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Resumo: Os polimeros verdes vém ganhando mercado pelo fato de serem obtidos com matéria-prima de fontes
renovaveis, sendo, por isto considerados polimeros sustentaveis. Por ndo serem biodegradaveis, a sua reciclagem dev
ser considerada. Contudo, ciclos sucessivos de reprocessamento podem ocasionar a degradacdo do polimero. Nest
estudo, a degradacdo mecanica e termo-oxidativa do PEAD verde foi analisada através da alteracdo da cor e da
resisténcia a tracdo, antes e apds submeter o polimero a miltiplos ciclos de extrusdo em duas diferentes condi¢des de
processamento. O amarelecimento e escurecimento do polimero foi crescente como 0 aumento do nimero de ciclos de
processamento, e este efeito foi mais intenso para a condicdo de processamento mais severa. As propriedades
resisténcia mecanica a tragao tiveram pequeno aumento com reprocessamento.
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CHANGESIN THE COLOR AND ON THE MECHANICAL PROPERTIES
OF GREEN HDPE AFTER MULTIPLE PROCESSING

Abstract: Green polymers have been gaining market due to the fact that they are obtained from raw materials from
renewable sources, and they are therefore considered sustainable polymers. Because they are not biodegradable, their
recycling should be considered. However, successive cycles of reprocessing may cause degradation of the polymer. In
this study, the mechanical and thermo-oxidative degradation of green HDPE was analyzed by color changing and
tensile strength before and after to be submitted to multiple extrusion cycles under two different processing conditions.
The yellowing and darkening of the polymer was increased with increasing of the number of processing cycles, and this
effect was more intense under more severe processing condition. The tensile strength properties were slight increased
by reprocessing.

Keywords: Green HDPE, extrusion, degradation, color, mechanical properties.

Introducéo

Os “polimeros verdes” — termo atribuido a polimeros sintetizados a partir de matérias-
primas de fontes renovaveis — sdo enquadrados na categoria dos polimeros sustentaveis, ja que
reduzem a dependéncia de matérias-primas de origem fossil para sua fabricacdo, além de absorve
CO, da atmosfera [BRITO, 2011]. Estes polimeros mantém as mesmas caracteristicas que aqueles
obtidos da nafta petroquimica e ndo sdo biodegradaveis, de modo que sua reciclagem e/ou reusc
devem ser estimulados a fim de reduzir sua disposic¢édo final em aterros sanitérios.

Entre os polimeros verdes produzidos e comercializados atualmente destaca-se o polietileno
verde (PE verde), também chamado de bio-polietileno ou de “plastico verde”, cujo monémero -
eteno — é obtido a partir do etanol proveniente da cana-de-aglcar e tem sido produzido de forma
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pioneira pela Braskem desde 2010. O eteno obtido desta forma possui pureza adequada para
obtencdo de qualquer tipo de polietileno: polietileno de alta densidade (PEAD), polietileno de baixa
densidade (PEBD), polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM), polietiieno de baixa
densidade linear (PEBDL) [1].

A reciclagem de materiais poliméricos pode ser dividida em trés categorias: a reciclagem
mecanica, quimica e energética. O processamento mais tradicional de reciclagem é a mecanica, que
converte o residuo plastico novamente em granulos, podendo ser processado de forma analoga ao
polimeros virgens [2]. Embora seja considerado um polimero relativamente estavel, o polietileno
pode sofrer degradacdo quando submetido a varios ciclos de reprocessamento, ocasionando
modificacdes estruturais como cisdo da cadeia principal ou a ocorréncia de ligacdes cruzadas, com
subsequente perda de propriedades fisicas e mecanicas, dependendo das caracteristicas do polime
e da severidade das condi¢des dos sucessivos processamentos [3].

O reprocessamento requer grande controle operacional, uma vez que pode gerar degradacac
térmica, termo-oxidativa ou mecéanica, que afeta a estrutura dos polimeros e as propriedades dos
materiais com o0s quais sdo combinados, ocasionando a redu¢do na vida util do produto acabado [4].
A degradacédo de olefinas é observada no reprocessamento do material durante a conformacao
mecanica (processos de injecéo, extrusdo, sopro ou termoformagem, por exemplo). No caso do
polietileno, um mecanismo de degradacdo termo-oxidativa, comentado resumidamente por
Andersson e Wesslén [5], envolve a formacédo de radicais livres (R*) através da ruptura de ligacdes
covalentes, seguida pela reacdo com oxigénio para formar hidroperoxidos (ROOH) em uma reacao
em cadeia:

RH 2> R* > RO,* 2> ROOH - produtos oxigenados

A decomposicao de hidroperoxidos gera produtos oxigenados, os quais podem ser alcoois,
aldeidos, cetonas, acidos e ésteres.

