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Resumo

Embalagens de polietileno de alta densidade (PEAD) pds-consumo foram coletadas ¢ moidas. Apds processamento
em extrusora de rosca dupla, o material definido como PEAD reciclado (mistura de embalagens brancas, marfins e
incolores) foi injetado e as propriedades mecanicas de resisténcia a tragéo e resisténcia ao impacto foram avaliadas e
comparadas com uma amostra de PEAD comercial. A analise térmica, através da calorimetria exploratoria diferencial
(DSC), a microscopia eletronica de varredura (MEV) e a andlise estatistica dos resultados experimentais também foram
conduzidas. Em relag@o a resisténcia a tragdo, a diferenga entre as amostras de PEAD reciclado e PEAD comercial foram
tdo pouco expressivas que, dentro das condi¢des experimentais adotadas, se pdde afirmar que o material reciclado ¢é
equivalente ao comercial. Por sua vez, o modelo cinético aplicado na analise térmica revelou que a amostra de PEAD
comercial demonstra um processo de nucleago e crescimento dos cristais mais homogéneo e simples, embora a energia
de ativagdo seja consideravelmente maior do que o das demais amostras de PEAD.

Palavras-chave: polietileno de alta densidade, propriedades mecdnicas, andlise térmica.

Abstract

High density polyethylene (HDPE) post-consumption bottles were collected and milled. After processing in a twin screw
extruder, material defined as recycled HDPE (mixture of white, ivory and colorless bottles) was injection molded and
mechanical properties, such as tensile strength and impact strength, were evaluated and compared with a commercial
HDPE sample. Thermal analysis by differential scanning calorimetry (DSC), scanning electron microscopy (SEM) and
statistical analysis of the experimental results were also carried out. Regarding tensile strength, difference between
samples of recycled HDPE and commercial HDPE was so insignificant that, within the adopted experimental conditions,
one might say that recycled and commercial materials are equivalent. In turn, kinetic model used in the thermal analysis
showed that commercial HDPE presents process of nucleation and growth of crystals more simple and homogeneous,
while activation energy is significantly higher than the other samples of HDPE.

Keywords: high-density polyethylene, mechanical properties, thermal analysis.

1. Introducao

Atualmente, uma grande parte dos residuos descartados
rotineiramente no Brasil ¢ composta por material plastico.
Entre os termoplasticos de maior volume esta o polietileno
de alta densidade (PEAD), muito comum no lixo doméstico.
O aumento do uso, juntamente com o aumento da producao
desse material, gerou uma quantidade significativamente
grande, a qual esta presente em lixdes e/ou aterros
sanitarios!'?, A crescente conscientizagdo das empresas
quanto ao problema vem trazendo beneficios ao meio
ambiente. Uma das estratégias adotadas ¢ a reintrodug@o do
descarte ou residuo polimérico primario, transformando-o
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em um produto de menor valor ou destinado a uma mesma
aplicagdo através da reciclagem. No entanto, durante a
reciclagem podem ocorrer alguns problemas que diminuem
as propriedades finais alcangadas pelo artefato (diminuicao
do alongamento na ruptura, diminuicdo da resisténcia
ao impacto, descoloracdo, etc.) e/ou que dificultam o
reprocessamento!?. Em investigagdo anterior’, diversos
residuos incolores ou coloridos pos-consumo de polietileno de
alta densidade (PEAD) foram caracterizados através do indice
de fluidez (MFI) e da calorimetria exploratéria diferencial
(DSC). Modelos cinéticos adequados foram utilizados para
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descrever a cinética de cristaliza¢do ndo-isotérmica das
amostras. Foi verificado que os pigmentos presentes no
PEAD tinham diferentes habilidades nucleantes durante o
processo de cristalizagdo, bem como diferentes efeitos sobre
a taxa de cristalizacdo e a energia de ativagdo necessaria
para o transporte de segmentos macromoleculares para a
superficie do cristal em crescimento. Neste estudo, apenas
embalagens pos-consumo incolores, brancas e marfins foram
moidas e processadas em conjunto. A analise térmica dos
residuos individuais e do material resultante da extrusao
conjunta (PEAD reciclado), assim como a determinacao das
propriedades mecanicas — resisténcia a tragdo e resisténcia
ao impacto — foi realizada. A microscopia eletronica de
varredura (MEV) também foi utilizada para a analise da
fratura dos corpos de prova. Para fins de comparagdo com
o material reciclado, uma amostra de PEAD comercial
também foi investigada.

