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APRESENTACAO

Aobra Meio Ambiente, Sustentabilidade e Agroecologia vem tratar de um conjunto
de atitudes, de ideias que s&o viaveis para a sociedade, em busca da preservacéo dos
recursos naturais.

Em sua origem a espécie humana era ndbmade, e vivia integrada a natureza,
sobreviviam da caca e da colheita. Ao perceber o esgotamento de recursos na regiao
onde habitavam, migravam para outra area, permitindo que houvesse uma reposi¢cao
natural do que foi destruido. Com a chegada da agricultura o ser humano desenvolveu
métodos de irrigacado, além da domesticacao de animais e também descobriu que a
natureza oferecia elementos extraidos e trabalhados que podiam ser transformados
em diversos utensilios. As pequenas tribos cresceram, formando cidades, reinos e até
mesmo impérios e a intervencdo do homem embora pareca benéfica, passou a alterar
cada vez mais negativamente o meio ambiente.

No século com XIX as maquinas a vapor movidas a carvao mineral, a Revolucao
Industrial mudaria para sempre a sociedade humana. A produgao em grande volume
dos itens de consumo comecou a gerar demandas e com isso a extracao de recursos
naturais foi intensificada. Até a agricultura que antes era destinada a subsisténcia
passou a ter larga escala, com cultivos para a venda em diversos mercados do mundo.
Atualmente esse modelo de consumo, producéo, extracdo desenfreada ameaca nao
apenas a natureza, mas sua propria existéncia. Percebe-se 0 esgotamento de recursos
essenciais para as diversas atividades humanas e a extingdo de animais que antes
eram abundantes no planeta. Por estes motivos é necessario que o ser humano adote
uma postura mais sustentavel.

A ONU desenvolveu o conceito de sustentabilidade como desenvolvimento
que responde as necessidades do presente sem comprometer as possibilidades das
geracgdes futuras de satisfazer seus proprios anseios. A sustentabilidade possui quatro
vertentes principais: ambiental, econémica, social e cultural, que trata do uso consciente
dos recursos naturais, bem como planejamento para sua reposi¢cao, bem como no
reaproveitamento de matérias primas, no desenvolvimento de métodos mais baratos,
na integragcdo de todos os individuos na sociedade, proporcionando as condicdes
necessarias para que exercam sua cidadania e a integracdo do desenvolvimento
tecnoldgico social, perpetuando dessa maneira as herancas culturais de cada povo.
Para que isso ocorra as entidades e governos precisam estar juntos, seja utilizando
transportes alternativos, reciclando, incentivando a permacultura, o consumo de
alimentos orgéanicos ou fomentando o uso de energias renovaveis.

No ambito da Agroecologia apresentam-se conceitos e metodologias para estudar
0S agroecossistemas, cujo objetivo é permitir a implantacédo e o desenvolvimento de
estilos de agricultura com maior sustentabilidade, como bem tratam os autores desta
obra. A agroecologia esta preocupada com o equilibrio da natureza e a producgéo de
alimentos sustentaveis, como também é um organismo vivo com sistemas integrados



entre si: solo, arvores, plantas cultivadas e animais.

Ao publicar esta obra a Atena Editora, mostra seu ato de responsabilidade com
o planeta quando incentiva estudos nessa area, com a finalidade das sociedades
sustentaveis adotarem a preocupag¢ao com o futuro.

Tenham uma excelente leitura!

Tayronne de Almeida Rodrigues
Jo&o Leandro Neto
Dennyura Oliveira Galvao
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CAPITULO 4

AVALIACAO DO EFEITO DO REPROCESSAMENTO
NAS PROPRIEDADES TERMICAS DO POLIETILENO DE
ALTA DENSIDADE (PEAD) VERDE POR CALORIMETRIA

EXPLORATORIA DIFERENCIAL (DSC)