As propriedades do polimero mecanicamente reciclado ndo se mantém inalteradas devido a
degradacdo pelo calor, tensdo mecéanica e oxidagcdo, ocorridas durante o processamento. A
degradacédo afeta a estrutura molecular e, consequentemente, as propriedades mecénicas e fisicas c
material, 0 que pode ter efeito direto na sua processabilidade e devera ser considerada nos processc
tecnolbgicos subsequentes aos quais o polimero sera submetido [6].

Vérias sdo as técnicas usadas no estudo da degradacdo de polimeros, incluindo analises
térmicas, reoldgicas, espectroscopicas, mecanicas e microscopicas. No presente estudo foram
considerados os efeitos da degradacdo do PEAD verde, quando submetido a extrusdes multiplas ern
duas diferentes condicbes de processamento, analisados através da variagcdo de cor e no sel
comportamento a tragao.

Experimental

Material

O polietileno verde (grade SGM94508reen high density polyethylgnedoado pela empresa
Braskem, possuia indice de fluidez de 0,37 g/10 min (190°C/5,0 kg, ASTM D1238) e densidade de
0,950 g/cmi (ASTM D792). Este grade apresenta o contetido minimo de fonte renovavel de 96%
conforme ASTM D6866.

Processamento

O polimero foi submetido a processamentos multiplos em duas condi¢cdes diferentes de
extrusao:
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Condicao 1 - processamento em extrusora monorrosca (M) da marca Seibt ES35, com L/D= 35, a
180°Ce 36 rpm, realizado na Oficina de Marquetaria do Departamento de Design da UFRGS.

Condicao 2 - processamento em extrusora duplarrosca (D) co-rotante da MH Equipamentos Ltda.,
modelo MH-COR-LAB, com L/D 45, a 220°C e 200 rpm, realizada no Laboratério de
Processamento de Polimeros da UCS.

As analises foram efetuadas para o polimero virgem, apés 1 e 5 passagens em cada
extrusora, sendo as amostras codificadas considerando o polimero, o nimero de ciclos de extrusao e
o tipo de extrusora da seguinte forma PV-1-M significa polietileno verde com 1 passagem em
extrusora monorrosca, por exemplo.

Caracterizacao

Para obtencdo dos corpos de prova para as medidas de cor e os ensaios de tracdo, 0s
polimeros virgem e ap0s o processamento foram previamente secos em estufa a 80°C por 2 e
obtidos por moldagem por injecdo em injetora da marca Himaco Hidraulicos e Maquinas Ltda.,
modelo LHS 150-80, a 170+10°C e 60 rpm, do Laboratério de Processamento de Polimeros da
UCS.

A analise de cor foi realizada no Laboratério de Corrosédo, Protecdo e Reciclagem de
Materiais da UFRGS, empregando um espectrofotbmetro de cores de esfera da Byk Gardner
modelo spectro-guide glosgmando por base sistema cielab de cores, utilizando como branco
o polimero virgem. Cada medida foi conduzida em triplicata. Para determinar a diferenca total de
cor entre as trés coordenadas é utilizada a seguinte equacao:

AE = [AL% +A& + AD? 1Y% (1)

Os ensaios de tracdo foram realizados em conformidade com a ASTM D 638:14, a uma
velocidade de 10 mm/min, empregando uma maquina universal de ensaio EMIC DL 2000, do
Laboratério da Caracterizacdo de Polimeros da UCS. Cada ensaio mecanico foi realizado com sete
repeticbes para cada amostra.

Resultados e Discussao

A Fig.1 mostra o0 aspecto visual das amostras de PEAD verde virgem e apds processado nas
condicbes 1 e 2. Percebe-se que 0 processamento promoveu 0 amarelecimento e o escureciment
das amostras em funcdo do numero de passagens na extrusora. Condicbes mais severas d
processamento, como a encontrada na Condicao 2, intensificaram este efeito, indicando uma maior
degradacédo do polimero.