2. Materiais e Métodos
2.1 Material

Os residuos de PEAD foram escolhidos em fungao do
quantitativo percentual em massa verificado na Central de
Coleta Seletiva da Empresa Brasileira de Meio Ambiente
(EBMA) situada na cidade de Nova Friburgo, regido serrana
do estado do Rio de Janeiro. Em fungéo do valor de mercado,
embalagens pds-consumo ndo coloridas de PEAD foram
selecionadas baseando-se na codificagdo numérica. Nesse
codigo, os simbolos sdo constituidos por um elemento
comum, formado por trés setas inseridas em um triangulo
¢ apontadas em sentido horario, e um co6digo numérico —
valor 2 para o PEAD. Apds a coleta, as embalagens foram
lavadas em dgua corrente com detergente liquido. Tampas,
rotulos e residuos de cola foram retirados. Posteriormente,
as embalagens foram secas ao ar e granuladas. Os granulos
foram mantidos por 30 minutos em contato com uma solugao
1% de hidroxido de sodio conforme procedimento descrito
por Remédio e colaboradores!*. Apds enxague até pH neutro,
os granulos foram separados por cor e colocados em estufa
para secagem. Finalmente, através do procedimento de
particdo, os granulos foram dispostos para as analises do
indice de fluidez (MFI), o qual foi determinado segundo a
norma ASTM D1238 usando-se o equipamento Melt Flow
Quick Index, marca Instron (Ceast Division).

Ap6s a andlise térmica por DSC, os residuos de PEAD
brancos, marfins e incolores granulados foram misturados,
em proporgdes equivalentes em massa, e extrusados em
extrusora rosca dupla corrotacional interpenetrante, marca
Teck Tril, modelo DCT20, com 20 mm de diametro e
L/D = 36. O material resultante dessa mistura de residuos
foi designado como PEAD reciclado. Apos extrusdo e
granulagdo, os corpos de prova para a caracterizagido dos
materiais (ensaios de resisténcia a tragdo e ao impacto)
foram obtidos por inje¢do em uma injetora Arburg, modelo
Allrounder 270 S400-170. O perfil de temperatura empregado
foide 150 a 180 °C, para a perfeita plastificagdo do material
extrusado, com temperatura no molde de 60 °C, mantida
por um termorregulador a 6leo. A velocidade (vazdo) de
injegdo foi de 30 cm¥/s.
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2.2 Propriedades mecanicas e microscopia

Apds o processamento ¢ a inje¢ao dos corpos de prova
de PEAD reciclado e de PEAD resina comercial, o ensaio
de resisténcia a tragdo foi conduzido de acordo com a
norma ASTM D638 usando-se uma célula de carga de
5 kN e velocidade de aplicagdo da carga de 25 mm/min.
O modulo de elasticidade (E), o limite de escoamento
(c,), o limite de resisténcia a tragdo (c,), o limite de
ruptura (c,), a deformagdo na ruptura (g,) € o modulo
de tenacidade (U,) foram os pardmetros obtidos através
do ensaio em questdo. Apos condicionamento por 24 h
em 25 °C, dez corpos de prova de cada amostra foram
ensaiados ¢ a média e o desvio-padrao dos resultados
foram reportados. Uma maquina de ensaios universal,
marca Shimadzu, modelo AUTOGRAPH AG-I 100 kN,
foi utilizada. A norma internacional ASTM D256 (Método
A) foi usada para o teste de resisténcia ao impacto Izod
(entalhe em V). Apds o condicionamento dos corpos de
prova em 25 °C por 24 horas, aproximadamente dez corpos
foram ensaiados de cada amostra (PEAD reciclado e PEAD
virgem) usando-se uma massa de 5,16 kg para o martelo.
A média e o desvio-padrao foram, entdo, calculados e
reportados. A maquina utilizada para o ensaio de impacto
instrumentado foi da marca Instron, modelo CEAST 9050.
Os corpos de provas das amostras de PEAD comercial e
PEAD reciclado, apds o ensaio mecanico de resisténcia
ao impacto, tiveram a superficie de fratura analisada
através de microscopia eletronica de varredura (MEV).
O microscopio usado foi o MEV da marca Hitashi, modelo
TM3000. A superficie de fratura foi analisada sem uso de
cobertura metéalica e com uma voltagem de 15 kV.

