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Resumo

Dentro os diferentes tipos de resinas plasticas disponiveis no mercado, o polietileno de
alta densidade (PEAD) é certamente uma das mais notdrias. Seu relativo baixo custo, boa
processabilidade, propriedades versateis e facil reciclagem sdo algumas das razbes que
justificam tamanha popularidade e aplicabilidade.

Dentro da industria de PEAD, algumas etapas sdao de fundamental importancia para se
garantir a qualidade do produto: a determinacdo dos métodos de processamento envolvendo
um particular tipo de PEAD, a definicdo de varidveis de processo e a previsdo de propriedades
fisicas e mecanicas finais, podem ser listadas como algumas das principais. Além disso, tais
praticas estdo comumente ligadas a taxa de fluidez do polimero.

A taxa de fluidez (IF ou MFR) é medido através de testes padronizados e espera-se que
esta propriedade seja afetada pela temperatura do material e pela taxa de cisalhamento. Tais
variagdes na condicdo de processamento podem ser aplicadas durante a extrusdo do
polimero. Portanto, este trabalho tem como objetivo verificar a influéncia da variagdao das
condicoes de extrusdo - em especial, da energia especifica (EE) aplicada a resina -, no MFR
final do PEAD, bem como nas caracteristicas reolégicas como viscosidade e polidispersividade,
e mecanicas (resisténcia a tracdo e ao impacto) do produto final.

Assim, verificou-se que o aumento na energia especifica aplicada durante a granulagao
praticamente ndo influenciou os valores de AMFRp.c (MFR do pé — MFR granulado) e
resisténcia ao impacto Izod a -20°C, acarretou a um aumento significativo na temperatura de
massa da resina e resultou na diminuicdo da pressao de massa da resina, dos valores de
viscosidade, viscosidade zero e polidispersividade, além da diminuicdo da resisténcia a tracdo

das amostras.

Palavras-chave: PEAD; extrusao; taxa de fluidez; energia especifica; reologia.
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1. Introdugao

Sendo responsavel por 40 % e 43 % da demanda mundial e nacional de termoplasticos,
respectivamente, o polietileno vivenciou um aumento no volume e na qualidade de producao
nos ultimos anos, gerando uma maior oferta e variedade de grades com melhor desempenho
e produtividade para a industria de transformag¢do. Um dos principais tipos de polietileno
disponiveis no mercado é o PEAD (polietileno de alta densidade), introduzido comercialmente
na década de 1950, hoje a terceira resina termopldstica mais usada pelas industrias de
transformacdo do mundo [1].

O PEAD é utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacao de plasticos,
abrangendo principalmente os processos de moldagem por sopro, extrusao e inje¢ao. Sua
aplicacdo final estd diretamente vinculada as caracteristicas reoldgicas, como viscosidade, e
as propriedades mecanicas do produto final. Tais propriedades sdo atribuidas ao polimero ndo
s através das condi¢Ges de polimerizagao, mas também por meio do controle dos parametros
de extrusdo - tais como carga, energia especifica, estrangulamento, teor de oxigénio, entre
outros - aplicados durante o processo de granulag¢do do pd.

Apesar do polietileno ser bem estudado e encontrar-se em uma fase de
desenvolvimento maduro, € comum ainda existirem anormalidades, muitas vezes ligadas a
producdo, que causam imperfei¢cGes no produto final tais como desvios na taxa de fluidez com
relacdo a especificacdo. Isto pode gerar problemas de desempenho e processabilidade na
industria de terceira geracdo da cadeia petroquimica que compra este polimero como
matéria-prima. Assim, torna-se importante conhecer a capacidade de especificacdo do
produto através da extrusao, ou seja, saber até que ponto é possivel alterar varidveis durante
o processo de extrusdo de forma a garantir que a resina tenha suas propriedades reoldgicas e
mecanicas dentro dos limites exigidos por especificagao de grade.

O objetivo deste trabalho é estudar a influéncia dos parametros de extrusdao na
especificacdo da taxa de fluidez do granulado final através da andlise do AMFR (MFR do pé
gue sai da reacao diminuido do MFR do granulado final) em funcdo da energia especifica
aplicada na extrusdo para alguns grades de PEAD. Também serdo avaliadas caracteristicas
mecanicas e reoldgicas de amostras correspondentes a valores extremos de energia especifica

aplicados no processo de extrusdo, a fim de verificar seu impacto nestas propriedades.
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2. Conceitos Fundamentais e Revisao Bibliografica
2.1 Polietileno de Alta Densidade

O polietileno é um dos polimeros comerciais mais versateis. Sua natureza semicristalina
permite seu processamento numa longa faixa de temperaturas, onde a fase cristalina do
polimero promove resisténcia, e a fase amorfa promove flexibilidade [2].

Dentre os iniUmeros tipos de polietileno, o polietileno de alta densidade (PEAD) é um
dos mais utilizados. Este tipo de PE tem como particularidade sua polimerizacdo em baixas
pressdes. Tal condicdo de processo é devida principalmente ao tipo de catalisador empregado:
Ziegler-Natta, a base de tri etil-aluminio e tetracloreto de titdnio. Ha processos que empregam
outros catalisadores, tais como o processo Phillips, que utiliza catalisador a base de 6xido de
cromo suportado em silica ou alumina, e o processo da Standard Oil of Indiana, que utiliza
oxido de niquel suportado em carvao, mas o catalisador Ziegler-Natta destaca-se como o mais
amplamente empregado na industria [3].

Com o emprego de catalisadores Ziegler-Natta, a polimerizagao se efetua sob pressdes
entre 10 e 15 atm e temperaturas na faixa de 20 a 80 °C em presenc¢a de um composto alquil-
aluminio e umsal de Ni, Co, Zr ou Ti, os quais atuam como iniciadores e sdo ativos o suficiente
para permitir que a reagdo ocorra a pressao atmosférica e temperaturas inferiores a 100°C.
Industrialmente, a massa molar do polimero é mantida na faixa de 50.000 a 100.000 por
processo de transferéncia de cadeia, geralmente com hidrogénio atuando como terminador

de reacao [3].

2.1.1 Propriedades do PEAD

O PEAD possui cadeia linear, com baixo teor de ramificagGes, sendo altamente cristalino
(acima de 90%). Esse polimero contém menos de uma cadeia lateral por 200 dtomos de
carbono da cadeia principal, sua temperatura de fusao cristalina é aproximadamente 132°C e
sua densidade esta entre 0,95 e 0,97g.cm™. A massa molar média em nimero fica na faixa de
50.000 a 250.000 [4].

A linearidade das cadeias fazem com que a orientacao, alinhamento e empacotamento
das cadeias sejam mais eficientes, permitindo que o PEAD alcance elevados valores de grau
de cristalizagdo e, consequentemente, apresente maior densidade que os demais tipos de

polietileno. Além disso, devido a cristalinidade e a diferenca de indice de refracdo entre as

Paula D’Agnoluzzo Lorandi (209064)
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fases amorfa e cristalina, filmes de PEAD finos sdo translucidos, sendo menos transparentes

do que o PEBD, por exemplo [5].

As caracteristicas mecanicas e elétricas do polietileno de alta densidade sao

apresentadas na Tabela 1. Enquanto as propriedades elétricas sdo pouco afetadas pela

densidade e pela massa molar do polimero, as propriedades mecanicas sofrem uma forte

influéncia da massa molar, do teor de ramificacdes, da estrutura morfolégica e da orientacdo

das cadeias [3], o que justifica as amplas faixas de valores encontradas para algumas

propriedades mecanicas, como modulo de tracdo e alongamento na ruptura (Tabela 1).

Tabela 1 - Propriedades térmicas, fisicas, elétricas e mecanicas do PEAD [6].

Propriedades Alta‘\mente Baixt? grau~de
Linear ramificagao
Densidade, g/cm? 0,962 -0,968 0,950- 0,960
indice de refracdo 1,54 1,53
Temperatura de fusao, °C 128- 135 125-132
Temperatura de fragilidade, °C -140 - -70 -140 - -70
Condutividade térmica, W/(m.K) 0,46- 0,52 0,42-0,44
Calor de combustdo, kJ/g 46,0 46,0
Constante dielétrica a 1IMHz 2,3-2,4 2,2-2,4
Resistividade superficial, Q 10%° 10
Resistividade volumétrica, Q.m 1017 - 1018 1017 - 1018
Resisténcia dielétrica, kV/mm 45 - 55 45-55
Ponto de escoamento, Mpa 28-40 25-35
Mddulo de tragdo, Mpa 900 - 1200 800 - 900
Resisténcia a tragcdo, Mpa 25-45 20-40
Alongamento, %
No ponto de escoamento 5-8 10-12
No ponto de ruptura 50- 900 50- 1200
Dureza
Brinell, Mpa 60- 70 50- 60
Rockwell R55, D60 - D70
Resisténcia ao cisalhamento, Mpa 20- 38 20- 36

A massa molar tem influéncia sobre as propriedades do PEAD, principalmente devido ao

seu efeito na cinética de cristalizacao, cristalinidade final e ao carater morfolégico da amostra.

