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RESUMO

NUNES, Paola da Silva Richter Quintana. Propriedades mecanicas e andlise térmica
de residuos de polietileno de alta densidade (PEAD) reciclado. 2015. 102 f.
Dissertacao (Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico,
Universidade do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2015.

Atualmente grande parte dos residuos descartados rotineiramente no Brasil €
composta por material plastico como, por exemplo, o polietileno de alta densidade
(PEAD), o qual é muito comum no lixo domeéstico. Nesta Dissertacdo, embalagens
de PEAD pés-consumo foram coletadas e moidas. ApOs processamento em
extrusora, o material definido como PEAD reciclado (mistura de embalagens
brancas, marfins e incolores) foi injetado e as propriedades mecéanicas foram
avaliadas e comparadas com uma amostra de PEAD comercial (HD7600U). A
analise térmica através da calorimetria exploratoria diferencial (DSC), em conjunto
com a analise estatistica dos resultados experimentais, também foi conduzida. Em
relacéo a resisténcia a tracdo, a diferenca entre as amostras de PEAD reciclado e
PEAD comercial foram tdo pouco expressivas que, dentro das condi¢cdes
experimentais adotadas, se pode afirmar que o material reciclado é equivalente ao
comercial.Por sua vez, os modelos cinéticos aplicados na analise térmica revelaram
guea amostra de PEAD comercial demonstra um processo de nucleacdo e
crescimento dos cristais mais homogéneo e simples, embora a energia de ativacéo
seja consideravelmente maior do que o das demais amostras de PEAD.

Palavras chave: Reciclagem. PEAD.Propriedades mecanicas. Analise Térmica.



ABSTRACT

NUNES, Paola da Silva Richter Quintana. Mechanical properties and thermal analysis
of high-density polyethylene waste (HDPE) recycled. 2015. 102 f. Dissertacao
(Mestrado em Ciéncia e Tecnologia de Materiais) — Instituto Politécnico, Universidade
do Estado do Rio de Janeiro, Nova Friburgo, 2015.

Currently a large part of the waste routinely discarded in Brazil is composed of
plastic material such as, for example, high density polyethylene (HDPE), which is
very common in household waste. In this thesis, HDPE post-consumer packaging
were collected and ground. After processing in the extruder, the material defined as
recycled HDPE (mixture of white containers, ivory and colorless) was injected and
the mechanical properties were evaluated and compared with commercial HDPE
sample (HD7600U). Thermal analysis by differential scanning calorimetry (DSC),
together with the statistical analysis of the experimental results was also conducted.
Regarding the tensile strength, the difference between the samples of recycled
HDPE and commercial HDPE were so insignificant that within the adopted
experimental conditions, it can be said that the recycled material is equivalent to
commercial. In turn, the kinetic models applied to the thermal analysis showed that
the sample of commercial HDPE shows a process of nucleation and growth of single
crystals and more homogeneous, while the activation energy is significantly higher
than the other samples of HDPE.

Keywords: Recycling. HDPE. Thermal Analysis.Crystallization
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INTRODUCAO

Desde a antiguidade, o homem retira produtos da natureza para sua utilizagéo
no cotidiano. Esses materiais utilizados para a criacdo de utensilios ou artefatos
provinham de fontes naturais. No entanto, a natureza ndo nos supria de materiais
gue fossem ao mesmo tempo resistentes, baratos e versateis, e que pudessem ser
utilizados de maneira generalizada.

Foi entdo que, no inicio do século XX, o desenvolvimento da tecnologia
permitiu a criacdo de novos materiais, tais como, o plastico. Tais materiais foram
integradosem todos os estilos de vida e sdo usados para fabricacdo de utensilios
domésticos até instrumentos médicos. Desde entdo, o desenvolvimento continuo de
materiais poliméricos vem crescendo consideravelmente, o que é percebido na
variedade dos inumeros bens de consumo.