2.3 Analise térmica

Os diferentes residuos de PEAD foram analisados
através da técnica de calorimetria exploratoria diferencial
(DSC) utilizando-se o equipamento Perkin Elmer, modelo
STA-6000, Silmutaneous Thermal Analyzer. Entre 20 mg
a 25 mg de cada amostra foram usados. Céapsulas de
porcelana foram utilizadas e, sob atmosfera de ar sintético,
o procedimento de analise ocorreu mediante quatro ciclos
simultaneos: (i) aquecimento da amostra da temperatura
ambiente até 210 °C com uma taxa de 40 °C/min;
(i) Isoterma em 210 °C por 3 minutos; (iii) Resfriamento
de 210 °C até temperatura ambiente com taxas de 5, 10, 15
ou 20 °C/min; (iv) Aquecimento da temperatura ambiente
até 210 °C com taxas de 5, 10, 15 ou 20 °C/min. Antes de
cada analise, para fins de calibra¢do do equipamento, um
padrao de indio (In) foi utilizado. Pardmetros de interesse
como a temperatura de cristalizacdo (T ); a temperatura
de fusdo (T — correspondente ao segundo aquecimento);
a entalpia de cristalizagdo (AH, — medida da érea sob a
exoterma); a entalpia de fusdo (AH_ — medida da drea
sob a endoterma); o grau de cristalinidade (y_ — calculado
em relagdo ao PEAD 100% cristalino); e, outros valores
especificos para os modelos cinéticos escolhidos, foram
obtidos a partir dos termogramas com auxilio do programa
Pyris Thermal Analysis™®, versdo 10.1.
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3. Resultados e Discussao
3.1 Indice de fluidez (MFI)

Define-se o indice de fluidez (MFI) como sendo a
quantidade em gramas de polimero, que flui durante dez
minutos através de um orificio calibrado, em condi¢des de
for¢a e de temperatura definidas. Na Tabela 1 sdo apresentados
os valores de MFI das diferentes amostras de polietileno de
alta densidade (PEAD).

A analise de variancia (ANOVA) pode ser usada na
investigacio de situagdes nas quais existem diversas variaveis
independentes. Quando séo violadas de forma importante as
pressuposi¢cdes de normalidade e homocedasticidade, nao
se pode confiar no resultado de uma analise de varidncia
tradicional, pois a probabilidade de se cometer um erro do Tipo
I afasta-se marcadamente de a. A alternativa ndo-paramétrica
para a ANOVA a um critério é o teste de Kruskal-Wallis.
O teste de Kruskal-Wallis € o teste ndo-paramétrico utilizado
na comparacdo de trés ou mais amostras independentes.
Ele nos indica se ha diferenca entre pelo menos dois
deles. A aplicagdo do teste utiliza os valores numéricos
transformados em postos e agrupados em um s6 conjunto
de dados. A comparag@o dos grupos ¢ realizada por meio da

média dos postos (posto médio)®”. Desta forma, com auxilio
dos programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16, o teste H
de Kruskal-Wallis foi conduzido. As diferengas encontradas
entre os valores médios de MFI das amostras de PEAD foram
grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem
atribuidas a uma variabilidade aleatdria, ou seja, ha diferenca
estatistica significativa em um nivel de confianca de 99%
(H=10,026 com 4 graus de liberdade, p = 0,040). Um teste
de comparagdes multiplas versus um grupo de controle
(método de Dunnett) foi, entdo, conduzido!®’\. Ainda que as
caracteristicas exatas das diferentes resinas de PEAD nao
sejam conhecidas (massa molecular e numero de ciclos de
eventuais reciclagens primarias, por exemplo) pode-se inferir,
mediante o resultado do teste ndo paramétrico, que o PEAD
branco, o qual contém como carga rutilo (TiO,), apresentou
diferenca estatisticamente significativa (nivel de confianga
de 99%) em seu comportamento viscoso.