O PEAD de baixa massa molar é fragil e quebra sob baixas deformagdes, sem desenvolver

“pescoco” (neck) no ensaio de tracdo. Na faixa de massa molar entre 80.000 e 1.200.000, tipica
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para PEAD, sempre ocorre formacado de “pescoco”. Além disso, a massa molar também exerce
influéncia sobre a resisténcia ao impacto. Amostras com baixa massa molar sdo frageis, porém
com o aumento desta, a resisténcia ao impacto aumenta e é bastante alta para o PEAD com
massa molar na faixa de 5 x10° a 10° [6].

Um aumento no teor de ramificacdes reduz a cristalinidade e é acompanhado por
variacdo significativa das caracteristicas mecanicas, uma vez que causa um aumento no
alongamento na ruptura e uma reducao da resisténcia a tracdao. Os efeitos combinados da
massa molar e das ramificacdes sobre as caracteristicas mecanicas sdo mostrados na Tabela 2
para: PEAD altamente linear obtido com catalisadores suportados, PEAD obtido por

catalisador de Ziegler-Natta, e um PEBD tipico. Essas caracteristicas originam-se das diferencas

no teor e na natureza das ramificagoes.

Tabela 2 - Efeito das ramificagdes sobre as propriedades mecanicas do PE [6].

PEAD Linear PEAD Ziegler, PEBD, altamente
Propriedades ~1CH, / 1000 poucas ramifica¢es, ramificado, 20 CH; /
carbonos ~ 3 CH, / 1000 carbonos 1000 carbonos
indice de fluidez (MFI) 5 11 6 0,9 7 1
Densidade, g/cm? 0,968 0,966 0,97 0,955 0,918 0,918
Ponto de escoamento (MPa) 33 31 29 29 6,2 11,5
Deformagdo no ponto de escoamento (%) 9 9 20 20 100 800
Resisténcia a tragdo (MPa) 20 30 22 30 8,5 10,5
Alongamento limite (%) 900 990 1000 1000 500 500
Mddulo elastico (MPa) 1550 1400 1000 900 500 400
Resisténcia ao impacto (kJ/m?) 9 50 20 30 Ndo quebra

A orientacdo das cadeias poliméricas exerce um forte efeito sobre as propriedades
mecanicas do polimero. Materiais fabricados com PEAD altamente orientado sdo
aproximadamente dez vezes mais resistentes do que os fabricados a partir do polimero ndo
orientado, pois a orientagdo aumenta o empacotamento das cadeias e consequentemente
aumenta a rigidez do polimero [6].

O polietileno é inerte a maioria dos produtos quimicos comuns, devido a sua natureza
parafinica, sua alta massa molar e sua estrutura parcialmente cristalina. Em suas aplica¢des
convencionais, os polimeros etilénicos nao sao téxicos, podendo inclusive ser usados em
contato com produtos alimenticios e farmacéuticos. No entanto, certos aditivos podem ser

agressivos [7].
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2.1.2 Aplicagdes do PEAD

Quanto a sua aplicacdo, o PEAD é utilizado em diferentes segmentos da industria de
transformacdo de plasticos, abrangendo os processamentos de moldagem por sopro,
extrusao e moldagem por injegao.

Pelo processo de injecdo, o PEAD é utilizado para a confecgdo de baldes, bandejas para
pintura, brinquedos, tampas para garrafas e potes, engradados, caixas d’agua, entre outros.
Ja pelo processo de sopro, destaca-se a utilizacdo na confec¢ao de bombonas, tanques e
tambores, onde sdo exigidas principalmente resisténcia a queda, ao empilhamento e a
produtos quimicos que requeiram que seus recipientes possuam alta resisténcia ao
fissuramento sob tensdo. Também é utilizado na confeccdo de frascos que requeiram
resisténcia ao stress cracking, termo ainda sem tradu¢ao adequada em portugués, o qual se
refere ao surgimento de fissuras no produto em consequéncia do contato com determinados
tipos de fluidos [8]. Exemplos de produtos que requerem elevada ESCR (environmental stress
cracking resistance) incluem embalagens para detergentes, cosméticos e defensivos agricolas.
Por extrusdo, é aplicado em isolamento de fios telefénicos, sacos para congelados,
revestimento de tubulagdes metalicas, tubos para redes de saneamento e de distribuicdo de

gas, redes para embalagem de frutas, sacos para lixo e sacolas de supermercados [9].

2.1.3 Reologia do PEAD.

Reologia é o estudo do comportamento deformacional e do escoamento de matéria
submetido a tensées, sob determinadas condi¢des termodindamicas ao longo de um intervalo
de tempo. Propriedades reoldgicas podem ser medidas continuamente conforme o material
é submetido a mudancgas de temperatura, passando de um estado amorfo a um cristalino,
fundido a sdlido, e vice-versa [10].

O polietileno é classificado como um material viscoeldstico. As caracteristicas reoldgicas
da resina de PE determinam quais técnicas de processamento sdo aplicaveis, e assim, o range
de produtos que podem ser produzidos a partir dela. A relagdo entre estrutura e
comportamento reolégico é fundamental no desenvolvimento de novos grades [11].

Dentre as propriedades reoldgicas, viscosidade é um dos parametros mais utilizados no
estudo do comportamento polimérico durante processamento, uma vez que a maioria dos

processos de transformac¢ao envolvem escoamento sob cisalhamento [12].
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O PEAD fundido apresenta comportamento de fluido ndo-Newtoniano pseudoplastico,
ou seja, tem sua viscosidade diminuida conforme se aumenta a taxa de deformacao. Testes
de varredura de frequéncias podem ser utilizados para se estimar a intensidade com a qual a
viscosidade varia com a taxa de deformacdo [13]. Esta relagdo é importante na determinacao
da necessidade energética do processo e na previsdo de fendbmenos como inchamento do
polimero na saida de matrizes durante processos de extrusdo [10].

Outro parametro amplamente utilizado na industria, e foco deste trabalho, é a taxa de
fluidez (MFR). Na industria de poliolefinas, a taxa de fluidez tem sido empregada por ambos,
fornecedores de resina e usuarios finais, como um indicador que reflete parcialmente algumas
propriedades intrinsecas da resina. A taxa de fluidez (MFR) é definida como a massa de
polimero, em gramas, que flui em dez minutos através de um tubo capilar com diametro e
comprimento especificos, pela aplicagdo de uma pressao através de pesos gravimétricos em
temperaturas pré-determinadas [14]. A partir da unidade de medida do MFR g.(10min) !
observa-se que este parametro é relacionado a fluidez do polimero fundido [15].

Os métodos padronizados mais comumente utilizados na determinacdao do MFR
requerem, como condi¢les de teste, carga e temperatura pré-determinadas, sendo 2,16kg e
190°C os valores normalmente utilizados para o PEAD [15]. Assim, para a determinacdo do
MFR realiza-se a pesagem da amostra durante um intervalo de tempo e apresenta-se os
resultados em g.(10min) 1. Sendo M a massa de amostra coletada em gramas e t o tempo

medido em segundos, obtém-se a relagdo expressa pela Equacao (1):
M
MFR = (T) 600 Y]
a qual pode ser reescrita como:

Alpp,
MFR = (T) 600 @)

onde A é a drea transversal da barra utilizada como carga (cm?), / é a distancia percorrida pelo
pistdo (cm) e pm é a densidade do fundido (g.cm™3) [15].

Como as condi¢cGes especificas de escoamento (como distribuicdo de taxas de
deformacdo na regido de escoamento) durante a medida do MFR dependem tanto as
condic¢es utilizadas (peso e temperatura), como da reologia da amostra e, além disso, variam
com o tempo, este parametro ndo é considerado uma propriedade reoldgica propriamente

dita. No entanto, a taxa de fluidez representa uma alternativa rdpida e de baixo custo para se
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obter informacbes sobre a processabilidade de resinas poliméricas, ja que a medicdo da
viscosidade do fundido é mais demorada e requer equipamentos mais custosos para sua

medicdo [16] [17].

2.1.4 Degradagao do PEAD

O polietileno é convertido em material de embalagens e outras aplicacbes através de
processos térmicos como a extrusdo, injecdo, sopro, entre outros. Um importante pré-
requisito exigido na aplicagdao do PE como base destas aplicagdes finais é que ndao haja a
emissdo de substancias que interfiram com, por exemplo, o produto a ser embalado, evitando
a geracao de cheiros e gostos indesejaveis [18]. Além disso, é essencial que as caracteristicas
fisicas e mecanicas do material final permane¢am constantes e dentro das especificagdes,
evitando problemas de desempenho do produto. Assim, a fim de preencher os requerimentos
exigidos por sua aplicacdo final, torna-se de fundamental importancia evitar a degradac¢do do
polimero durante seu processamento térmico.

A degradacdo do polietileno pode ocorrer durante o tempo decorrido entre sua
producdo e seu uso final. A degradacdo durante processamento pode ocorrer em maior ou
menor intensidade, dependendo da quantidade e da qualidade dos estabilizantes e aditivos
adicionados durante a polimerizagao [19].