Amanda Vecila Cheffer de Araujo
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RESUMO: O Polietileno de Alta Densidade
(PEAD) é um dos polimeros mais consumidos
no mercado nacional, representando 30%
do residuo polimérico gerado no Brasil. A
reciclagem mecanica se constituinuma das mais
importantes formas para amenizar o problema
ocasionado pelo lixo. Assim, obter informacgdes
sobre possiveis perdas de propriedades para
polimeros provenientes de fontes renovaveis,
tais como o “plastico verde”, submetidos ao
reprocessamento, é importante para assegurar
a qualidade do produto final e, desta forma,
estimular a industria a utilizar polimeros
reciclados em uma quantidade cada vez maior.
Neste sentido, o objetivo do presente estudo
consistiu em avaliar e comparar as propriedades
térmicas por Calorimetria Diferencial de
Varredura (DSC) do PEAD Verde (obtido da cana
de acgucar) e PEAD Petroquimico submetidos a
10 passagens em um re6metro capilar, a 180°C
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e 220°C. Os resultados revelaram que tanto o
PEAD de fonte petroquimica quanto o PEAD
Verde reciclado apresentaram maior grau de
cristalinidade quando reprocessados a 180°C
do que a 220°C. Contudo, nem o aumento
da temperatura nem o numero de passagens
afetaram significativamente as propriedades
térmicas dos polimeros estudados.

PALAVRAS-CHAVE: PEAD Verde,
reprocessamento, rebmetro, propriedades
térmicas, DSC.

ABSTRACT: High Density Polyethylene

(HDPE) is one of the most consumed polymers
in the national market, accounting about 30%
of plastic waste generated in Brazil. Mechanical
recycling is one of the most important methods
to reduce the problem caused by plastics waste.
Thus, information on possible loss of properties
of recycled polymers from renewable sources,
such as “green plastic”, it is very important to
ensure the quality of the final product and thereby
stimulate the industry to use a greater amount
of recycled polymers. In this way, the aim of the
present study was to evaluate and compare
the thermal properties by Differential Scanning
Calorimetry (DSC) for green HDPE (from sugar
cane) and Petrochemical HDPE after 10 passes
in a capillary rheometer, at 180°C and 220°C.
The results revealed that both HDPE had a
higher degree of crystallinity when processed
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under 180°C compared to 220°C. However, neither the temperature nor the number of
passes had substantial effect on the thermal properties of the studied polymers.
KEYWORDS: Green HDPE, reprocessing, rheometer, thermal properties, DSC.

11 INTRODUCAO

As demandas em relacdo a produgcdo e ao consumo sustentaveis estéo
crescendo cada vez mais e, como consequéncia, estd ocorrendo uma mudanca
significativa nas industrias de polimeros. O desenvolvimento de uma nova geracao
de polimeros de base biolégica (derivados de recursos renovaveis) esta progredindo
rapidamente. O que é justificavel considerando que as reservas petroquimicas do
mundo estdo se esgotando, fazendo com seus derivados se tornem cada vez mais
caros, fato agravado quando associado a poluicdo resultante da fabricacéo e descarte
de materiais poliméricos (HALEY et al., 2011).

Para acompanhar essa tendéncia, o mercado esta abrindo portas para as
empresas inovarem em produtos e processos que se apresentem como solugéo aos
problemas sdcio-ambientais, atualmente enfrentados pela sociedade. (KRUTER et al.,
2012). O polietileno verde, ou bio-polietileno, ou simplesmente “plastico verde”, lancado
pela Braskem em 2007, foi o primeiro a ser produzido de fonte 100% renovavel. E
produzido com eteno obtido a partir do etanol proveniente da cana-de-agucar. Em 2010
a empresa colocou em operacao sua planta industrial de eteno verde e tornou-se lider
mundial na producéo de biopolimeros. Quanto ao ciclo de vida deste polimero, sabe-
se que cada tonelada de polietileno verde captura e fixa 2,5 tons do CO, proveniente
das emissbes gasosas, contrastando com o polietileno petroquimico, cuja produgéao
contribui com a emissdo de 2,1 tons de CO, para a atmosfera para cada tonelada
do polimero produzido (BRASKEM, 2015). Segundo Machado (2010), o polietileno
verde é considerado um produto valioso, raro e sem qualquer substituto disponivel no
presente momento.