3.2 Andlise térmica

Na Tabela 2 sdo apresentados, resumidamente, os valores
encontrados, a partir dos termogramas, para diferentes
parametros das amostras de PEAD. De um modo geral,
todas as amostras apresentaram as mesmas tendéncias

Tabela 1. Valores do indice de fluidez das diferentes amostras de PEAD.

indice de fluidez*

Embalagem Cor/Agente! Visual® Uso Codigo

(g/10 min)

Produto de limpeza Plgment Wh]te Branco Alcool comum Br 1,69 +0,27
6 /TiO,, rutilo

Produto de limpeza - Incolor? Amaciante Inc 1,27 +0,18
Produto automotivo CaCoO, Marfim Lubrificante Mrf 1,09 £ 0,10
Polietileno reciclado (mistura das embalagens po6s-consumo) Rec 1,04 + 0,03
Resina comercial — fabricante: Braskem
Resina HD7600U - polietileno de alta densidade, desenvolvido para ser utilizado Com 115+ 0,01

em misturas com PEBDL e PEBD para a fabricacéio de filmes, em especial filmes

termoencolhiveis. Possui controle de géis e aditivacdo otimizada para esta aplicacio.

!Color index e tipo de colorante conforme consultal®). 2De acordo com percepgao visual. *PEAD sem pigmentag@o. *Condigdes: 190 °C /5,00 kg.

Tabela 2. Parametros obtidos a partir dos termogramas para as diferentes amostras de PEAD em diferentes taxas de aquecimento/resfriamento.

Amostra Pardmetros Taxa de aquecimento/
T, (°C) T, (°C) AH, (J/g) AH, (J/g) %! resfriamento (°C/min)
116,9 137,1 254,0 203,6 69,5 5
Incolor 110,7 140,7 217,7 191,3 65,3 10
107,6 144,0 204,7 178,0 60,8 15
114,6 139,3 214,5 183,0 62,5 5
Branco 112,0 140,0 203,1 166,4 56,8 10
105,4 145,8 187,9 154,0 52,6 15
1153 1335 179,9 170,3 58,1 5
Marfim 109,7 137,9 172,9 154,8 52,8 10
105,2 141,6 144,5 127,9 43,7 15
116,5 130,4 184,0 170,1 58,1 5
Comercial 114,5 130,6 183,1 167,4 57,1 10
113,7 131,9 181,3 157,1 53,6 15
1134 132,1 142,3 140,9 48,1 5
Reciclado 109,1 141,1 135,7 134,2 458 10
105,9 148,7 136,3 105,8 36,1 15

!Calculado de acordo com: , onde AH, ° p/PEAD 100% cristalino = 293 J/g .

Polimeros, 26(nimero especial), 75-81, 2016
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com o aumento das taxas de resfriamento / aquecimento:
(i) houve uma continua redugdo nos valores encontrados
para: a temperatura de cristalizagdo (T,), a qual ¢ estimada
pelo pico da curva exotérmica e corresponde a0 maximo
valor da taxa de cristalizagdo em cada taxa de resfriamento
usada; a entalpia de cristalizagdo (AH ); a entalpia de fusdo
(AH); e, 0 grau de cristalinidade (%), ). A magnitude de tal
reducdo dependeu da amostra em particular considerada;
e, (i1) houve um deslocamento dos picos das curvas
endotérmicas, relativos a temperatura de fusdo (T, ), para
valores mais elevados.

