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APRESENTAÇÃO 

A Coleção “A Química nas Áreas Natural, Tecnológica e Sustentável” 
apresenta artigos de pesquisa na área de química e que envolvem conceitos de 
sustentabilidade, tecnologia, ensino e ciências naturais. A obra contem 69 artigos, 
que estão distribuídos em 3 volumes. No volume 1 são apresentados 29 capítulos 
sobre aplicações e desenvolvimentos de materiais adsorventes sustentáveis e 
polímeros biodegradáveis; o volume 2 reúne 20 capítulos sobre o desenvolvimento 
de materiais alternativos para tratamento de água e efluentes e propostas didáticas 
para ensino das temáticas em questão. No volume 3 estão compilados 20 capítulos 
que incluem artigos sobre óleos essenciais, produtos naturais e diferentes tipos de 
combustíveis. 

Os objetivos principais da presente coleção são apresentar aos leitores 
diferentes aspectos das aplicações e pesquisas de química e de suas áreas correlatas 
no desenvolvimento de tecnologias e materiais que promovam a sustentabilidade e 
o ensino de química de forma transversal e lúdica.

Os artigos constituintes da coleção podem ser utilizados para o 
desenvolvimento de projetos de pesquisa, para o ensino dos temas abordados e até 
mesmo para a atualização do estado da arte nas áreas de adsorventes, polímeros, 
análise e tratamento de água e efluentes, propostas didáticas para ensino de 
química, óleos essenciais, produtos naturais e combustíveis.

Após esta apresentação, convido os leitores a apreciarem e consultarem, 
sempre que necessário, a coleção “A Química nas áreas natural, tecnológica e 
Sustentável”. Desejo uma excelente leitura!

Érica de Melo Azevedo
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RESUMO: Ao longo de décadas a fabricação 
e descarte de materiais poliméricos tem 

contribuído para o agravamento do efeito estufa 
e o crescimento exponencial de lixo plástico 
no mundo. As propostas de desenvolvimento, 
consumo e reciclagem de materiais poliméricos 
tem sido incentivadas pela indústria e 
consumidores com a finalidade de amenizar 
o problema ambiental existente. No entanto, 
para que um material reciclado sirva para as 
mesmas aplicações que um material virgem, é 
necessário conhecer suas propriedades uma 
vez que na reciclagem o material pode sofrer 
algum grau de degradação, comprometendo sua 
aplicação futura. O Polietileno de Alta Densidade 
(PEAD) é um dos polímeros termoplásticos 
mais consumidos no mundo, justificado pela 
versatilidade de suas propriedades físicas e 
químicas, constituindo uma parte significativa 
dos resíduos plásticos produzidos, o que torna 
sua reciclagem uma operação de extrema 
importância. O presente estudo avalia o efeito 
de extrusões sucessivas nas propriedades 
físicas e mecânicas do PEAD. Após cinco ciclos 
de extrusão em duas diferentes condições 
de processamento por extrusão, observou-se 
alteração na cor, redução da temperatura de fusão, 
aumento da cristalinidade, rigidez e resistência 
mecânica e redução na resistência ao impacto, 
de forma mais intensa no processamento mais 
severo conduzido em extrusora de duplarrosca. 
Os resultados sugerem que a cisão da cadeia 
é o mecanismo predominante no processo 
termomecânico de degradação do PEAD.
PALAVRAS-CHAVE: PEAD, reprocessamento, 
extrusão, degradação, propriedades.
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EFFECT OF REPROCESSING CONDITIONS ON DEGRADATION OF 
HIGH DENSITY POLYETHYLENE