Atualmente, uma grande parte dos residuos descartados rotineiramente no
Brasilé composta por material plastico. Entre os termoplasticos' de maior volume
estd o polietiieno de alta densidade (PEAD), muito comum no lixo doméstico. O
aumento do uso, juntamente com o aumento da producdo desse material, gerou
uma quantidade significativamente grande presente em lixdes e/ou aterros
sanitarios.

Para reduzir a quantidade descartada de residuos plasticos em lixdes ou em
aterros, bem como minimizar o consumo de matéria féssil ndo renovavel usada na
producéo, diversas solucdes sado propostas: (i) reciclagem de matéria-prima, a qual
também € chamada de reciclagem quimica; (ii) recuperacédo energética (incineracao
dos residuos); e, (iii) reciclagem mecanica, a qual € a solucdo mais praticada em
funcao de ser relativamente facil e econdémica.

A atual conscientizacdo das empresas traz beneficios ao meio ambiente. Uma
das estratégias adotadas é a reintroducdo do descarte ou residuo polimérico
primario, transformando-o em um produto de menor valor ou destinado a uma
mesma aplicacdo através da reciclagem. Porém, durante a reciclagem podem

ocorrer alguns problemas que diminuem as propriedades finais do artefato tais

Termoplastico é um material polimérico sintético que, quando suijeito & acéo de calor, facilmente se
deforma podendo ser remodelado e novamente solidificado mantendo a sua nova estrutura. Exemplos
de termoplasticos sao o polipropileno (PP), o polietileno (PE), e o policloreto de vinila (PVC), entre
outros.


http://pt.wikipedia.org/wiki/Polipropileno
http://pt.wikipedia.org/wiki/Polietileno
http://pt.wikipedia.org/wiki/PVC
http://pt.wikipedia.org/wiki/PVC
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como,(diminuicdo do alongamento na ruptura,diminuicdo da resisténcia ao impacto,
descoloracao, etc.) e/ou que dificultam o reprocessamento.

A reciclagem de embalagens de PEAD é muito importante, pois além do
grande volume presente no lixo doméstico, a elevada viscosidade do polimero
reciclado torna a moldagem por injecdo muito dificil de ser conduzida com qualidade.
Com isso, 0 objetivo principal desta Dissertacdo foi caracterizar através das
propriedades mecénicas e da cinética de cristalizacédo o polietileno (PEAD) reciclado,
oriundo de embalagens néo pigmentadas. Além disso, comparacdes também foram
realizadas com uma resina de PEAD comercial que serviu como referéncia (nesta

dissertacao).
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1 REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1Preocupagdo com o meio ambiente

O tema meio ambiente estd cada vez mais presente no cotidiano das
pessoas. A qualidade de vida das novas geracfes e a escassez de recursos naturais
tem gerado a conscientizacdo e busca de melhores solu¢cdes para os problemas
ambientais. Com isso, surgiu na década de 70 o conceito de desenvolvimento
sustentavel que vem se estabilizar na década de 90.Desenvolvimento sustentavel é
0 desenvolvimento que n&o esgota os recursos para o futuro (VAN BELLEN,2004).

Para o desenvolvimento sustentavel, um dos requisitos € a utilizacdo ao
maximo de todo material retirado do meio ambiente.E importante garantir que o total
de recursos naturais utilizados na reciclagem ndo exceda os beneficios ambientais
gue o produto reciclado traz (BORGES e LANNES, 2000).

De acordo com Carlos Mine, apud GRIPP (2001), lixo € matéria-prima fora do
lugar. A forma com que uma sociedade trata do seu lixo, dos seus velhos, dos
meninos de rua e dos doentes atesta 0 seu grau de civilizacdo. O tratamento do lixo
domeéstico, além de ser uma questdo com implicacdes tecnoldgicas, é antes de tudo
uma questédo cultural. No inicio do século XXI, com uma populacéo estimada de 6,2
bilhbes de pessoas, a geracdo de lixo € de mais de um bilhdo de toneladas de
residuos por ano (ZANIN,2004).Segundo BORGES e LANNES (2000) toda poluicéo
€ desperdicio, logo € preciso pensar em nao gerar residuos antes da questao de
tratamento e reciclagem dos mesmos.