A cristalizagdo ¢ controlada pela nucleacdo, ou seja,
em baixas velocidades de resfriamento ha tempo suficiente
para os nucleos serem ativados em temperaturas mais
altas. Consequentemente, a cristalizagcdo ¢ nucleada em
temperaturas maiores quando as amostras de polimero
sdo resfriadas em velocidades mais baixas. Ao contrario,
em velocidades de resfriamento mais altas a ativa¢do dos
nticleos ocorre em temperaturas mais baixas®’!. Isso explica
as tendéncias observadas, ou seja, a reducdo dos valores de
T,AH,AH_ e %oy,

Pdde-se observar que houve grande diferenga na variagao
dos valores de T, da amostra comercial (resina HD7600U) e do
restante das amostras de PEAD pos-consumo (incolor, branco
¢ marfim) e reciclada, sobretudo em taxas de resfriamento
maiores. A maior diferenca verificada, AT, foi de 8,5 °C,
alcangada em taxa de 15 °C/min de resfriamento entre as
amostras PEAD comercial e PEAD marfim. Embora uma
interpretacdo mais acurada deva ser encontrada na analise
dos dados da cinética de cristalizacdo, pdde-se inferir de
maneira preliminar que as diferentes amostras de PEAD
possuem caracteristicas distintas no desenvolvimento do
processo cristalizagdo. Verificou-se também uma grande
diferenciagdo entre as amostras com relagdo a T . Enquanto
a amostra comercial de PEAD pouco ¢ afetada pela variagao
da taxa de aquecimento, as demais amostras demonstraram
uma variagdo crescente ¢ praticamente linear entre a T |
e a taxa de aquecimento. Com relagao aos valores de
AH,, pode ser observado que a amostra de PEAD incolor
apresentou os maiores valores de AH_em comparagdo com
as demais amostras. Em contrapartida, o PEAD reciclado
(mistura dos residuos pds-consumo) possuiu valores de AH,
substancialmente menores entre as amostras investigadas —
valor 44% inferior em relagdo ao AH_da amostra de PEAD
incolor na taxa de 5 °C/min, respectivamente. Quanto aos
demais parametros, o PEAD incolor apresentou os maiores
valores de AH, e %y,. Por outro lado, a amostra PEAD
reciclado demonstrou os menores valores para os parametros
citados, enquanto PEAD comercial exibe comportamento
singular com pouca variagdo com o aumento da taxa de
aquecimento. Uma interpretagdo efetiva dos parametros
experimentais determinados a partir dos termogramas, bem
como a real influéncia dos aditivos sobre as amostras de
PEAD devem ser alcangadas através da analise da cinética
de cristalizacao.

3.3 Cinética de cristalizagdo ndo-isotérmica

O modelo cinético desenvolvido por Liu et al.l'”! foi usado
para descrever o processo de cristalizacdo ndo-isotérmico.
Neste modelo, as equacgdes de Avrami e Ozawa sdo
combinadas para um dado valor de cristalinidade relativa,
conforme a Equacdo 1:
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In =InF(T)-b. Int M

onde: F(T) refere-se a velocidade de resfriamento do processo;
b ¢ arazdo entre as constantes de Avrami e Ozawa, ou seja,
n/m;e,téotempo.

O modelo matematico que permite o calculo da energia
de ativacdo para cada grau de cristalinidade é descrito
segundo a Equagdo 2 abaixo!'!):

d
() —c- 854 @
t

onde: C ¢ um fator arbitrario pré-exponencial; AE ¢ a energia
de ativagdo para um dado valor de cristalinidade relativa, y,;
T refere-se a uma série de temperaturas relacionadas a uma
dada cristalinidade y, em diferentes taxas de resfriamento;
R ¢ a constante universal dos gases (8,314 J mol™! K7); e,
dy/dt ¢ a taxa de cristalizagdo instantinea em funcio do
tempo para uma dada cristalinidade relativa y,.

As temperaturas para determinado valor de y, podem ser
escolhidas selecionando-se graus de cristalinidade relativa
— neste estudo, a faixa de 5% a 95% foi escolhida para as
amostras de PEAD, a fim de que uma ampla analise do
processo de cristalizagdo pudesse ser conduzida.

As Figuras 1 e 2 apresentam os parametros F(T) e b do
modelo de Liu obtidos por regressao linear. A representagao
em grafico de barras foi usada para dar uma ideia da variagdo
nos valores dos parametros, de acordo com a maior ou menor
adequacdo dos dados experimentais.

5-95%
725 Amostrasde PEAD

6,7

Marfim
Reciclado

Branco

6,2

Parametro In F(T)
Comercial

57

o

Figura 1. Variagdo do parametro In F(T), do modelo cinético de
Liu, para as amostras de PEAD.