Durante seu processamento, o PE pode sofrer principalmente com degradacao térmica,
mecanica e/ou quimica. Quando estes processos ocorrem simultaneamente a degradagao
passa a ser chamada de degradacdo termo-oxidativa. Os principais fendbmenos que podem
ocorrer durante a degradacdao termo-oxidativa do PE sdo conhecidos como cisdao de cadeia
(chain scission) e reticulagdo, os quais geram diminuicdo e aumento da massa molar média do
polimero, respectivamente. Ambos fendmenos alteram o comportamento reoldgico e
propriedades mecéanicas do polimero [20].

De acordo com a literatura, o mecanismo de degradacdo termo-oxidativa do polietileno
envolve a formacdo de radicais alquila através do rompimento de liga¢cGes covalentes da
cadeia polimérica, seguido pela reacdao com oxigénio para formar hidroperéxidos em uma
reacdo em cadeia. Tal reacdo se deve tanto a presenca de oxigénio, quanto as altas
temperaturas, ditas a partir de 290 - 300°C [21]. Assim, identifica-se o fendmeno de

degradacao do polimero através da observagao de um incremento ou redugao radical na taxa
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de fluidez (fendmenos de cisdo e reticulacdo de cadeia, respectivamente), devidos a
alteracdes na viscosidade do material, ambos efeitos relacionados a modificacdo na estrutura

da cadeia polimérica pela reacdo de degradacao [22].

2.2 Extrusao

Extrusdo é um método de processamento muito utilizado, por inUmeros segmentos
industriais. Esta técnica é particularmente Util quando meios térmicos e mecanicos sao
necessarios para se obter um produto uniforme processado em operag¢ao continua, tais como
metais, ceramicas, alimentos e resina plasticas [23].

Polimeros sdo processados sob condicdes de elevado cisalhamento, e assim, o aumento
de temperatura devido a dissipacdo viscosa tem importancia significativa na industria de
processamento de polimeros [24].

No processo Slurry, o po formado que sai dos reatores apds a polimerizacdo recebe uma
carga de aditivos para estabilizacdo na etapa de aditivacdo na area dos silos. Apds essa etapa,
0 p6 ja aditivado é transferido para a extrusdao, onde é fundido e cortado em formato de
granulos (pellets).

O processo de extrusao tem como objetivos: transformar o pé em pellets para facilitar
o processamento pelo cliente; homogeneizar as fracdes de alta e baixa massa molar que
compdem o material; incorporar os aditivos; e processar o polimero formado na
polimerizacdo a fim de atingir as especificacdes e propriedades desejadas. Este ultimo é obtido
através do alinhamento das cadeias poliméricas durante a passagem da massa fundida pela
matriz e pela quebra das moléculas de maior massa molar em fungdo da energia transferida
ao material e da temperatura a que este esta submetido, aumentando o MFR do produto final.

Na Figura 1 tem-se a representacdo esquematica de uma extrusora. Neste esquema

podemos verificar a presenca dos principais elementos de interesse: Funil de alimentacdo, por

onde é alimentada a resina na extrusora; Rosca, a qual é responsavel pela homogeneizagao,
fusdo e transporte da resina; Matriz, responsavel pela formacdo dos “espaguetes” de polimero
que posteriormente serdo cortados e formardo os pellets a serem vendidos; Filtro, o qual
impede que cheguem a matriz quais quer residuos ou impurezas, tais como pedacos de

metais, que possam comprometer a integridade desta; Zonas de aquecimento localizadas

junto a carcaca da extrusora e responsaveis pelo aquecimento inicial da resina e posterior
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manutencdo da temperatura, atuando em conjunto com a Camisa de refrigeracdo nesta

segunda tarefa; Vdlvula de estrangulamento localizada logo apds a secdo de compressao e

responsavel por restringir o fluxo do material antes da secdao de dosagem, aumentando o
tempo de residéncia da resina dentro da extrusora; por ultimo, temos a maquina de corte ou
Granulador, responsavel por cortar o polimero que sai da matriz na forma de pellets os quais

posteriormente serdao ensacados e vendidos.

polimero
(peliets)

funil de

..
-~

"""""" disco quebra fluxo

refrngeragéo 2 ' ' ' : grinuics !

|> alimentag fo compressdo = dosagem oupeliets @
]

Figura 1 - Esquema de uma extrusora [25].

No controle do processo de extrusdo varidveis como energia especifica,
estrangulamento, carga (taxa de alimentacdo), temperatura da massa polimérica, velocidade
de rotacdo das roscas e teor de oxigénio no funil sdo as varidveis que determinardo as

propriedades finais do produto.

2.2.1 Energia Especifica

A energia especifica aplicada no processo de extrusdo é calculada pela razdo entre a
poténcia consumida pelo motor da extrusora (kW) e a carga da mesma (ton/h). Aimportancia
do controle de energia especifica esta relacionada com a otimizagdo da homogeneizagdo da
resina, sem que haja degradacdo desta. Na Figura 2 estd representado o comportamento do
AMFR — MFR do p6 que sai do reator diminuido do valor de MFR obtido no grao final que sai

da extrusora — com o aumento da energia especifica [26].
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AMFRF

EE (kW h/ton)
-
Figura 2 - Curva de AMFR p6 - granulado versus energia especifica [26].

Cada material tem um tempo de residéncia na extrusora ideal que depende do tipo da
mdaquina na qual este fica submetido ao trabalho mecanico de homogeneizacdo e
cisalhamento. O tempo de residéncia ideal depende também da energia especifica transferida
ao material através das roscas. Assim, o aumento do estrangulamento (fechamento da valvula
de estrangulamento localizada apds a rosca) para cargas maiores, a fim de se aumentar o
tempo de residéncia e enchimento da maquina, é feito para compensar a nao linearidade da
curva EE x carga.

A energia necessaria ao processo da extrusdo é fornecida ao polimero de duas formas:
transferéncia de calor obtido do aquecimento do cilindro ou da rosca (10%); e trabalho
mecanico (cisalhamento) por rotagdo da rosca (90%). Caracteristicas do polimero que
fundamentam seu processamento por extrusdo sdo: baixa condutividade térmica —
dificultando seu aquecimento por simples conducao de calor - e alta viscosidade - permitindo
aquecimento através da dissipacao de trabalho mecanico [27].

Se ocorrer uma transferéncia de energia acima da recomendada para o produto,
ocorrera uma maior quebra ou reticulacdo das cadeias de alta e baixa massa molar,
respectivamente, modificando as caracteristicas do produto. Dependendo do grau de
degradacao, o produto poderd apresentar diferente distribuicdo de massa molar, MFR mais
alto (pela quebra das cadeias de alta massa molar, responsaveis pelo baixo MFR), perda de
propriedades mecéanicas, alteracdo na coloracdo, maior consumo de aditivos pela
temperatura excessiva gerada no cisalhamento e geracdo de pellets de cor acinzentada,

denominados na industria de queimados.
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2.2.2 Valvula de Estrangulamento

A abertura da vdlvula de estrangulamento é um pardmetro de referéncia com fungao de
modular o cisalhamento do produto em processo. Pelo grau de abertura da valvula, o fluxo de
massa fundida terd maior ou menor restricdo de passagem, determinando assim a area de
passagem do material na zona de plastificacdo. A capacidade de restricdo de fluxo através da
abertura da valvula de estrangulamento estard diretamente relacionada a carga aplicada na
extrusora e as caracteristicas do polimero, de forma a otimizar a transferéncia de calor por
condugdo e por energia mecanica, sem ultrapassar os valores de degradacdo do material [26].

Com a abertura da vélvula de estrangulamento na granulacdo, a extrusora opera com
menor energia de cisalhamento, menores temperaturas de massa e energia especifica.
Fechando a valvula, tém-se uma maior recirculagcao de produto na extrusora, aumentando a

energia de cisalhamento e a temperatura do material [27].

2.2.3 Temperatura da massa polimérica

Como dito anteriormente, considera-se como parametro de referéncia 290°C — em
média - como a temperatura de processamento acima da qual inicia-se o processo de
degradacdo térmica. Polimeros de alta massa molar, como é o caso do PEAD, atingem
temperaturas elevadas de processamento decorrentes do maior cisalhamento associado a sua
maior viscosidade (menor MFR).

Temperaturas elevadas devem ser evitadas, pois estas promovem a degradagdo das
fragcoes de alta massa molar da resina polimérica, responsaveis pelas suas propriedades
mecdnicas. Quando esse fendmeno ocorre, o produto pode apresentar problemas de
processabilidade, pois perde resisténcia, ndao resistindo as tensdes geradas durante a
transformacgao e podendo gerar “estrias” em filmes, fratura de fundido em sopro e perda de
resisténcia ao impacto [26].