ABSTRACT: For decades, the manufacture and disposal of polymeric materials has 
contributed to the worsening of the greenhouse effect and the exponential growth 
of plastic waste in the world. The proposals for the development, consumption and 
recycling of polymeric materials have been encouraged by industry and consumers in 
order to relieve the existing environmental problem. However, for a recycled material to 
serve the same applications as a virgin material, it is necessary to know its properties 
since in recycling the material may suffer some degree of degradation, compromising 
its future application. High Density Polyethylene (HDPE) is one of the most consumed 
thermoplastic polymers in the world, justified by the versatility of its physical and 
chemical properties, constituting a significant part of the plastic waste produced, which 
makes its recycling an extremely important operation. The present study evaluates the 
effect of successive extrusions on the physical and mechanical properties of HDPE. 
After five extrusion cycles in two different extrusion processing conditions, a change 
in color was observed, reduced melting temperature, increased crystallinity, rigidity 
and mechanical strength and reduced impact resistance, more intensely in the most 
severe processing conducted in double-screw extruder. The results suggest that 
chain scission is the predominant mechanism in the thermomechanical process of 
degradation of HDPE.
KEYWORDS:  HDPE, reprocessing, extrusion, degradation, properties. 

1 |  INTRODUÇÃO
Muitas atividades da vida moderna dependem inteiramente de produtos 

plásticos devido às suas propriedades e ao seu baixo custo de produção. 
Polímeros sintéticos tradicionais, como polipropileno e polietileno, são derivados 
de petroquímicos e causam preocupações ambientais devido a sua natureza não 
biodegradável. Assim, o uso de matérias-primas não renováveis na produção de 
materiais poliméricos ocasiona a redução de estoques de combustíveis fósseis, além 
de propiciar poluição ambiental devido à geração de CO2 durante a sua manufatura 
e problemas de degradação após serem descartados. Estes fatores, associados 
ao aumento de preço do petróleo, tem incentivado o emprego de processos de 
reciclagem.

A reciclagem de materiais poliméricos é considerada a maneira mais fácil de 
amenizar a quantidade de lixo plástico existente no mundo, bem como a preservação 
dos recursos naturais; e o polietileno está entre os polímeros reciclados por um 
maior número de empresas recicladoras (CANTO, 1995; SPINACÉ e DE PAOLI, 
2005). As indústrias que optam por utilizar polímeros reciclados para a fabricação 
dos seus produtos ganham em competitividade e produtividade, pois o custo da 
matéria-prima – no caso o material reciclado e não a resina virgem – é menor. 
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Os processos de reciclagem dos polímeros termoplásticos são: Reciclagem 
Mecânica (Primária e Secundária), Reciclagem Química (Terciária), Reciclagem 
Energética (Quaternária) e Reutilização (Ordem Zero). A reciclagem mecânica é 
tradicional e a mais utilizada devido a seu custo operacional relativamente baixo 
comparado a outros processos de reciclagem. Na reciclagem mecânica primária 
ocorre o aproveitamento de peças defeituosas, aparas e rebarbas da linha de 
produção da própria fábrica. A limitação crítica para o excessivo uso da reciclagem 
primária consiste na necessidade de manter as propriedades do polímero acima do 
limite mínimo exigido, assegurando as especificações requeridas para os produtos 
intermediários e finais.

Entretanto, para que um material reciclado possa ter o seu uso incentivado 
dentro da indústria de artefatos plásticos e proporcione as mesmas aplicações 
onde um material não-reciclado é utilizado, torna-se necessário conhecer 
suas propriedades (mecânicas, químicas, ópticas e térmicas) e seu limite de 
reprocessabilidade (quantidade de vezes que o material sofreu o processo de 
reciclagem) para que se consiga gerar produtos sem que sua qualidade final fique 
comprometida (MORES, 2013).

Os polímeros termoplásticos são frequentemente afetados pelas propriedades 
da matéria-prima utilizada e por fatores inerentes ao processo de transformação 
utilizado. Em outras palavras pode-se afirmar que toda operação de transformação 
na qual um polímero é submetido envolve, individualmente ou de forma combinada, 
temperatura, pressão e esforços mecânicos, capazes ocasionar a degradação do 
material polimérico. A degradação é o conjunto de reações que envolvem a quebra 
de ligações primárias da cadeia principal do polímero e que ocasiona geralmente 
mudanças na estrutura química e alteração na massa molar do material, com 
consequentes mudanças nas suas propriedades.