E importante salientar que os polimeros de base bioldgica (biobased polymers)
sao provenientes de fontes renovaveis e ndao sao definidos, necessariamente, como
polimeros biodegradaveis. Esta associagcdo da terminologia, por vezes, encontra-se
confusa na literatura ou entre os consumidores. (KRUTER et al., 2012). Os polimeros
biodegradaveis sédo materiais cujas propriedades fisicas e quimicas podem degradar
completamente quando expostos a microrganismos, gas carbonico (aerébicos), metano
(anaerodbicos) e agua (processos aerdbicos e anaerdbicos). Assim, um polimero de
base bioldgica pode ser biodegradavel, como o &cido poli (4cido latico) (PLA) ou
nao biodegradavel, como o bio-polietileno. (BABU, O'CONOR, 2013). Assim, como
qualquer polimero nao biodegradavel e de baixissima degradabilidade, o descarte dos
residuos de polietileno verde pds-consumo se constituem num problema ambiental a
ser solucionado ou minimizado.
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As crescentes aplicagdes do polietileno de alta densidade (PEAD), principalmente
no setor de embalagens de rapido descarte, vém tornando-o um dos plasticos mais
consumidos no mercado mundial. Acomposi¢ao dos residuos sélidos urbanos no Brasil
indica que o PEAD encontra-se em aproximadamente 30% do total dos plasticos rigidos
coletados, perdendo o primeiro lugar apenas para o poli (tereftalato de etileno) - PET,
com 60%. Portanto, existe uma tendéncia geral ao aproveitamento desses residuos
considerando-se o imenso valor potencial dos materiais processados e as implicacoes
dos desperdicios e poluicdo decorrentes de nao utilizacdo desses residuos. (CRUZ et
al., 2008).

A reciclagem apresenta-se como o método de reaproveitamento do residuo
plastico que mais contribui para a reducao desse residuo em aterros sanitarios e
possibilita seu reuso como fonte de matéria-prima. A reciclagem de polimero 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 processados de analoga aos polimeros
virgens (CARASHI e LEAO, 2002). Na reciclagem mecanica, produtos de alto valor
agregado fabricados com os residuos sdo mais competitivos economicamente, de
forma a ampliar o mercado dos polimeros reciclados. (PEREZ e MANRICH, 2008).

O processamento de polimeros envolve altas temperaturas, tensdes de
cisalhamento e inevitavel presenca de pequenas quantidades de oxigénio e agua. Assim,
0S mecanismos atuantes usualmente envolvem ambas as reagdes termomecanicas
e termo-oxidativas, com processos de reticulacdo e cisdo de cadeia ocorrendo
simultaneamente no polimero fundido. Acontribuicéo relativa destes processos depende
das condicbes de processamento e da composicdo e microestrutura do polimero.
Assim, embora seja considerado um polimero relativamente estavel, o polietileno pode
sofrer degradac¢ao quando submetido a varios ciclos de reprocessamento, ocasionando
modificagdes estruturais como ciséo da cadeia principal ou a ocorréncia de ligagdes
cruzadas, com subsequente perda de propriedades fisicas e mecanicas, dependendo
da severidade das condi¢des dos sucessivos processamentos. (MENDES, 2011).

Segundo Oblak et al. (2015) uma vez afetada a estrutura molecular do polimero,
suas propriedades mecanicas e fisicas podem ser alteradas de modo a comprometer
sua processabilidade nos processos tecnoldgicos subsequentes aos quais o polimero
sera submetido, bem como na aplicacdo do produto final. Deste modo, o efeito das
condicdes de reprocessamento nas propriedades dos materiais poliméricos deve ser
cuidadosamente avaliado a fim de reduzir as perdas de propriedades do material
produzido.

Apesar do PEAD p6s-consumo estar sendo amplamente reciclado e incorporado
em diversos produtos nos mais variados setores (industria de embalagens, construcao
civil, automotiva e outras), poucos estudos tem sido realizados no sentido de analisar
sua degradacao durante os processos de reciclagem. Assim, o presente estudo avalia
as propriedades térmicas do PEAD verde submetido a varias passagens num reé6metro
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capilar, onde a temperatura e as forcas cisalhantes simulam condicées semelhantes
ao processamento por extrusdo ou injecdo. Os resultados obtidos foram avaliados e
comparados ao PEAD petroquimico processado nas mesmas condic¢oes.