Os residuos solidos séo classificados em trés classes seguindo os critérios
dos riscos potenciais ao meio ambiente. A classificacdo € regulamentada pela NBR
10004.Sao eles (PIVA e WIEBECK, 2004):

a. Classe | - residuos perigosos, com potencial de risco a saude publica
e ao meio ambiente. S&o exemplos: baterias e produtos quimicos.

b. Classe Il - substancias ndo inertes como matéria organica e papel.

c. Classe lll — substancias inertes como rocha, tijolos, vidros, plastico e

borracha que n&o se degradam rapidamente.
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1.2A reciclagem

Reciclagem, aplicada a lixo ou residuo, é definida como um processo onde
um material ja utilizado para seu propdsito, descartado e separado do lixo seja
reprocessado, reintroduzido ao processo produtivo e transformado em um novo
produto, que pode ser semelhante ou com caracteristicas diferentes ao inicial
(MANO e BONELLI, 1994).

Os beneficios da reciclagem sao: reducao do lixo, preservacdo dos recursos
naturais, economia de energia, reducdo da poluicdo ambiental, geracdo de
empregos diretos e indiretos, entre outros(MANO e BONELLI, 1994).

O conceito de reciclagem de lixo urbano esta ligado a reducéo das areas para
disposicdo em aterros sanitarios, seguido pela criacdo de novo valor a um material
assim que este perde seu valor original (COSTA,2000).

Os residuos urbanos podem ser coletados de duas maneiras: a coleta bruta e
a coleta seletiva. Na coleta bruta, os materiais séo coletados e enviados a uma usina
de lixo para que ocorra a triagem e separacado dos reciclaveis; enquanto, na coleta
seletiva ha a separacdo dos componentes que podem ser recuperados na propria
fonte geradora. Conforme a ABNT, a coleta seletiva remove os residuos previamente
separados pelo gerador em papéis,latas, plasticos e outros (MUSTAFA, 1993;
COSTA, 2000).

Entre as vantagens da coleta seletiva, podem ser citadas: melhor qualidade
dos materiais a serem reciclados; geracdo de empregos; reducédo do volume do lixo

no aterro; e, economia de energia (COSTA, 2000).

1.3Residuos plasticos e sua reciclagem

7

O Residuo plastico, com relacdo a sua natureza € classificado em pés-
industrial e p6s-consumo. O plastico pés-industrial provém principalmente de refugos

de processos de producao e transformagéo, rebarbas etc. No caso do plastico pos-
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consumo, os residuos sdo descartados pelos consumidores, sendo a maioria
proveniente de embalagens (COSTA,2000).

A reciclabilidade, que € definida como a habilidade que o material
apresenta,apés o processamentode readquirir as propriedades originais, € baixa
para a maioria dos polimeros.O polietileno (PE), por exemplo, usado na producéo de
sacos de lixo é originalmente parte de pecas com valor agregado mais alto (ZANIN,
2004).

Os polimeros tém apresentado participacdo expressiva na composi¢cao dos
residuos urbanos nos ultimos anos. Uma das razdes sdo os habitos alimentares da
populacdo dos paises mais desenvolvidos. Sacolinhas de supermercados, utensilios
cotidianos, pecas de automoveis, embalagens de produtos em geral, garrafas PET,
etc., cerca de 20% do nosso lixo doméstico sdo compostos por esses materiais. De
acordo com PIVA (2004), o tempo de vida util do residuo plastico pode variar
dependendo do tipo de aplicacéo - embalagens descartaveis: 1 a 2 anos; utensilios
domeésticos e brinquedos: 3 a 5 anos; recipientes, componentes de automoveis e
eletroeletrénicos: 6 a 9 anos; e, tubos, fios, méveis e materiais da construcao civil:
mais de 10 anos.

