virgens a&dtisd

Tipo de Produto comercial Temperatura de Tensdo de Densidade
polietileno (Braskem SA) re%g)%iisdzngz%%) ra\atg;? (g/cm3)
PetI:cI)qu\Jll?mico GF4950 180 - 190 30 0,956
zfng?e\ére]ﬂﬂ‘; SGF4950 180 - 190 30 0,056

Um redmetro capilar mede a viscosidade aparenténdice de fluidez sobre uma
ampla faixa de tensdes cisalhantes e taxas denamahto, usualmente encontradas em
operagles de processamento de polimeros fundigos egtrusdo, moldagem por injecao e
por compressado, entre outros (SHAH, 2007; CRUZ|.et2808). Assim, para simular o
processo de reciclagem do polimero foi utilizadeedmetro Capilar Smart RHEO CEAST,
do Laboratorio de Transformacdo Mecéanica da Unidede Federal do Rio Grande do Sul
(LATM/UFRGS). Cerca de 100 g de PEAD virgem (Peaifotdco ou Verde), em formato de
granulos, Figura 1(a), foram alimentados ao re@mpara produzir filamentos, conforme
Figura 1(b), os quais foram cortados em pequenakhagy como mostrado na Figura 1(c),
inseridos novamente no rebmetro e reprocessadosesmas condicoes. Esta operacédo foi
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repetida 10 vezes, nas temperaturas de processamdentl80 °C (recomendada pelo

fabricante) e também a 220 °C. A cada passagemoneetro as amostras foram submetidas a
taxas de cisalhamento entre T0es6000 €.

Figura 1 - (a) PEAD em granulos, (b) filamentosP@AD produzido pela reometria capilar,
(c) PEAD cortado em formato de “agulhas”

@ ®) )

A andlise de DSC foi conduzida no Laboratério dmaCterizagdo e Controle de
Qualidade de Polimeros do Instituto Federal Sut®@iandense com um DSC Perkin-Elmer
Pyris 6 DSC, sob atmosfera de gas nitrogénio, caxfw de 20 mL/min na seguinte
programacao de temperatura controlada: (a) Isotde®D °C por 1 minuto; (b) Aquecimento
de 30 °C a 200 °C, com taxa de 10 °C/min (primeraida); (c) Isoterma de 200 °C por 5
minutos; (d) Resfriamento de 200 °C a 30 °C, cota tke 10 °C/min; (e) Isoterma de 30 °C
por 5 minutos; (f) Aquecimento de 30 °C a 200 %nd¢axa de 10 °C/min (segunda corrida
de aquecimento). O indice de cristalinidadg) (i calculado a partir do pico endotérmico
mostrado pela andlise DSC da segunda corrida pgiaggo (1):

XC = JﬁHf - ﬂHfPEAD (1)

sendt X é o indice de cristalinidade, é o calor de fusdardastra, ou seja, o valor da area
do segundo pico de fusdo da amos®H ... & o calor de um polimero hipoteticamente
100% cristalino. Para estes célculos, tomou 2 H r... = 218 J/g para o material PEAD.

(CANEVAROLO, 2004). O Quadro 2 apresenta a nomémcaadas amostras ensaiadas e
algumas informacdes adicionais.

Quadro 2 — Designacao das amostras de PEAD Vdr&&\® Petroquimico

Peso da
e N° de Temperatura de
Identificacéo . - amostra
d Tipo de polietileno | reprocessamentog processamento .
a amostra consecutivos °C) para analise
de DSC (mg)
PV_virgem PEAD Verde 0 - 9,0
PV _180c_10re PEAD Verde 10 180 7,7
PV _220c 10re PEAD Verde 10 220 8,6
PP_virgem PEAD Petroguimico 0 - 7,2
PP_180c_10re| PEAD Petroquimico 10 180 8,3
PP_220c_10re| PEAD Petroquimico 10 220 7,8

3 Resultados e Discussao

As observagbes visuais das amostras poliméricagetidas ao reprocessamento
revelaram que os filamentos obtidos tinham colaragéarelada, diferentemente do polimero
virgem, de cor branca. Esta mudanca na coloragéduayelmente, € causada por reacdes de
oxidacdo do material devido a degradacdo ocasiopeltareprocessamento (DE PAOLI,
2008). Notou-se também que, diferentemente do PEX&Doquimico, os filamentos de
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PEAD Verde reprocessasia 180 °C eram quebradicos.