A luz ao atravessar um material pode sofrer refracdo, reflexdo e absorcdo. A soma da
intensidade dos feixes refratados e refletidos sempre sera menor do que a intensidade do feixe
incidente porque uma parte da energia é sempre absorvida. A quantidade de energia luminosa que ¢
absorvida por um corpo determinara sua "claridad®".escurecimento de polimeros apos
processamentos sucessivos pode estar relacionado com o aparecimento de alguma espécie qu
proporcione o aumento da absor¢do da luz@g.valoresAL obtidos nas medidas colorimétricas
sdo valores matematicos que refletem a posicdo da amostra, em relacdo a uma amostra branc:
(polimero virgem), em uma escala que varia de claro (valores positivos) para escuro (valores
negativos). Pela Fig. 1 e pelos valores da Tab. 1 constatou-se que as amostras dbmnvaier
negativos se tomaram mais escuras, o que foi obtido com o aumento do nimero de extrusdes e, de
uma forma mais intensa para a condi¢éo de processamento 2 (mais severa).
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Figura 1 — Aspecto visual do PEAD verde antes e ap0s o0 processamento (a) na Condicdo 1 e (b) na
Condicao 2.
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Figura 2 —Diagrama CIELAB de cores do PEAD virgem e processado.

Tabela 1 -Dados obtidos da anélise de cor

Amostra AL Aa Ab AE
PV virgem 0,10 -0,02 -0,01 0,10
PV-1-M -0,39 0,10 1,12 1,19
PV-5-M -4,27 -0,02 3,76 5,68
PV-1-D -5,68 0,09 4,45 7,21
PV-5-D -9,57 0,08 4,37 10,52

AL = diferenca em mais claro e escfo= mais claro, - = mais escuro)
Aa = diferenga em vermelhoverde (+ = mais vermelho, - = mais verde)
Ab = diferenca em amarelo e attl= mais amarelo, - = mais azul)

AE = diferenca total de cor

Anais do 14° Congresso Brasileiro de Polimeros — Aguas de Lindéia, SP — 22 a 26 de outubro de 2017 2033



Na Tab. 2 encontram-se os valores dos diferentes parametros encontrados no ensaio de
resisténcia a tracdo do PEAD verde virgem e do PEAD processado por extrusdo. Considerando os
valores e desvios obtidos experimentalmente, pode-se observar que o comportamento mecanico das
amostras de PEAD reprocessado foi similar ao obtido para o PEAD virgem. Uma resisténcia
mecanica ligeiramente superior foi observada para o PEAD processado na Condicdo 2 (mais
severa), com base na tensdo maxima (limite de resisténcia a tragdo). Nesta condigdo o polimero
também apresentou um aumento sutil no modulo de elasticidade, o que caracteriza uma maior
rigidez do polimero. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento da cristalinidade, cujos
dados estdo publicados em outro trabalho, e corroboram com o trabalho de Oblak et al. [6], que
também constataram um aumento de cristalinidade associado a um pequeno incremento no médulo
de elasticidade nos primeiros ciclos de processamento. Estes resultados sdo um indicativo de que ¢
mecanismo de cisdo de cadeia prevalece sobre o de reticulagdo nos primeiros ciclos de
reprocessamento de PEAD verde.

Tabela 2 -Dados obtidos do ensaio de tracédo

Amostra Modulo de Tensao Maxime Tensao na Deformacao na

Elasticidade (MPa) (MPa) Ruptura (MPa) Ruptura (%)
PV-VIRGEM 475,40 + 9,04 22,70+ 0,4 8,79 +1,4 68,16 + 5,1
PV-1-M 483,40 £ 11,6 22,85+ 0,6 9,58 £0,7. 68,86 + 8,6
PV-5-M 464,60 £ 12,2 23,79+£0,2 7,08 £ 1,5 66,87 £4,0
PV-1-D 486,80 £ 12,5 25,96 £ 0,4 9,23 +2,5 56,39+6,0
PV-5-D 506,30 #15,2] 24,50+ 0,4 10,13+0,6 78,14 £ 8,7

Conclusdes

Extrusbes sucessivas do PEAD verde ocasionam alteracdes estruturais no polimero. O
amarelecimento e o escurecimento foram alterados significativamente em fun¢cdo do numero de
ciclos de extrusdo, sendo mais intensas quando o polimero € processado em condi¢cdes mais severe
(maior temperatura e maior cisalhamento). Um pequeno aumento na resisténcia mecanica também
foi observado em condicGes mais severas de processamento.

Evidentemente, os resultados obtidos neste estudo deverdo ser comparados com as variagoes
nas propriedades térmicas e reolégicas ocasionadas pelos reprocessamentos multiplos do PEAD
verde nas condicdes estudadas, a fim de se estabelecer uma correlacdo entre as mesmas e elucidar
mecanismo de degradacéo predominante.
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