A degradação mecânica em polímeros refere-se à cisão de cadeias ocasionada 
por qualquer tipo de indução mecânica. As macromoléculas são estendidas por 
cisalhamento na direção do movimento a que são submetidas e a cisão tende a 
ocorrer no interior da cadeia polimérica (COAQUIRA, 2004; RAUWENDAAL, 2001). 
Quando um polímero é exposto a temperaturas elevadas ocorre o rompimento 
de ligações em sua cadeia, gerando radicais livres que catalisam o processo de 
degradação. A oxidação é um tipo comum de degradação química em polímeros 
que, por muitas vezes, ocorre na extrusão de polímeros, onde o material em estado 
fundido encontra-se em elevada temperatura, rompendo algumas ligações de sua 
cadeia, formando radicais livres capazes de reagir com o oxigênio atmosférico 
(COAQUIRA, 2004; RAUWENDAAL, 2001; RABELLO, 2000). 

Um mecanismo de degradação termo-oxidativa, apresentado resumidamente 
por Andersson et al. (2004), envolve a formação de radicais livres (R*) através da 
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ruptura de ligações covalentes, seguida pela reação com oxigênio para formar 
hidroperóxidos (ROOH) em uma reação em cadeia:

RH → R* → RO2* → ROOH → produtos oxigenados

A decomposição de hidroperóxidos gera produtos oxigenados, os quais 
podem ser alcoóis, aldeídos, cetonas, ácidos e ésteres.

Assim, a degradação durante o processamento em extrusão do PEAD pode 
ocorrer por um ou mais mecanismos de degradação: cisão de cadeia, ramificação, 
reticulação e oxidação (DE PAOLI, 2008; CUADRI e MARTIN-ALFONSO, 2017). 
Segundo Mendes et al. (2011), mais de um mecanismo de degradação pode 
estar envolvido no processamento do PEAD havendo a predominância de deles, 
dependendo da estrutura do material e das condições de processamento.

Com a finalidade de analisar as alterações que sucessivos ciclos de 
processamento podem ocasionar durante a reciclagem primária do PEAD, o presente 
estudo consistiu em submeter o PEAD a extrusões sucessivas em duas diferentes 
condições de processamento (Processamento 1 – extrusora de monorrosca, 
180 ºC e 36 rpm; e Processamento 2 -  extrusora de duplarrosca, 220 ºC e 200 
rpm), avaliando o efeito do reprocessamento nas propriedades físico-químicas e 
mecânicas do polímero.

2 |  MATERIAIS E MÉTODOS 
Polietileno de Alta Densidade (PEAD) na forma de pellets foi fornecido pela 

Braskem S.A., com densidade de 0,951 g/cm3 e índice de fluidez de 0,35 g/10min 
(190 ºC; 5 kg) foi submetido cinco ciclos de processamento em duas condições 
diferentes de extrusão, conforme apresentado na Tabela 1.

Processamento 1 Processamento 2

Equipamento Extrusora de monorrosca Extrusora de duplarrosca

Marca/Modelo SEIBT ES35 MH-COR 20-46-LAB

Razão L/D 35 46

Velocidade 36 rpm 200 rpm

Nº de zonas 5 12

Perfil de temperaturas 90 ºC a 180 ºC 80 ºC a 220 ºC

Tabela 1. Equipamentos e condições de processamento 

As amostras foram identificadas conforme as condições de processamento 
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empregadas, a saber: PEAD-0 refere-se ao polietileno de alta densidade virgem, e 
PEAD-5-M e PEAD -5-D para 5 ciclos de processamento em extrusora de monorrosca 
(Processamento 1) e de duplarrosca (Processamento 2), respectivamente.