Os resultados das analises DSC séo apresentadgsafioos de fluxo ¢ energia em
funcdo da temperatueamostrados nasiguras 2 e 30s valores obtidos a partir destas cul

sdo mostrados na Tabel:

Figura 2 -Curvas de DSC: ( PEAD Verde virgem(b) PEAD Verde reprocessado a 180 ¢

(c) PEAD Verde reprocessado a 220 °C
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Figura 3 -Curvas de DSC: (a) PE# Petroquimico, (b) PEAD Petroquimioeprocessado a 180 °(
(c) PEADPetroquimico reprocessado a 220 °C
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Os valores do grau de cristalinidade das amostra$ajam calculados pela Equacao
(1) para obtencdo do grau de cristalinidade sdesaptados na Tabela 1, juntamente com
outras informacdes obtidas pela analise de DSC.

Tabela 1 - Valores obtidos a partir da andlise 8€D

Tf Tonset AHf Tc AHC Xc
Amostra
(°C) (°C) (J/g) (°C) (J/9) (%)
PV_virgem 136,40 126,39 143,34 115,01 -136,23 65,75

PV 180c_10re 13368 121,73 143,67 114,01  -133,05 6581
PV 220c_10re 136,02 12396 129,30 114,16  -120,21 59,31
PP_virgem 134,12 12487 126,98 116,13  -119,14 5823
PP_180c_10re 13557 12540 156,21 116,00  -149,59 71,66
PP _220c_10re 136,19 12518 146,81 11551  -13582 67,35

T; = temperatura de fuséo cristalinay,sdi= temperatura de inicio da fuséq =Ttemperatura de cristalizacéo
AH; = entalpia de fusdoAH, = entalpia de cristalizacéo . X grau de cristalinidade

Quanto as propriedades térmicas do material, pedebservar que o aumento da
temperatura de processamento do material teve pofle@ncia nas temperaturas de fuséo e
cristalizacdo do PEAD Verde e do PEAD Petroquim@ontudo, as alteracbes observadas,
demonstram que o PEAD Verde é suscetivel a vasaedguturais em maior grau que o
PEAD Petroquimico, especialmente na temperatu8d€C, obtendo uma maior linearidade
e organizacao das cadeias poliméricas.

Segundo a literatura, o PEAD € um polimero com giéu de cristalinidade: 75% a
95% (CANEVAROLO, 2003). No entanto, os valores eri@mos para o grau de
cristalinidade das amostras estudadas ndo chegaraminimo dos valores encontrados na
literatura atual. Observou-se também que tanto AOPEetroquimico quanto o PEAD Verde
reprocessados a 180 °C apresentaram maior graurisialimidade do que aqueles
reprocessados a 220 °C. Quanto maior a cristatlaidaais elevadas sao as propriedades de
densidade, rigidez, estabilidade dimensional, t&stsa quimica, temperatura de fuséo,
temperatura de transicdo vitrea, temperatura deagfio, entre outros. Por outro lado ,
reduzem-se as propriedades de resisténcia ao impeatsparéncia, etc. (CANEVAROLO,
2003), o que pode comprometer as aplicagoes dafardidal.

4 Conclusao

Com base nos resultados obtidos poadersauir que o PEAD Verde se constitui num
importante biopolimero de uso comercial, que palle@eprocessado varias vezes sem perdas
significativas em suas propriedades térmicas. @mmse ainda que o reprocessamento a
180 °C gera polimeros com maior grau de cristidié do que o material reprocessado a
220 °C. O efeito da temperatura em outras varigt@s como temperaturas e entalpias de
fusdo e cristalizacdo, foi mais evidente para o PBArde, indicando que as condi¢cbes de
processamento exercem um efeito apreciavel emstusiga. A temperatura de 180 °C foi
considerada a mais adequada para a obtencéo depmsireciclados, de modo a assegurar a
qualidade do material quanto as propriedades $isi@anbora algumas propriedades
mecanicas, como a resisténcia ao impacto, possean fomprometidas, limitando sua
aplicacao final.
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