5-95%
Amostras de PEAD

1,301

i

5
Marfim:
Reciclado

1,154

Parametro b
.: I
8
Come}

Branco

1,10

1,05-

Figura 2. Varia¢do do parametro b, do modelo cinético de Liu,
para as amostras de PEAD.
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Nas Figuras 1 e 2 percebe-se a dificuldade da adequagao
do modelo de Liu, sobretudo para as amostras PEAD
nos estdgios finais de cristalizagdo (y, > 80%) onde ha
consideravel desvio-padrdo nos valores experimentais
encontrados. Entre as diversas causas possiveis, ha de se
considerar o mecanismo de cristalizagdo secundaria que nao
¢ considerado no desenvolvimento do modelo!'”. Para um
determinado valor de cristalinidade relativa, y,, um elevado
valor de F(T) significa que uma taxa de resfriamento alta é
necessaria para que y, seja alcangado na unidade de tempo,
ou seja, hd uma indicac@o da dificuldade do processo de
cristalizagdo ocorrer.

Através da Figura 1 e da analise estatistica (teste / de
Kruskal-Wallis - houve diferenca estatistica significativa
em um nivel de confianga de 99% com H = 48,818 com
4 graus de liberdade e p < 0,001), verificou-se que: (i) a
amostra de PEAD comercial exibiu um comportamento
distinto de todas as demais amostras. Embora exista uma
inadequagdo ao modelo de Liu para valores de 3, > 80%, ha
um indicio de um processo de cristalizagdo mais homogéneo;
(i1) houve uma equivaléncia entre as amostras de PEAD
incolor ¢ PEAD branco e as amostras de PEAD marfim
e PEAD reciclado. Do ponto de vista estatistico, em nivel
de confianga de 99%, o parametro In F(t) foi similar entre
os pares citados; e, (iii) como o parametro F(T) refere-se
a velocidade de resfriamento do processo de cristalizagdo,
pdde-se inferir que nos pares citados houve dificuldades
similares do processo de cristalizagdo ocorrer.

O parametro b pode ser entendido como um parametro
ligado a morfologia cristalina das amostras e ¢ definido
como a razao entre as constantes de Avrami e Ozawa, ou
seja, n / m!'"%. Através da Figura 2 e da analise estatistica
(houve diferenca significativa em um nivel de confianga de
99% com H = 87,506 com 4 graus de liberdade e p<0,001),
determinou-se que: (i) o PEAD reciclado foi similar apenas
ao PEAD marfim e vice-versa. Do ponto de vista estatistico,
os resultados experimentais sugeriram morfologias
equivalentes entre as amostras; e, (ii) em contrapartida, as
demais amostras de PEAD — comercial, branco e incolor —
exibiram também similaridades entre si, ou seja, as razdes
n/m das amostras foram equivalentes ao longo do processo
de cristalizagio, 5% <y, < 95%. Assim sendo, nos conjuntos
citados de amostras de PEAD provavelmente houve etapas
de crescimento dos cristais similares, o que proporcionaria
uma morfologia final equivalente.

Na Figura 3 sdo apresentados os valores calculados para
a energia de ativagdo, E , necessdria para a cristalizagdo
nao-isotérmica das diferentes amostras de PEAD dentro
do intervalo de 5% a 95% de cristalinidade relativa (y,).
A representacao em grafico de barras mais uma vez foi
usada para dar uma ideia da variagdo no valor do pardmetro,
de acordo com a maior ou menor adequagdo dos dados
experimentais. Pode ser observado que: (i) aamostra de PEAD
comercial apresentou os valores mais elevados de E, para os
estagios iniciais de cristalizagdo (5% <y, < 15%), ainda que
tais dados também reflitam a dificuldade de adequagéo dos
dados experimentais ao modelo linear proposto; e, (ii) com
excecdo da amostra de PEAD incolor, em todas as demais

Polimeros, 26(nimero especial), 75-81, 2016

5-95%
1400 Amostras de PEAD

1200

1000

Energia de ativagao (kJ/mol)
n -
8 8
" i

,-'. Comercial
ncolor
Branco
Reciclado

‘TW

0

Figura 3. Energia de ativacao do processo de cristalizagdo nio
isotérmico para as diferentes amostras de PEAD na faixa de
5 < (T) £95%.

houve uma diminuigdo progressiva da E_ 4 medida que a
cristalizagdo atingiu valores mais elevados de y,.