As análises térmicas de calorimetria exploratória diferencial (DSC) foram 
realizadas de acordo com ASTM E794, empregando um calorímetro por fluxo de 
calor da marca Shimadzu, modelo DSC-60, na faixa de temperaturas de 30 ºC a 
220 ºC, com taxa de 10 ºC/min, sob a atmosfera de nitrogênio (vazão de 50 mL/
min). A massa inicial das amostras foi de aproximadamente 10 mg. O índice de 
cristalinidade (Xc) foi calculado a partir do pico endotérmico mostrado pela análise 
DSC pela Eq. (1):

Xc = ∆Hf ÷ ∆Hf
0    (1)

sendo que Xc é o índice de cristalinidade, ∆Hf é o calor de fusão da amostra, 
ou seja, o valor da área do pico de fusão da amostra e ∆Hf

0 é o calor do polímero 
hipoteticamente 100% cristalino. Para estes cálculos, tomou- se o valor 293 J/g para 
o PEAD puro (CANEVAROLO, 2003). 

As análises termogravimétricas (TGA) foram realizadas de acordo com 
ASTM E1131, em equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Thermogravimetric 
Analyser TGA 4000, na faixa de temperaturas 30 ºC a 550 ºC, com taxa de 20 ºC/
min, sob atmosfera de ar (vazão de 20 mL/min). A massa inicial das amostras foi de 
aproximadamente 18 mg.

Para a confecção dos corpos-de-prova para os ensaios mecânicos, os 
polímeros foram previamente secos em estufa a 80ºC por 2 h e obtidos por injeção a 
180ºC e 60 rpm em uma injetora da marca Himaco Hidraúlicos, modelo LHS 150-80. 
Os corpos-de-prova para o ensaio de tração seguiram a norma ASTM D 638 para o 
tipo 1, nas dimensões apresentadas na Figura 1. A confecção dos corpos-de-prova 
do ensaio de impacto seguiu a norma ASTM D256, tendo as seguintes medidas: 
Espessura= 3,17 mm; Largura= 12,7 mm; Comprimento= 64 mm e Entalhe= 2,5 
mm, 45º.

Fgura 1. Corpo-de-prova para o ensaio de tração conforme ASTM D 638
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O ensaio de tração foi realizado conforme a ASTM D 638, em máquina 
universal de ensaios da marca EMIC modelo DL 2000 com célula de carga Trd 26, 
ajustada para aplicar uma carga sobre o corpo de prova com uma velocidade de 10 
mm/min. Foram ensaiados sete corpos-de-prova para cada amostra. Os ensaios 
de Impacto tipo Izod com entalhe foram realizados conforme ASTM D 256, com 8 
repetições para cada amostra, em equipamento da marca CEAST, modelo Resil 25, 
com pêndulo de 2 J na velocidade de 3,46 m/s. Os ensaios de Dureza Shore tipo D 
foram em durômetro, da marca Bareiss, modelo BS 61 II, utilizando mola com força 
de 44450 mN e pressão de contato de 5000 g, conforme ASTM D2240.

3 |  RESULTADOS E DISCUSSÃO
Após o processamento as amostras apresentaram alteração visível na cor 

em relação ao polímero virgem, como mostra a Figura 2. Nota-se claramente que 
houve amarelecimento e escurecimento em ambas as condições de processamento 
empregadas após cinco ciclos de extrusão, de forma mais intensa para o 
Processamento 2 (condição mais severa). Segundo Nardi (2004), o escurecimento 
de polímeros após processamentos sucessivos pode estar relacionado com o 
aparecimento de alguma espécie que proporcione o aumento da absorção da luz, 
sugerindo a formação de compostos oriundos da degradação da cadeia polimérica, 
que estaria ocorrendo de forma mais intensa no Processamento 2.