Temperatura de massa e energia especifica estdo estreitamente correlacionadas. Para
reducdo das temperaturas de massa, deve-se atuar no estrangulamento, abrindo a valvula, de
forma a diminuir o enchimento da maquina e reduzir a quantidade de calor gerada por
cisalhamento. Temperaturas altas podem ser originarias também de cargas muito elevadas,
decorrentes do cisalhamento elevado e limitacdo do resfriamento da extrusora, devendo tais

parametros ser controlados a fim de se evitar o processo de degradacao da resina [26] [27].
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2.2.4 Cargaou Taxa de alimentagao

A carga da extrusora é um parametro de controle. As caracteristicas do polimero ditam
a faixa de operacao de carga para a extrusora, de forma a otimizar a transferéncia de calor por
condugdo e por energia mecanica, ndo devendo ultrapassar os valores de degradagao do
material.

Com carga baixa na granulacdo, a maquina opera com baixo refluxo de material,
podendo resultar na fusdo incompleta do material, na degradacdo por temperatura alta de
massa, e na geragdao de queimados em pontos especificos da massa polimérica. Ao mesmo
tempo, cargas altas na granulacdo acarretam no aumento da pressao de massa, com limitacdo
por saturacdo da matriz, e refluxo excessivo de material, o que também ocasiona o aumento

da temperatura de massa, podendo degradar o polimero [26].

2.2.5 Velocidade de rotagao das roscas

A velocidade de rotacdo das roscas é um parametro de referéncia com a funcdo de
ajustar o tempo de residéncia da massa fundida dentro da extrusora. A velocidade de rotagao
adequada varia conforme o grade e a carga, e permitird maior homogeneidade em condigdes
brandas de pressurizacao a partir de enchimento do transportador.

Com carga baixa na granulagdo tém-se um menor enchimento da maquina,
necessitando redugao de rota¢dao da rosca de forma a garantir pressao na matriz, e visando
inibir a formac¢ao de granulados com tamanho de grdao acima da especificagao. Por outro lado,
com cargas altas na granulacdo, tém-se o maior enchimento das roscas da extrusora,

necessitando um aumento da rotacdo [26] [27].

2.2.6 Teor de Oxigénio

O teor de oxigénio no funil de alimentacdo deve ser monitorado por atuar como um
contaminante no processo de extrusdao. A atmosfera do funil deve estar isenta de oxigénio

(inertizada com nitrogénio), a fim de evitar a degradagdo do polimero por oxidagao [26] [27].
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2.3 RevisdoBibliografica

Existem trabalhos publicados a respeito do efeito da extrusdo na degradacdo e
propriedades reoldgicas e/ou mecanicas de resinas de polietileno [15] [28] [22] [12].
Temperatura de massa, tempo de residéncia, velocidade de rosca, energia especifica e relacao
L/D da matriz sdo os parametros mais estudados.

Segundo Wong et al [15], o efeito da temperatura na taxa de fluidez de resinas PEAD
depende se o MFR da resina € menor ou maior que 1 g.(10min)* (MFR fracionario ou ndo
fracionario, respectivamente). Assim, verificou-se que polimeros cujos valores de MFR sdo
maiores que 1 g.(10min) 1 exibem um comportamento exponencial de aumento de MFR com
a temperatura, enquanto que resinas com MFR menor que 1 g.(10min)! apresentam uma
relacdo linear.

Posteriormente, Wong [28] confirmou os efeitos linear e exponencial (para resinas com
MFR fracionario e ndo-fracionario, respectivamente) de acréscimo de MFR com a temperatura
de massa durante o processo de extrusdo. Além disso, Wong evidenciou que somente altas
taxas de alimentagdo (cargas) da extrusora alteram suficientemente o tempo de residéncia da
resina na extrusora a ponto de influenciar significativamente o MFR desta, enquanto que
variagbes moderadas na carga apresentaram efeitos quase nulos na altera¢dao da taxa de
fluidez das resinas de PEAD testadas. Também demonstrou-se que o MFR é muito mais
influenciado pela variagao da razao entre o comprimento e o diametro do capilar da matriz da
extrusora (L/D) do que pela a variagdo de temperatura e carga aplicadas durante o processo
de extrusdo, de forma que o MFR diminui com o aumento do parametro L/D. Tal parametro
L/D foi alterado pela substituicdo da matriz da extrusora utilizada nos testes por matrizes com
diferentes raios e comprimentos de orificio.

Em relagdo a varidveis como tempo de residéncia e taxa de cisalhamento, Harling [22]
mostrou que mantendo as taxas de cisalhamento e mistura constantes, um aumento no
tamanho da extrusora tem seu efeito nos parametros velocidade de rosca, carga, tempo de
residéncia e energia especifica representados pelas relacdes (3) a (6) abaixo. Além disso,
Harling reafirma o efeito esperado da mudancga destas varidveis nas caracteristicas reoldgicas
finais de resinas PEAD.

Velocidade de rosca: N, = N,(D,,/D,.,) 3)

Taxa de alimentagdo: T,, = TAl(DTZ/DT1)3 %)
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Tempo de residéncia: t, = t;(D,,/D,,)° 5)
Energia Especifica consumida: EE, = EE,(D,,/D,,)° (6)

onde N é a velocidade da rosca, Dr é o didmetro da rosca, 74€é a taxa de alimentacdo, t é o
tempo de residéncia e EE é a energia especifica aplicada. Os indices 1 e 2 referem-se a duas
condicBes de granulagdo e/ou configuragdes de maquina quaisquer aplicadas a uma mesma
resina.

Em relacdo a degradacdo termo-oxidativa de resinas PEAD, Erbetta et al. [12]
demonstram que, quando processadas na faixa de temperatura entre 150 e 190°C, algumas
caracteristicas (incluindo viscosidade, massa molar e predominancia de comportamento
viscoso a baixas taxas de cisalhamento) de amostras de PEAD mantem-se praticamente
constantes apds o processamento, independente da temperatura aplicada. No entanto,
amostras processadas em atmosfera oxidativa sob temperaturas maiores ou iguais a 230°C
apresentaram degradacdo termo-oxidativa. Neste caso os autores verificaram a
predominancia inicial de crosslink (reticulagao), indicado pelo aumento na massa molar e
consequente aumento na viscosidade e, posteriormente - apds um tempo superior ao tempo
de inducdo oxidativa (OIT) da resina — a predominancia do fen6meno de cisdo de cadeia, no
qual se verifica a diminuigcdao da viscosidade da resina. Assim, sugere-se que, em atmosfera
com presenga de oxigénio, o processamento de resinas PEAD deve ocorrer em temperaturas
inferiores a 230°C.

Apesar das conclusdes apresentadas nos trabalhos descritos acima se referirem a
resinas PEAD, estes utilizam grades especificos, cada qual com suas propriedades e aplicac¢des.
Assim, devido a ampla gama de variagao de caracteristicas passiveis de serem empregadas em
grades de PEAD, faz-se necessario um estudo proprio para produtos de interesse, como é o
caso deste trabalho. Além disso, todos os trabalhos revisados apresentam uma analise
bastante simplificada das resinas, estudando um parametro ou outro, mas nada que se refira
a uma avaliacdo global da influéncia dos parametros principais da extrusdao - com foco na
energia especifica - na variacdo de propriedades mecanicas e reoldgicas de resinas PEAD.
Desta forma, este trabalho objetiva avaliartal impacto emtrés resinas de interesse, e a partir
desta avaliagdao observar qualquer oportunidade de otimizagdao e melhoramento no processo

produtivo destas que viabilizem a melhoria na qualidade final e na confiabilidade do produto.
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3. Materiais e Métodos
3.1Selegdo dos materiais e parametros a serem analisados

Os dados para este trabalho foram obtidos na Braskem S.A., que é uma industria
petroquimica de 22 geracdo produtora de resinas PEAD. Os dados referem-se ao PEAD
produzido pelas plantas que operam com os reatores Slurry, baseados no processo industrial
em suspensao Basel para a producgao de PEAD.

A primeira etapa do trabalho foi a escolha das resinas e dos parametros a serem
analisados, uma vez que estes fornecem informacdes sobre a processabilidade do produto
final. Foram escolhidos trés grades de resina PEAD, aqui designadas como a, e y, de modo a
abranger uma ampla gama de aplicagbes. Dados de densidade, IF e aplicacdes estdao

representados na Tabela 3.

Tabela 3 - Dados das resinas PEAD Alfa, Beta e Gama.

Densidade MFR

Grade (glem?)* (g/10min)* Aplicacéo
a 1,000 1,00 Filme
B 1,004 1,09 Sopro
Y 0,997 0,91 Injecéo

*Valores normalizados emfuncéo das prooriedades do arade aloha.
Com relacdo aos parametros utilizados como base de analise, decidiu-se estudar a
influéncia da variagdo da energia especifica aplicada durante a extrusao sobre a temperatura
e pressdo de massa polimérica e sobre as seguintes propriedades do produto final: MFR,

viscosidade, resisténcia ao impacto e resisténcia a tracao.