Rabello!™ afirma que na nuclea¢@o heterogénea, a
presenca de impurezas (como residuos de catalisadores),
cargas ou pigmentos serve como nucleos de cristalizagio,
o que reduz a energia livre critica para a consolida¢do do
nucleo acelerando o processo global de cristalizagdo. Assim,
se na amostra de polietileno comercial, o inicio do processo
de cristalizagao exigiu um maior gasto energético, talvez seja
porque existiu uma maior dificuldade inicial de formagao
dos primeiros nucleos cristalinos. Por outro lado, a presenga
das cargas de TiO, (PEAD branco) e CaCO, (PEAD marfim)
poderia explicar os menores valores de E , ainda que ndo
necessariamente tenham sido atingidos valores mais elevados
de %y, (ver Tabela 2). Em tais amostras, houve equivaléncia
do ponto de vista estatistico, de acordo com teste post hoc
SNK®7, quanto aos valores de E , indicando similaridade
no processo de cristalizagdo. Por sua vez, no PEAD incolor,
residuo pos-consumo sem pigmentagdo, caracteristicas
inerentes a resina (massa molecular média, distribuicdo
de massa molecular, entre outras) poderiam explicar os
pequenos valores ¢ a pequena variagdo de E_ ao longo do
processo de cristaliza¢@o, o que se refletiu em elevado grau
de cristalinidade com 65%< y, < 70% como verificado na
Tabela 2. Quanto a amostra denominada PEAD reciclado,
amistura de material granulado de embalagens diversas de
polietieno e, consequentemente, a heterogeneidade das resinas,
presenca de cargas e demais fatores inerentes a reciclagem
pos-consumo refletiu-se nos valores de E_ superiores aos
polietilenos incolor, branco e marfim.

3.4 Propriedades mecanicas

Na Tabela 3 encontram-se os valores dos diferentes
parametros encontrados no ensaio de resisténcia a tragao
das amostras de PEAD comercial (HD7600U) e de PEAD
reciclado (misturas das embalagens granuladas incolores e
de coloragdes branca e marfim).

Os dados experimentais, em conjunto com a analise
estatistica, permitiram concluir que os comportamentos
mecanicos em tragdo das amostras de PEAD comercial e
PEAD reciclado foram bastante similares, sobretudo quanto
ao escoamento (c,), ao processo de ruptura (o, € €,) € a0

79



Costa, H. M., Ramos, V. D., Andrade, M. C., & Nunes, P S. R. Q.

modulo de tenacidade (U,). Houve apenas um desempenho
ligeiramente superior da amostra comercial quanto ao médulo
de elasticidade (E) e ao limite de resisténcia a tragdo (o),
os quais foram 4% e 2% superiores ao do PEAD reciclado,
respectivamente. Em trabalho de Silval'l, o polietileno
de alta densidade apos ser submetido a quatorze ciclos
de extrusdo consecutivos ainda apresentou consideravel
estabilidade em relagdo as propriedades mecanicas em termos
de resisténcia a tracdo. A cisdo das cadeias poliméricas pela
acdo conjunta do calor e do cisalhamento nao implicou
em uma degradacdo expressiva do material. Na Figura 4
sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para

1104
ko]

Resisténcia ao impacto (J/m)

By $ 7942 Jim

T T
Comercial Reciclado

Figura 4. Grafico de resisténcia ao impacto das amostras de PEAD
comercial e PEAD reciclado.

(a) PEAD comercial

2014/05/20 2mm HOPEPURO 2014105720 N
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o ensaio de resisténcia ao impacto Izod das amostras de
PEAD comercial e PEAD reciclado. Dentre as diversas
variaveis que influenciam o ensaio de impacto pode-se
citar as condi¢des de processamento (degradagdo causada
por temperaturas elevadas; formacdo de linhas de solda,
entre outras) e o grau de cristalinidade (o aumento do grau
de cristalinidade diminui a resisténcia ao impacto, podendo
ocorrer fratura fragil)!'*.