As análises térmicas foram realizadas com o objetivo de avaliar o efeito 
da elevação de temperatura na degradação do PEAD, identificando alguns dados 
físico-químicos importantes em relação às diferentes condições de processamento. 
As curvas de DSC para o PEAD virgem e reprocessado são mostradas na Figura 3 
e os valores obtidos apresentados na Tabela 2; e na Figura 4 (a) e (b) são mostradas 
as curvas TG e DTG, respectivamente.
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Figura 2. Aspecto dos corpos de prova após o processamento.

Figura 3. Termogramas de DSC para o PEAD virgem (PN-0) e após 1 e 5 ciclos de 
processamento em extrusora de (a) monorrosca (Processamento 1) e (b) duplarrosca 

(Processamento 2).

A Tabela 2 apresenta os valores utilizados para determinar o início e término 
do pico de fusão do material (Tonset e Tendset, respectivamente), a temperatura (Tf) 
e a entalpia (Hf) de fusão do material. Constatou-se que as amostras de PEAD 
reprocessado não apresentaram significativa alteração no seu ponto de fusão em 
comparação ao polímero virgem. Contudo, o início da degradação (Tonset) diminuiu 
de forma mais acentuada para o processamento na extrusora de duplarrosca. O 
decréscimo na temperatura inicial de degradação está associado à presença de 
cadeias poliméricas mais curtas. A variação observada no grau de cristalinidade 
calculado (Xc) mostrou aumento da cristalinidade nas duas condições de 
processamento após cinco ciclos de extrusão processamento, indicando que a 
reciclagem promoveu uma degradação onde predomina a degradação por cisão de 
cadeia.
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Amostra Tonset (ºC) Tendset (ºC) Tf (ºC) ΔHf (J/g) Xc (%)

PEAD-0 126 141 135 88,12 30

PEAD-1-M 128 139 133 78,98 27

PEAD-5-M 122 141 135 114,93 39

PEAD-1-D 123 143 136 132,13 45

PEAD-5-D 119 138 133 109,36 37

Tabela 2.  Dados de DSC obtidos a partir do 1º ciclo de aquecimento

Os termogramas obtidos (Figura 4-a) mostram um comportamento semelhante 
ao encontrado na literatura para o PEAD (CANEVAROLO, 2003). As amostras 
(virgem e reprocessadas) apresentaram perda de massa inferior a 1% até próximo 
a 300 ºC e, a partir dessa temperatura, observa-se uma diminuição acentuada 
de sua massa inicial até cerca de 480 ºC. Nas curvas DTG para as amostras 
reprocessadas (Figura 4-b) observa-se a existência de dois picos, um menor e 
outro maior que indicam a ocorrência de reações de degradação de fragmentos 
menores simultaneamente com a reação principal. As temperaturas de máxima 
(Tmáx) degradação ficaram próximas a 461 ºC para o polímero virgem, 465 ºC para 
a amostra processada na extrusora de duplarrosca (Processamento 2), e em torno 
de 456 ºC para a amostra processada na extrusora de monorrosca (Processamento 
1). Estes resultados apontam para um mecanismo de degradação predominante 
baseado na cisão de cadeia, corroborando com os estudos de Pinheiro et al. (2006), 
que concluíram ser este o mecanismo de degradação preferência de polietilenos 
obtidos a partir do catalisador Ziegler-Natta, como o caso do polímero em estudo.

Figura 4. Curvas de (a) TG e (b) DTG para o PEAD virgem (PEAD-0) e após 5 ciclos de 
processamento em extrusora de monorrosca (PEAD-5-M) e de duplarrosca (PEAD-5-D)

Uma vez que o processamento é capaz de ocasionar variações estruturais 
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nos polímeros, a análise do efeito nas propriedades mecânicas torna-se essencial, 
em especial, quando o material é submetido a ciclos consecutivos de processamento, 
o que é muito comum na reciclagem primária.