2 | MATERIAIS E METODOS

Para a realizagdo deste trabalho foram utilizados PEAD Petroquimico e PEAD
Verde virgens, em formato de granulos, fabricados pela Braskem SA e cedidos ao
Instituto Federal Sul Rio-Grandense. A Tabela 1 apresenta algumas propriedades
destes polimeros.

Polietileno Produto comercial Tenséo de ruptura Densidade (g/
(Braskem SA) (MPa) cm?d)
PEAD Petroquimico GF4950 30 0,956
PEAD Verde (I'm SGF4950 30 0,956
green™)

Tabela 1 — Propriedades dos polimeros virgens estudados

Um rebmetro capilar mede a viscosidade aparente ou indice de fluidez sobre uma
ampla faixa de tensdes cisalhantes e taxas de cisalhamento, usualmente encontradas
em operagdes de processamento de polimeros fundidos como extrusdo, moldagem
por injecao e por compressao, entre outros (SHAH, 2007; CRUZ et al., 2008). Assim,
para simular o processo de reciclagem do polimero foi utilizado o Reémetro Capilar
Smart RHEO CEAST, do Laboratério de Transformacdao Mecénica da Universidade
Federal do Rio Grande do Sul (LdTM/UFRGS).

Cercade 100 gde PEAD virgem (Petroquimico ou Verde), em formato de granulos,
Figura 1(a), foram alimentados ao re6metro para produzir filamentos, conforme Figura
1(b), os quais foram cortados em pequenas agulhas, como mostrado na Figura
1(c), inseridos novamente no redmetro e reprocessados nas mesmas condigcdes.
Esta operacéo foi repetida 10 vezes nas temperaturas de processamento de 180°C
(recomendada pelo fabricante) e também a 220°C. A cada passagem no re6metro as
amostras foram submetidas a taxas de cisalhamento entre 10 s e 6000 s™.

Figura 1 - (a) PEAD em granulos, (b) filamentos de PEAD produzido pela reometria capilar, (c)
PEAD cortado em formato de “agulhas”
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A andlise de DSC foi conduzida no Laboratorio de Caracterizacdo e Controle
de Qualidade de Polimeros do Instituto Federal Sul Rio-Grandense com um DSC
Perkin-Elmer Pyris 6 DSC, sob atmosfera de gas nitrogénio, com vazdo de 20 mL/
min na seguinte programacéao de temperatura controlada: (a) Isoterma de 30°C por 1
minuto; (b) Aquecimento de 30°C a 200°C, com taxa de 10 °C/min (primeira corrida);
(c) Isoterma de 200°C por 5 minutos; (d) Resfriamento de 200°C a 30°C, com taxa de
10 °C/min; (e) Isoterma de 30°C por 5 minutos; (f) Aquecimento de 30°C a 200°C, com
taxa de 10 °C/min (segunda corrida de aquecimento).

O indice de cristalinidade (X ) foi calculado a partir do pico endotérmico mostrado
pela analise DSC da segunda corrida pela Equacao (1):

X.= AHf+ AHg,_
(1)

AHfé o calor de fusdo da amostra, ou

@

sendo € o indice de cristalinidade,
seja, o valor da area do segundo pico de fusdo da amostra, e A ,,.., é o calor de
um polimero hipoteticamente 100% cristalino. Para estes céalculos, tomou- se A # ,,,,
= 218 J/g para o material PEAD. (CANEVAROLO, 2004). A Tabela 2 apresenta a

nomenclatura usada para identificacdo das amostras ensaiadas.

Identificacdo Polietileno N® de Temperatura de
reprocessamentos  processamento (°C)

PV_virgem PEAD Verde 0

PV_180c_10re PEAD Verde 10 180

PV_220c_10re PEAD Verde 10 220
PP_virgem PEAD Petroquimico 0 -

PP_180c_10re PEAD Petroquimico 10 180

PP_220c_10re PEAD Petroquimico 10 220

Tabela 2 — Identificacdo das amostras

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

Asobservacobes visuais das amostras poliméricas submetidas ao reprocessamento
revelaram que os filamentos obtidos tinham coloracdo amarelada, diferentemente
do polimero virgem, de cor branca. Esta mudanca na coloracao, provavelmente, é
causada por reacdes de oxidagcdo do material devido a degradacéo ocasionada pelo
reprocessamento. (DE PAOLLI, 2008). Notou-se também que, diferentemente do PEAD
Petroquimico, os filamentos de PEAD Verde reprocessados a 180°C eram quebradicos.