Nas fotomicrografias da Figura 5a, o corpo-de-prova
da amostra de PEAD comercial apresenta microfibrilas que
foram formadas durante a propagacdo da trinca imposta
pelo entalhe. Isso pode ter concedido uma maior resisténcia
ao impacto para a amostra em fungdo de uma fratura mais
ductil. Por outro lado, nas fotomicrografias da Figura 5b,
o corpo-de-prova da amostra de PEAD reciclado apresenta
uma fratura mais fragil com menor geragao de microfibrilas,
o0 que poderia ter ocasionado uma propagacao mais rapida
da trinca e, consequentemente, uma menor resisténcia ao
impacto. O PEAD reciclado foi resultante do processamento
por extrusdo e injecdo de uma mistura de residuos —embalagens
pos-consumo de coloragdes branca (carga de TiO,), marfim
(carga de CaCO,) e incolores. A heterogeneidade da composigao
do reciclado, a mistura de polietilenos contendo teores ndo
conhecidos de cargas minerais diferentes e as eventuais
condigdes de processamento podem ter gerado um material
final com desempenho mecanico, aproximadamente, 36%
inferior ao PEAD comercial.

(b) PEAD reciclado

L

2014105120 w2 N * mm

Figura 5. Fotomicrografias da superficie de fratura do corpo de prova de resisténcia ao impacto. (a) PEAD comercial; (b) PEAD reciclado.
A diregdo de propagacao da fratura ¢ indicada pela seta. Aumentos: x 30, x 100 e x 200.

Tabela 3. Propriedades mecanicas em resisténcia a tragao para as amostras de PEAD comercial e PEAD reciclado.

Propriedade mecénica — resisténcia a tragio

Amostra de b imi Limite de imi
M(Td'ulo de Limite de resisténcia a Limite de Deformacio na Médulo de
PEAD elasticidade E, escoamento o, tragdo ruptura o, ruptura s, (%) tenacidade U, (J)
MPa MPa MPa o 70 e
6, (MPa)

Comercial 826 + 18 21,4+£0,2 258+0,2 11,4+0,3 245+22 30,8 £ 1,6
HD7600U

Reciclado 793 £17 21,2+£0,3 253+04 7,6 0,3 213+1,3 27,5+ 1,6
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4. Conclusoes

A andlise térmica, através da calorimetria exploratoria
diferencial (DSC), das amostras, em conjunto com a
analise estatistica dos resultados experimentais, permitiu
concluir que: (i) a amostra de PEAD reciclado, em funcéo
de sua heterogeneidade, apresentou os menos valores para
os pardmetros referentes a cristalizagdo (T, AH_e %,);
(ii) em contrapartida, o PEAD comercial apresentou um
comportamento intermediario entre a amostra de PEAD
marfim e as demais usadas nesta investigacao.

O modelo cinético aplicado revelou que a amostra de
PEAD comercial demonstra um processo de nucleacdo e
crescimento dos cristais mais homogéneo e simples, embora
a energia de ativacdo seja consideravelmente maior do que
o das demais amostras.

Em relagdo as propriedades mecanicas: (i) quanto
a resisténcia a tragdo, ndo houve diferenca estatistica
significativa para os parametros no escoamento e na ruptura.
Mesmo em propriedades como o modulo de elasticidade
(E) e o limite de resisténcia a tracdo (c,), a diferenca entre
as amostras de PEAD reciclado e PEAD comercial foram tao
pouco expressivas que, dentro das condigdes experimentais
adotadas, podemos afirmar que o material reciclado ¢
equivalente ao comercial. Quanto ao ensaio de resisténcia
ao impacto, uma diferenca expressiva foi encontrada no
desempenho da amostra comercial quando comparada a
amostra reciclada. Em fungdo das variaveis que afetam o
ensaio mecanico, talvez as heterogeneidades do material e
as condigdes de processamento tenham sido responsaveis
pelo inferior desempenho do PEAD reciclado.
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