3.2 Sistemas de extrusdo

Para a realizacdo dos testes propostos, optou-se por utilizar 3 sistemas de extrusdo:
Extrusoras, designados como A/B, C e D, o sistema A/B é formado por duas extrusoras (A e B)
atuando de forma paralela, enquanto nos sistemas C e D somente uma extrusora (C e D,
respectivamente) foi utilizada.

As extrusoras A e B consistem em uma combinacdo de uma maquina tipo ZSK240
(Coperion — Alemanha) de duas roscas co-rotantes e uma bomba de polimero tipo Polirex
280/200. As roscas sdo compostas por elementos de transporte (tipos: padrdo, esquerdo,

direito e mono lébulo com anti desgaste) e elementos de amassamento (tipos: padrdao e
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direito), formando as zonas de transporte, plastificacdo, amassamento e contrapressdao. O
aquecimento e resfriamento sdo feitos através de resisténcias e passagem de dgua nas zonas
1/2/3/4. A partir da zona 5, o aguecimento é somente com vapor e ndo ha resfriamento.

A extrusora C consiste em uma combina¢dao de uma maquina tipo ZSK300 (Coperion —
Alemanha) de duas roscas co-rotantes e uma bomba de polimero tipo Polirex. A configuracao
das roscas da maquina C é composta por elementos de transporte (tipos: padrdo e mono
I6bulo com anti desgaste), elementos de amassamento (tipos: mono I6bulo e esquerdo), e
elementos de mixagem. Em relagdo ao aquecimento e resfriamento nas zonas de
aguecimento, estes sao feitos através de resisténcias elétricas, agua e vapor, ja a bomba de
polimero e a matriz sdo aquecidas por éleo quente.

A extrusora D consiste em uma maquina tipo ZSK250/320 (Coperion — Alemanha) de
duplo estagio, com duas roscas co-rotantes por estagio. A configuragao das roscas do primeiro
é constituida por elementos de transporte (tipos: padrdao e mono Iébulo com anti desgaste),
elementos de amassamento (tipos: direito e esquerdo), e elementos de mixagem. J4 as roscas
do segundo estdgio, estas possuem elementos de transporte (tipos: padrdo e mono lébulo
com anti desgaste), elementos de amassamento (tipos: direito, esquerdo e mono |dbulo), e
elementos de mixagem. Em relacdo ao aquecimento e resfriamento nas zonas de

aquecimento, estes sao feitos através de resisténcias elétricas, agua e vapor.

3.3 Levantamento de dados e realizagdo de testes

Esta fase foi dividida em duas etapas. Na primeira, coletaram-se dados histéricos de
granulacdo das resinas nas quatro maquinas, de forma a se observar uma possivel influéncia
das propriedades intrinsecas da resina no AMFRp.c e da influéncia do tipo/configuragdo da
extrusora neste mesmo parametro. A segunda etapa foi a realizacdo de testes variando-se a
energia especifica durante a granulagdo das resinas a partir da alteragao dos parametros de
carga e abertura da valvula de estrangulamento. A matriz dos testes realizados esta
representada na Figura 3.

Os testes foram conduzidos de forma que, para cada par grade-extrusora, somente
fosse utilizado um Unico lote de pé e sobre este fossem aplicadas quatro condi¢Ges de carga
e estrangulamento, correspondentes a 4 condi¢cbes de energia especifica distintas, gerando 4

lotes de grao. Além disso, para cada teste foi anotado hordrio de inicio e fim do periodo no
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qual o estrangulamento foi aplicado a fim de se rastrear posteriormente os dados de

temperatura e pressdao de massa polimérica correspondentes ao periodo de teste.

MAQUINA

Carga 18
ton/h

Teste realizado

Teste ndo realizado

—
N
@]
+—
=
()
€
IS
>
(@]
=
@©
S
+—
n
L

* Amostras granuladas com cargas inferiores a 18 ton/h
Tabela 4 - Matriz de testes

Apos a realizagdo os testes, foram solicitadas andlises de MFR para todas as amostras
de pd e grao a fim de se determinar o AMFRp-G resultante a aplicagdo da energia especifica
correspondente a cada conjunto de amostra. Também foram solicitadas andlises de
resisténcia ao impacto, resisténcia a tracdo e testes de varredura de frequéncia para as
condi¢cles extremas de energia especifica - ou seja, amostras de maior e menor valor de
energia especifica - para cada par grade/extrusora, com o objetivo de se analisar a influéncia
da variacdo da energia especifica nestes parametros.

As analises de MFR, foram realizadas pelo departamento de controle da qualidade da
planta, em um plastdmetro de extrusdao da marca Gottfert com configuragao semelhante ao
apresentado pela Figura 3, na temperatura de 190°C. As cargas utilizadas nos testes foram de
5,0kg (Grades a e y) e 2,16kg (Grade B). Para um polietileno que apresenta, por exemplo, MFR
190/2,16, o numero 190 refere-se a temperatura em °C do ensaio e o numero 2,16 refere-se

a carga em kg.
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Figura 3 - Representac¢ao esquematico do plastometro utilizado nas analises de MFR [29].

Quanto as analises de resisténcia ao impacto lzod, estas foram realizadas segundo
norma ASTM D256 em uma CEAST® Resil Impactor Izod (Figura 4). Os corpos de prova foram

testados a -20°C, sendo seu resfriamento realizado com o uso de nitrogénio liquido em uma

camara anexa ao equipamento.

Figura 4 — Maquina de ensaio Izod: CEAST® Resil Impactor Izod.

O teste consiste em posicionar verticalmente um corpo-de-prova no equipamento,
sendo a parte inferior deste corpo fixado por garras e a superior atingida por um “martelo”.
Este “martelo” preso a um péndulo é solto de uma altura determinada com uma carga de 4 J.

Um exemplo de corpo de prova para testes Izod esta representado na Figura 5.

Figura 5 - Corpo-de-prova teste de resisténcia ao impacto lzod.
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Quanto aos testes de resisténcia a tracao, utilizou-se uma maquina de ensaio de tracao

Instron 5581 (Figura 6), com condicdes de teste segundo norma ASTM D638.

Figura 6 - Maquina de ensaio de tracdo Instron 5581.

No ensaio de tracdo, uma amostra do material é submetida a um esforco longitudinal.
As extremidades do corpo de prova recebem garras do equipamento de medicdo e a partir
das medidas de cargas e os respectivos alongamentos, constrdi-se a curva tensdo-
deformacdo. O formato do corpo de prova padrdo para testes de resisténcia a tracdo estd

representado na Figura 7.

£25

3.40 T |

Figura 7 - Corpo-de-prova teste de resisténcia ao Impacto Izod [30].
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Os testes de varredura de frequéncia foram realizados em um reémetro rotacional TA

Instruments modelo ARES-G2 (Figura 8) a 200°C, utilizando a geometria de placas paralelas

com uma deformagao aplicada de 1%.

Figura 8 - Redmetro rotacional - TA Instruments modelo ARES-G2 [31].

Para a determinacdo das curvas de viscosidade (n), médulo de armazenamento (G’) e
mddulo de perda (G”), os testes foram realizados na faixa de frequéncia entre 0,01 e 630
rad/s. A viscosidade zero para cada par grade/extrusora foi obtida projetando-se a curva de
viscosidade na frequéncia zero (eixo x = 0). O indice de polidispersao (PI) foi estimado a partir
do ponto de entrecruzamento (ponto de Crossover) das curvas relativas aos mddulos de
armazenamento (G’) e perda (G”), conforme a Equacgdo 7.

_10°
G

onde G é o valor de G’ ou G” no ponto de entrecruzamento das duas curvas.

PI (7)
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4. Resultados e Discussao
4.1 Analisededados historicos

A taxa de fluidez é uma das propriedades mais importantes na definicdo das aplica¢bes
de resinas polietilénicas. Durante o processo de producdo de tais resinas através da tecnologia
Slurry, além do controle do MFR do produto final, é também efetuado o controle da taxa de
fluidez nos reatores, sendo que quanto maior a diferenca entre a taxa de fluidez no Reator 1
e no Reator 2, mais larga é a distribuicdo de massa molar da resina. A largura da distribuicdo
de massa molar, por sua vez, exerce influéncia sobre outras propriedades como resisténcia ao
impacto e a tracdo e processabilidade.

No processo Slurry, o MFR no Reator 1 normalmente é mais elevado do que o do Reator
2, sendo a diferenga chamada de AMFRRr1r2. No entanto, verifica-se que tais variagOes
dependem muito da resina considerada, sendo que para algumas, como aquelas destinadas a
sopro, a variacdo entre MFR entre os dois reatores é muito inferior se comparada ao AMFRRi-
r2 observado em grades como os aplicados em filme. Os dados citados na Tabela 5 abaixo
correspondem aos valores padrdes de AMFRR1-r2, valores de MFR de granulado (produto final)

normalizados e condi¢cdes aplicadas durante a medi¢cdo do MFR para as resinas a, B e y.

Tabela 5 - Especificagbes de MFR para resinas a, B e y.