Os resultados dos ensaios mecânicos são apresentados na Tabela 3. Um 
aumento na resistência mecânica foi observado para o PEAD processado na 
condição mais severa (Processamento 2), com base na tensão máxima (limite de 
resistência à tração). Nesta condição o polímero também apresentou um aumento 
sutil no módulo de elasticidade, o que caracteriza uma maior rigidez do polímero, e 
menor resistência ao impacto. Este comportamento pode ser explicado pelo aumento 
da cristalinidade e corrobora com o trabalho de Oblak et al. (2015), que também 
constataram um aumento de cristalinidade associado a um pequeno incremento no 
módulo de elasticidade nos primeiros ciclos de processamento. Estes resultados 
são um indicativo de que o mecanismo de cisão de cadeia prevalece sobre o de 
reticulação nos primeiros ciclos de reprocessamento de PEAD. Pelos valores 
apresentados na Tabela 3 é possível observar ainda que a variação de dureza 
superficial é muito pequena, pois o polímero virgem foi de aproximadamente 58, 
enquanto que o material processado ficou em torno de 62. Conforme a ASTM D2240, 
que classifica o PEAD, os valores encontrados na escala Shore D caracterizam os 
termoplásticos rígidos e estão de acordo com o que é esperado para o PEAD.

Amostra
Tensão 
Máxima 
(Mpa)

Tensão na 
Ruptura 

(Mpa)

Módulo de 
Elasticidade 

(Mpa)

Resistência 
ao Impacto 

(KJ/m2)
Dureza 

(Shore D) 

PEAD-0 22,43 ± 0,44 4,68 ± 2,30 456 ± 11,88 31,14 ± 1,50 58 ± 0,5

PEAD-1-M 23,00 ± 0,36 8,04 ± 0,75 478 ± 10,51 30,44 ± 2,13 62 ± 1,3

PEAD-5-M 22,66 ± 0,24 4,56 ± 1,90 438 ± 11,42 35,16 ± 2,14 61 ± 0,9

PEAD-1-D 24,13 ± 0,15 6,41 ± 2,21 469 ± 13,41 37,94 ± 8,29 62 ± 0,5

PEAD-5-D 24,87 ± 0,21 10,99 ± 1,97 502 ± 12,77 20,28 ± 17,58 62 ± 0,4

Tabela 3.  Dados obtidos nos ensaios mecânicos

Como o polietileno é considerado um polímero muito estável, um número 
expressivo de ciclos de reprocessamento (mais de dez) deve ser realizado para 
resultar em alterações importantes das propriedades mecânicas, como resistência 
ao impacto. Oblak e colaboradores (2015) descobriram que a reciclagem mecânica 
causava evidente deterioração das propriedades mecânicas do PEAD somente 
após o 10º ciclo de reprocessamento. Eles também enfatizaram que mesmo após 
100 ciclos de reciclagem do PEAD foi possível reter 80% de suas propriedades 
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mecânicas iniciais. Os resultados obtidos no presente estudo indicam que as 
alterações estruturais possivelmente ocorridas durante o processamento não 
alteraram significativamente as propriedades mecânicas do PEAD nas condições 
de processamento a que foi submetido, o que sugere que este polímero permanece 
com suas propriedades mecânicas conservadas após procedimentos de reciclagem.

4 |  CONCLUSÕES
Os resultados mostraram que a degradação de um material polimérico 

depende das condições de processamento a que são submetidos. Extrusões 
sucessivas do PEAD ocasionaram alterações visuais (alteração da cor) e estruturais 
no polímero, ocorrendo de forma mais intensa conforme a severidade das condições 
de processamento. A degradação por cisão da cadeia polimérica mostrou ser o 
mecanismo predominante, repercutindo na diminuição da temperatura de fusão e 
no aumento do grau de cristalinidade do polímero.

Os processamentos sucessivos, em ambas as condições de processamento 
estudadas, não comprometeram apreciavelmente as propriedades mecânicas 
(dureza, resistência à tração e ao impacto) do PEAD, embora um pequeno aumento 
na rigidez dos polímeros tenha sido constatada em relação ao polímero virgem sob 
condições de processamento severo (Processamento 2).
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