Os resultados das analises DSC sédo apresentados em graficos de fluxo de
energia em funcéo da temperatura e mostrados nas Figuras 2 e 3.
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Os valores do grau de cristalinidade das amostras que foram calculados pela
Equacao (1) para obtencéo do grau de cristalinidade séo apresentados na Tabela 3,
juntamente com outras informacgdes obtidas pela anéalise de DSC.

T T AH T AH Xc
Amostra f onset f c c
¢c) (C) (V/g) (°C) (V/g) (%)

PV_virgem 136,40 126,39 143,34 115,01 -136,23 65,75
PV_180c_10re 133,68 121,73 143,67 114,01 -133,05 65,81
PV_220c_10re 136,02 123,96 129,30 114,16 -120,21 59,31
PP_virgem 134,12 124,87 126,98 116,13 -119,14 58,23
PP_180c_10re 135,57 125,40 156,21 116,00  -149,59 71,66
PP_220c_10re 136,19 125,18 146,81 115,51 -135,82 67,35

Tabela 3 - Valores obtidos a partir da analise de DSC
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T, = temperatura de fus&o cristalina, T, = temperatura de inicio da fus&o, T, = temperatura de cristalizagdo, AH,
= entalpia de fuséo, AH_= entalpia de cristalizag&o, X, = grau de cristalinidade

Quanto as propriedades térmicas do material, pode-se observar que o aumento
da temperatura de processamento do material teve pouca influéncia nas temperaturas
de fuséo e cristalizacdo dos polimeros testados. Contudo, as alteragbes observadas,
demonstram que o PEAD Verde é suscetivel a variagdes estruturais em maior grau
que o PEAD Petroquimico, especialmente na temperatura de 180°C, obtendo uma
maior linearidade e organizacao das cadeias poliméricas.

Segundo a literatura, o PEAD é um polimero com alto grau de cristalinidade: 75%
a 95% (CANEVAROLO, 2004). No entanto, os valores encontrados para o grau de
cristalinidade das amostras estudadas foram muito inferiores aos valores reportados
na literatura. Observou-se também que tanto o PEAD Petroquimico quanto o PEAD
Verde reprocessados a 180°C apresentaram maior grau de cristalinidade do que
aqueles reprocessados a 220°C. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas sao
as propriedades de densidade, rigidez, estabilidade dimensional, resisténcia quimica,
temperatura de fusdo, temperatura de transicao vitrea e temperatura de utilizagao,
entre outros. Por outro lado, reduzem-se as propriedades de resisténcia ao impacto,
transparéncia, etc. (CANEVAROLO, 2004), o que pode comprometer as aplica¢cdes do
produto final.

41 CONCLUSOES

O PEAD Verde se constitui num importante biopolimero de uso comercial, que
pode ser reprocessado varias vezes sem perdas significativas em suas propriedades
térmicas. O efeito da temperatura em outras variaveis, tais como temperaturas e
entalpias de fuséo e cristalizacédo, foi mais evidente para o PEAD Verde, indicando
que as condicdes de processamento exercem um efeito diferenciado em sua estrutura
em relacéo ao PEAD Petroquimico.

Contatou-se que o reprocessamento a 180°C gerou polimeros com maior grau de
cristalinidade do que o material reprocessado a 220°C. Comparando os valores obtidos
nas duas temperaturas de processamento consideradas, a reducao da cristalinidade
observada na maior temperatura demonstra que outros mecanismos de degradagéo
(reticulacdo, oxidagao) passam a competir com o mecanismo de cisdo de cadeias.
As condic¢des e o numero de ciclos de processamento do PEAD devem ser adequados
e controlados, de modo a assegurar a qualidade do material reciclado de tal forma que
a aplicacéo do produto final ndo fique comprometida.
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