Condicao MFRerio ~ AMFReirz  Distribuicdo
Grade medicdo MFR o .
(°Clkg) (9/20min) (9/20min)  Massa Molar
a 190/5,0 1,00 700 Larga
B 190/2,16 1,09 50 Estreita
i 190/5,0 0,91 400 Intermediéaria

* Valores normalizados emfuncao das propriedades do grade alpha.

Apds a extrusdo do pd de PEAD e sua transformacdao em pellets, seu MFR diminui,
tornando-se menor do que o MFR medido do pd apds saida do Reator 2. A diferenca entre
estes dois valores de MFR sera designada no presente trabalho como AMFRp. Tal efeito
sugere que durante o processo de extrusdo poderiam estar ocorrendo rea¢Ges que levam a
reticulacdo da resina, apesar de que o pd contém aditivos que atuam no sentido de inibir
reacOes degradativas e que a granulagdo é efetuada sob atmosfera inerte (N2).

A partir desta hipdtese, foram analisados dados histéricos a fim de avaliar, para as
resinas estudadas, o possivel efeito do tipo de extrusora empregada no processo de

granulacdo sobre os valores de AMFRp.c. Na Figura 9 pode-se visualizar os resultados de
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AMFRpc de diferentes lotes da resina a, granulados em diferentes extrusoras, e seus

respetivos valores de AMFRp.

GRADE ALPHA - AMFRr-c VS EXTRUSORA

¢ AMFR Extrusora D B AMFR Extrusora C AMFR Extrusoras A/B
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Figura 9 - AMFRp.g para grade a nas Extrusora A/B, C e D.

Na Tabela 6 consta o resultado da ANOVA realizada a fim de se avaliar se ha uma
diferenga significativa nos valores de AMFRpc em fungdo da extrusora empregada na
granulacdo do pé. Como o valor de F encontrado é menor que o valor critico e a probabilidade
p é maior que 0,05, conclui-se que para a resina a o valor de AMFRp.g foi independente da
extrusora utilizada na granulagdo. A variacdo na taxa de fluidez observada situa-se na faixa de
0,15 3 0,25 g/10 min para todas as maquinas, resultando em uma reducdo da taxa de fluidez

do granulado em relacdo ao determinado no pé do Reator 2 de cerca de 30 %.

Tabela 6 - Analise ANOVA da influéncia da extrusora no AMFRp.G.

Resumo
Grupos Amostras Soma Média Variancia
Extrusora D 50 9,61 0,19 0,00046
Extrusora C 50 9,54 0,19 0,00068
Extrusora A/B 50 10,00 0,20 0,00072
ANOVA
Origem de variagbes somade Q"”S de Médfa_ F Prob. Vci//.or
Quadrados liberdade Quadrdtica Critico
Entre grupos 0,002 2 0,001 1,970 0,143 3,058
Dentro dos grupos 0,092 147 0,001
Total 0,094 149
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Outro fator analisado foi a dependéncia da variacdo do MFR do granulado em relacao
ao po (AMFRp.g) com a largura da distribuicdo de massa molar (relacionada as diferencas de
taxa de fluidez entre Reator 1 e Reator 2) e a massa molar média (Mw), avaliada indiretamente
através da relacdo de MFR entre as trés resinas. Para tal andlise, foram coletados dados
histdricos de 150 lotes para as trés resinas diferentes (50 amostras cada) para uma mesma
extrusora (Extrusora D), em condi¢Ges similares de processamento. Os dados coletados

podem ser observados na Figura 10.

AMFRr-c VS GRADE - EXTRUSORA D

M Grade Alpha- AMFR (190/5,0) Grade Beta - AMFR (190/2,16) ¢ Grade Gamma - AMFR (190/5,0)
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Figura 10 - AMFRp.g para grades a, B e y na Extrusora D.

Na Tabela 7 encontra-se o resultado da ANOVA realizada sobre os dados da Figura 10, a
fim de se avaliar se ha uma diferenca significativa nos valores de AMFRp.cem fungdo do grade
granulado. O valor de p inferior a 0,05 indica uma influéncia significativa do tipo da resina (e
em consequéncia, dos seus valores de distribuicio e massa molar média) nos valores de
AMFRp.g, observando-se que a resina 3 apresenta menor AMFRp.c comparada aos grades a e

Y.
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Tabela 7 - Andlise ANOVA da influéncia do grade no AMFRp.g.

Resumo
Grupos Amostras Soma Média Variéncia
Grade a 50 10,94 0,22 0,00163
Grade B 50 7,03 0,14 0,00069
Grade y 50 9,61 0,19 0,00046
ANOVA
Origem de variacdes Somade Grausde Média r Prob. Valor
Quadrados liberdade Quadrdtica Critico
Entre grupos 0,158 2 0,079 85,458 2,39E-25 3,058
Dentro dos grupos 0,136 147 0,001
Total 0,294 149

Para interpretar estes resultados é importante primeiramente analisar as distribui¢cGes
de massas molares das trés resinas utilizadas. A partir dos dados de MFR, vé-se que os grades
a e y possuem MFR de granulado bastante semelhantes, o que indicaria um My da mesma
ordem para ambos. Por outro lado, pode-se inferir que o grade B, comercializado para sopro,
apresenta menor massa molar média que os outros dois grades. Esta afirmacdo se baseia no
fato que o grade B apresenta um valor de MFR na mesma faixa de valores que a e y, porém
medido com a utilizacdo de uma carga de duas menor (2,16 kg para 3; 5 kg para aey). Assim,
o fato de que a agdao mecanica de cisalhamento para uma determinada velocidade de rotacao
da rosca é maior para maiores viscosidades explica porque o grade B apresenta menor valor
de AMFRp-c que a ey.

Padrdao de comportamento semelhante se aplicou ao grade y, o qual, apesar de
apresentar valor de massa molar média semelhante ao do grade a, por possuir uma
distribuicdo de massa molar mais estreita (AMFRr1-r2 menor), exibiu AMFRp.g inferior ao do
grade a, mas superior ao do PB.

A influéncia da taxa de fluidez no Reator 1 sobre o AMFRp.c esta associada ao efeito
lubrificante das cadeias pequenas formadas no Reator 1. Por estas cadeias ndo sofrerem
cisalhamento e n3ao serem intimamente misturadas as cadeias de maior massa molar
formadas no Reator 2, elas exercem maior efeito lubrificante. A partir do momento em que
as mesmas passam pelo processo de extrusdao, ocorre maior entrelagamento entre as cadeias
poliméricas e o efeito daquelas de menor massa molar sobre a taxa de fluidez torna-se menos

significativo.
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4.2 Testes de extrusao

Realizou-se a verificacdo da influéncia do aumento da energia especifica aplicada na
extrusdo sobre o AMFRp-g, a viscosidade e as propriedades de resisténcia ao impacto Izod e a
tracdo dos grades a e B. A hipdtese a ser confirmada nesta etapa é de que, com o aumento
da energia especifica, ocorreria um acréscimo do impacto do fenébmeno de cisdo de cadeia
nas amostras testadas, mesmo que o fendmeno de reticulacdo apds a extrusao do pé ainda
seja dominante (ou seja, mesmo com o aumento da energia especifica durante a granulacdo,
o MFR do granulado final serd menor que o do pé que sai do Reator 2).

Como apresentado na se¢dao de metodologia, o aumento da energia especifica foi
alcancado diminuindo-se a abertura da valvula de estrangulamento e/ou aumentado a taxa
de alimentacdo (carga) da extrusora. Cada combinacdo de grade/extrusora gerou um lote de
pd e este foi granulado sob quatro condicdes de energia especifica. Desta forma foram
gerados 4 lotes de po: 2 lotes para a Extrusora D, um para a resina a e outro para a B; um lote
para maquina C com a resina o; e um lote para o conjunto de Extrusora A/B com a resina B.
Para cada lote de p6 foram gerados 4 lotes de granulado (um para cada condi¢cdo de energia
especifica), totalizando 16 lotes de grao.

Todos os lotes de gerados foram submetidos a avaliacdo de taxa de fluidez. Além disso,
para os graos com condigdes extremas de energia especifica, ou seja, graos com menor e
maior energia especifica para os pares grade/extrusora, fizeram-se andlises de resisténcia ao
impacto, resisténcia a tracao e teste de varredura de frequéncia. Constam na tabela a seguir
os parametros de granula¢dao estudados durante a realizagao dos testes (energia especifica,
carga e abertura da véalvula de estrangulamento), bem como as propriedades avaliadas nos
diferentes lotes gerados.

Cabe-se ressaltar que durante o processo experimental, conduzido separadamente para
este estudo, amostras de uma mesma resina apresentaram comportamentos diferentes com
respeito as condicdes de processamento, bem como em relacdo as propriedades finais da
amostra. Esta diferenga se deve, em principio, ao fato de que dois sacos de uma mesma resina
nao provém de um mesmo lote, ndo sendo incomum na industria polimérica se verificar uma

diferenca significativa nas propriedades da resina de lote para lote.
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Tabela 8 - Parametros de granulagdo e resultados dos testes mecéanicos/reolégicos para os lotes analisados.

N° Amostra
Grade a B
Segmento Filme Sopro
Extrusora D D
Carga (ton/h) 18 18 18 16 18 18 18 16
Estrangulamento (°) 20 30 45 35 20 30 45 35
Energia Especifica (kWh/ton) 230,08 231,47 239,15 236,13 210,88 213,52 221,23 213,88
MFR P6 (g/10min) 0,53 +0,01 0,59 + 0,02
MFR Gréo (g/10min) 0,38+0,01 0,4 +0,03|0,39 +£0,01f 0,4 +0,02 | 0,35+0 | 0,34+ 0,01(0,34 +0,01f 0,33 + 0,02
Delta MFR 0,15 0,13 0,14 0,13 0,24 0,25 0,25 0,26
Temperatura de Massa (°C) 236,17 236,65 241,72 237,34 213,00 226,94 242,63 236,82
Pressdo de Massa (bar) 219,55 218,05 213,49 217,29 169,47 169,14 168,31 168,48
Res. Impacto Izod -20°C (J/m) 162,8 + 10,6 - - 158,0 + 15,0]61,4 + 6,5 - - 70,3 + 10,7
Tensdo no Escoamento (MPa) 0,6 - - 0,2 0,7 0,5
Tensdo na Ruptura (Mpa) 3,0 - - 2,1 4.8 3,4
Along. no Escoamento (%) 0,2 - - 0,1 0,2 0,6
Along. Na Ruptura (%) 74,1 - - 69,0 183,6 239,5
Viscosidade zero (Pa.s) 79299 - - 64248 29222 29138
Polidispersividade (Pa™%) 2,45 - - 2,18 2,23 2,19

N° Amostra 9 10 11 12 13 14 15 16
Grade o B
Segmento Fiime Sopro
Extrusora C AB
Carga (ton/h) 18 18 18 16 9 9 9 8
Estrangulamento (°) 20 30 43 35 30 50 67 45
Energia Especifica (kWh/ton) 195,45 198,24 210,80 205,55 198,99 212,86 227,39 211,84
MFR Pé (g/10min) 1,91+ 0,01 0,52 + 0,01
MFR Gréo (g/10min) 1,11+0,02 |1,11+0,0)1,09 +0,01| 1,13 + 0,01 0,28 + 0,03 0,27 + 0,01)0,28 + 0,01| 0,27 +0,0
Delta MFR 0,80 0,80 0,82 0,78 0,24 0,25 0,24 0,25
Temperatura de Massa (°C) 170,80 176,09 220,54 180,91 239,15 249,79 252,95 244,14
Pressdo de Massa (bar) 204,17 200,05 185,62 190,79 125,89 125,52 125,09 125,20
Res. Impacto Izod -20°C (J/m) 62,1+9,5 - - 68,3 +9,0 [70,3+10,7 - - 64,5 + 8,2
Tenséo no Escoamento (MPa) 0,6 - - 0,5 0,9 0,5
Tensdo na Ruptura (Mpa) 3,1 - - 2,0 2,6 2,3
Along. no Escoamento (%) 0,6 - - 0,5 0,2 0,6
Along. Na Ruptura (%) 154,0 - - 139,5 116,4 194,8
Viscosidade zero (Pa.s) 33546 - - 32904 31104 29838
Polidispersividade (Pa 1) 3,10 - - 3,20 2,49 2,34

Avaliando-se os resultados dos testes, verifica-se que utilizando as mesmas condi¢des

de granulacdo e extrusora o grade o possui energia especifica 10% maior que o grade B, o que
evidencia a maior massa molar deste primeiro e, por consequéncia, uma maior viscosidade, a
qual seria responsdvel por uma maior acao de cisalhamento sobre a resina.

Também se pode observar que para mesmas condicées de granulagcdo e resina, a
Extrusora D apresentou energias especificas 15 e 4% maior que as Extrusoras C e A/B,
respectivamente. Tal efeito se deve ao duplo estagio da Extrusora D que permite uma maior
variacdo de energia especifica devido a melhor homogeneizacdo e capacidade de
cisalhamento desta extrusora comparado as outras duas. Além disso, dentre os 2 parametros
controlados, verifica-se que a diminuicdo da abertura da valvula de estrangulamento foi o que
mais influenciou a energia especifica, nas faixas de valores estudados.

Quanto a influéncia da energia especifica nos demais parametros de extrusao,

observou-se que, com o aumento da energia especifica, ocorreu um aumento da temperatura
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de massa e reducdo da pressdao de massa, conforme ilustrado na Figura 11. O efeito de
reducdo da pressdo de massa poderia ser decorréncia da diminui¢do da viscosidade com o
aumento da temperatura de massa da resina, o que diminuiria a pressao do polimero na
matriz, ao contrario do que seria esperado pelo simples fechamento da valvula de
estrangulamento. Quanto a temperatura de massa, é de se esperar o aumento dela seja
devido ao maior fornecimento de energia mecanica pela extrusora com o aumento da energia
especifica, além do maior tempo de residéncia da resina na maquina pelo fechamento da
valvula de estrangulamento, acarretando numa maior taxa de cisalhamento. Cabe-se ressaltar
ainda que o impacto na variacao de tais propriedades variou com a resina e a extrusora onde

foram realizados os testes.

Grade Alpha - Extrusora D Grade Beta - Extrusora D

a{°c)

Temperatura de Massa (°C)
Pressdo de Massa {bar)
Pressdo de Massa (bar)
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Figura 11 - Efeito da energia especifica na temperatura e pressao de massa.

4.2.1 Efeito da Energia Especifica sobre o AMFRp

Verificou-se que o AMFRp.c ndo apresentou curva padrdao esperada com o aumento da
energia especifica para nenhum dos pares grade/extrusora, conforme ilustrado na Figura 12.
Isto indica que sob o intervalo de condi¢Ges de extrusdo testadas, a homogeneizacdo das
fracoes de alta e baixa massa molar foi uniforme e aproximadamente constante. Assim, a fim

de se verificar o padrao tedrico da curva, seria necessario aplicar condi¢des mais severas de
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granulacdo, levando a energia especifica a valores mais extremos. Cabe-se ressaltar que o erro

experimental das medidas do AMFRp é insignificante, podendo assim ser desprezado.

Grade Alpha - Extrusora D Grade Beta - Extrusora D
Energia Especifica (KWhjten) Energia Especifica (kWh/ton)
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Figura 12 - Efeito da energia especifica no AMFRp_g.

4.2.2 Efeito da Energia Especifica sobre a Viscosidade

Avaliou-se também o efeito da energia especifica na viscosidade da resina através de

testes de varredura de frequéncia. Este efeito esta representado nas Figuras 13 e 14.

VARREDURA DE FREQUENCIA - 200°C - Grade a
100000
——Grade a / Maq C - Maior EE
Grade a / Maq C - Menor EE
‘\“ ) Grade a / Mag D - Maior EE
Grade o / Maq D - Menor EE
10000
@
©
&
o
-
1]
2
w
]
2
S
1000
100
0,01 0,10 1,00 10,00 100,00 1000,00
Frequéncia Angular (rad/s)

Figura 13 - Testes de varredura de frequéncia para grade a.
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VARREDURA DE FREQUENCIA - 200°C - Gradep

100000
Grade B/ Maq A/B - Maior EE
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—@Grade B / Méaq D - Maior EE
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10000
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1000
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Figura 14 - Testes de varredura de frequéncia para grade B.

Analisando-se as curvas obtidas observa-se que, para o grade B ndo ha uma alteracao
significativa na viscosidade da resina variando-se a extrusora e a condicdo de energia
especifica de granulagdo. Tal efeito pode ser devido a menor dispersdo e valor médio de massa
molar do grade B, o que o torna menos sensivel a variagcdes nas condi¢cdes de processamento
devido a uma menortensao de cisalhamento gerada. Além disso, a energia especifica aplicada
nos quatro testes pode nao ter sido suficiente para promover qualquer tipo de alteracdo nesta
propriedade.

Quanto ao grade a, vé-se que as amostras granuladas na extrusora C apresentaram
curvas de viscosidade semelhantes, o que indicaria uma auséncia de influéncia da energia
especifica na viscosidade para este produto e maquina. Jd& as amostras granuladas na
extrusora D, vé-se uma diferenca expressiva entre elas e em compara¢cao comas amostras da
maquina C.

Em relacdo a diferenga das curvas de viscosidade entre as duas extrusoras, observa-se
que a Extrusora D atingiu valores de energia especifica maiores, podendo este ser um
indicativo do motivo da variagcdo mais expressiva da viscosidade nestas amostras. Além disso,
por possuir dois estagios, a extrusora D apresenta uma maior capacidade de cisalhamento e

homogeneizacdo que as outras extrusoras para valores parecidos de parametros de
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granulacdo, apresentando, conforme os resultados obtidos, nivel de ac¢do cisalhante
suficientemente grande para provocar altera¢des nas caracteristicas reoldgicas da resina.

Sobre a diferenca entre as amostras da resina a para a extrusora D, vé-se que a amostra
com maior energia especifica apresentou menor viscosidade. Tal efeito pode ser um devido a
um processo mais acentuado de cisdo da cadeia polimérica da amostra com maior energia
especifica em relacdo a outra, o que diminuiria a massa molar média da amostra e resultaria
em uma menor viscosidade. No entanto, as diferencas de viscosidade observadas neste caso
sdo pequenas e a conclusdo obtida ndo pode ser tomada como definitiva. Para confirma-la
seria necessario estimar melhor a variabilidade no processamento de uma dada amostra.

A partir dos testes de varredura de frequéncia, também determinou-se a viscosidade
zero e a polidispersdao para cada amostra analisada. A Tabela 9 apresenta os valores

encontrados.

Tabela 9 - Valores de viscosidade zero e polidispersividade para os grades a (extrusora D e C) e B (extrusora

De A/B).
Grade Extrusora cOnd|gao’E.nerg|a flo G'/G" PI
Especifica (Pa.s)

Grade B D Maior 29138 45685,95 2,19
Grade B D Menor 29222 44807,32 2,23
Grade B A/B Maior 29838 42685,95 2,34
Grade B A/B Menor 31104 40134,81 2,49
Grade a D Maior 64248  45780,8 2,18
Grade a D Menor 79299 40752,39 2,45
Grade a C Maior 32904 32259,05 3,10
Grade a C Menor 33546 31283,05 3,20

Observa-se uma reducdo da viscosidade zero e dos valores de indice de
polidispersividade (Pl), para as amostras granuladas com maior energia especifica, levando-
nos a concluir novamente que uma maior energia especifica acarretou na maior quebra das
cadeias de alta massa molar. Também pode-se notar que o teste com a resina a na extrusora
D apresenta a maior diferenga nos valores de viscosidade zero e polidispersdao, podendo-se
correlacionar tal efeito com a diferenca entre as curvas de viscosidade discutidas
anteriormente.

A partir destes dados de viscosidade, viscosidade zero e polidispersdo, podemos
verificar que o grade a apresenta um comportamento mais viscoso, com maior tendéncia a

inchamento, o que diminuiria, em teoria, sua processabilidade e fluidez, mas aumentaria sua
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estabilidade como baldo, permitindo sua aplicacdo como filme. O grade B, por sua vez, porter
valores de viscosidade menores, acaba apresentado uma maior processabilidade, o que
permite sua aplicagdo em “sopro”, que exigem uma maior fluidez do material a fim de que

possa se adequar ao molde.

4.2.3 Efeito da Energia Especifica sobre a Resisténcia ao Impacto lzod

Os resultados dos ensaios de resisténcia ao impacto Izod a -20°C estdo apresentados na
Figura 15, onde as colunas em azul representam as amostras com maior energia especifica, e

as colunas em vermelho as de menor energia.

Resisténcia ao Impacto |zod

180

Grade a/ Mg D

160
140

120

Grade B/ Mag D Grade of Mag C Grade B/ Méaq A/B

B EE alta M EE baixa

Resisténcia ao impacto lzod -20°C

Figura 15 - Testes de resisténcia ao impacto Izod.

Pela andlise dos resultados ndo se verifica uma diferenga relevante nos valores de
resisténcia ao impacto entre os lotes granulados com maior e menor energia especifica. No
entanto, verifica-se variacdo nos valores médio de resisténcia lzod entre o grade o granulado
na extrusora D emrelagdao aos demais. Este valor maior tem como causa a combinagao de dois
fatores:

1) O grade o possui maior viscosidade (cadeias de maior massa molar, que acabam

oferecendo maior resisténcia mecanica) e;
2) A amostra foi extrusada em uma extrusora com maior capacidade de
homogeneizagado e mixagem (maquina D), gerando uma amostra mais homogénea e

com melhores propriedades mecanicas.
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Este valor elevado n3o é verificado para o par “resina B/maquina D” pela menor
viscosidade do produto, mesmo este sendo granulado na mesma extrusora. Ja a amostra do
grade a/maquina C, além de ter sido granulada em uma extrusora menos “potente”, o lote
em si esta fora de especificacdo (lote de transi¢cdo), fator que contribui para este efeito de

diminui¢ao da resisténcia ao impacto.

4.2 .4 Efeito da Energia Especifica sobre a Resisténcia a Tragao

Por ultimo, avaliou-se o efeito da energia especifica sobre a resisténcia a tragdo, sendo
que os resultados podem ser vistos nos graficos apresentados na Figura 16. Além disso, as
curvas de Tensdo versus Deformacdo fornecidas pelo equipamento para as amostras

analisadas estdo apresentadas na Figura 17.
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Figura 16 - Resultados testes de tensdo/alongamento no escoamento/ruptura.

Na analise visual dos corpos de prova utilizados nos ensaios de tracdao observou-se que
todas as fraturas ocorreram na parte superior destes, porém ainda na regido de comprimento
util (regido intermediaria de menor largura do corpo de prova). Tal fato pode ser explicado
pela ndo realizacdo de um tratamento prévio das amostras, o que ocasionalmente gera
acumulo de tensdao emregides em que existem falhas, que por sua vez, geralmente localizadas

nesta regido de comprimento util.
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Figura 17 - Curvas de tensao versus deformagdo

Além disso, notou-se que todo o comprimento util dos corpos de prova ficou

esbranquicado antes da ruptura (Figura 18). Tal efeito se deve ao estiramento a frio das

cadeias poliméricas pela acao da for¢a de tracdo empregada na amostra, o que promoveu um

maior alinhamento das cadeias e, por consequéncia, um aumento na cristalinidade do

material, evidenciado pelo aumento de opacidade do corpo de prova.

A fratura ainda pode ser classificada como fragil - mesmo que o material ainda seja dito

ductil — tendo em vista que a superficie onde ocorreu a ruptura mostrou-se lisa e
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perpendicular a direcdo em que a tensdo foi aplicada, ndo sendo observada a formacdo de

pescoco - fenbmeno caracterizado pela reducdo da drea transversal — em nenhuma das

amostras testadas.

Figura 18 - Corpo de prova "grade a/Extrusora D" rompido apés teste de resisténcia a tragdo.

Quanto a andlise dos graficos obtidos com os ensaios de tracdo, avaliou-se as
propriedades tensdo de escoamento/ruptura e alongamento (deformagdo) no escoamento e
na ruptura.

O grade a apresentou menores tensdes/deformacbes de escoamento e ruptura se
comparado ao grade B. Tal resultado condiz com a maior distribuicao de massa molar do grade
a (maior diferenca de MFR entre Reator 1 e Reator2), a qual indica uma maior incidéncia de
cadeias pequenas que oferecem menor resisténcia a tracao, exigindo uma menor energia para
se romper (menor tenacidade) se comparado ao grade B, restringindo assim, seu uso em
aplica¢Oes que exijam maior moldabilidade e resisténcia a esforcos mecanicos.

Por outro lado, se compararmos os resultados das amostras granuladas com maior e
menor energia especifica, observa-se que as amostras de menor energia especifica
apresentam valores mais altos para tensdes de escoamento e ruptura, indicando uma maior
absorcdo de energia até o rompimento (maior resisténcia a tracdo), a qual pode ser devida a
presenca de cadeias maiores nesta condi¢do. Tal observagao esta de acordo com o encontrado
nas analises de varredura de frequéncia e resisténcia ao impacto lzod, onde as amostras
granuladas com maior energia especifica indicaram a existéncia de um possivel fenémeno de

cisdo da cadeia polimérica.
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5. Conclusoes

As diferengas entre a taxa de fluidez do granulado e do pé (AMFRp.g) ndo é influenciada
pela extrusora utilizada.

As resinas com distribuicdo estreita e menor valor médio de massa molar, como as
resinas de sopro, apresentam menor variacdo entre a taxa de fluidez determinada no pé e no
granulado (AMFRp.g) comparado a outras resinas com maior distribuicdo de massa molar.

As alteracGes nas condi¢Ges de extrusdo, em especial na taxa de alimentacdo e abertura
da valvula de estrangulamento, resultaram no aumento da energia especifica do grade a em
até 10% a mais que o grade B para condigdes similares de granulagdo. Também se observou
que para mesmas condi¢des de granulagdo e resina, a Extrusora D apresentou energia
especifica 15% e 4% maior que as Extrusora C e A/B, respectivamente.

Foram avaliados os efeitos do aumento da energia especifica na extrusdao sobre as
propriedades do PEAD e sobre os demais parametros de extrusado:

® levou a um aumento na temperatura de massa da resina;

e levou a uma diminuicdo na pressdo de massa da resina;

e praticamente nao influenciou os valores de AMFRp.

e acarretou na diminuicdo dos valores de viscosidade, viscosidade zero e poli-
dispersividade das resinas, aumentando sua processabilidade;

e praticamente nao influenciou os valores de resisténcia ao impacto lzod a -20°C.

e resultou na diminuicdo da resisténcia a tracao.
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