Os residuos plasticos causam um sério impacto ambiental como, por
exemplo: o esgotamento da matéria-prima ndo renovavel; e, o acumulo de residuos
de dificil degradabilidade. Devido a dificil degradabilidade, os plasticos dispostos em
aterros geram camadas impermeaveis que afetam a troca de gases, prejudicando a
decomposicdo dos materiais biologicamente degradaveis, além de dificultar a
compactacao.Além disso, a eventual queima destes plasticos libera gases téxicos
(GRIPPI,2001; MANRICH et al., 1997).

1.3.1 Tipos de reciclagem de plasticos

De acordo com as normas da ASTM D 5033 - Standard Guide for
Development, a reciclagem de materiais plasticos pode ser de dois tipos:

A primeira divide-se em mecéanica, energética e quimica e classifica a
reciclagem por tipo de processamento (GRIPPI, 2001; PIVA, 2004; ZANIN, 2004):
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» Reciclagem Mecéanica:transforma residuos plasticos industriais e pos-

consumo em granulos, que sado posteriormente utilizados na
fabricacéo de sacos de lixo, solados, pisos entre outros;

Reciclagem Energética:incineragdo dos residuos plasticos, com
reaproveitamento da energia gerada sem danos ao meio ambiente;
Reciclagem Quimica: quebra das moléculas do plastico, gerando
mondmeros, 6leo e gases que sdo aproveitados como matéria-prima
na industria petroquimica, utilizando o processo de pirdlise, hidrdlise,
etc.

O segundo tipo de classificacao divide a reciclagem de plasticos em primaria,

secundaria, terciaria e quaternaria, (GRIPPI, 2001; MANO E BONELLI, 1994; PIVA,

2004).

Reciclagem primaria ou pré-consumo: recuperacao dos residuos na
fonte geradora, industria ou empresa transformadora. Os residuos sé&o
reciclados por processos convencionais, produzindo materiais com
propriedades e caracteristicas semelhantes ao produto original. O
produto final desta reciclagem, em granulos, € novamente processado
gerando novos produtos manufaturados;

Reciclagem secundaria ou poés-consumo:recuperacao dos residuos
plasticos oriundos do lixo, encontrados em lixdes, usinas de
compostagem, coleta seletiva, sucata, entre outros. Este tipo de
reciclagem se aplica principalmente a termoplasticos,que representam
cerca de 80% do total de plasticos, devido a sua facilidade para
remoldagem e reutilizacdo. No caso dos plasticos termorrigidos, 0 uso
mais comum € como “carga”, apds moagem, em novas formulagoes;
Reciclagem terciaria:recuperacdo dos residuos plasticos pela
conversdo destes em matérias-primas, como mondmeros e
oligbmeros, utilizados para formar novamente resinas virgens ou
outras substancias, como gases e 0leos. Este processo ocorre por
pirélise, conversao catalitica entre outros;

Reciclagem quaternaria:destruicdo dos residuos plasticos, por

combustdo, com a finalidade de obter energia térmica.
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A reciclagem mecanica é o processo de reciclagem mais utilizado no Brasil
por ter uma reducdo na mao-de-obra, acessibilidade a pequenas e médias
empresas, diminuicdo da populacédo que trabalha nos aterros, entre outros fatores.
No restante do mundo, utilizam-se com maior frequéncia, as reciclagens quimica e
energética(GRIPPI, 2001; MANO, 1994; ZANIN, 2004; PIVA, 2004).

A reciclagem mecanica, quando provém de residuos urbanos (coleta seletiva,
catadores nos lixdes ou usinas de triagem), aumenta a complexidade em razao das
diferentes contaminacdes presentes, envolvendo operacbes especificas de
separacdo, pré-lavagem, lavagem, enxague, moagem, secagem, cuidados com
efluentes, entre outras(GRIPPI, 2001; MANO, 1994; ZANIN, 2004; PIVA, 2004).

1.3.2 Separacao e lavagem

A etapa de preparacdo dos materiais para reciclagem mecanica é muito
importante. A produtividade e a qualidade dos materiais dependem das etapas de
separacdo, moagem e lavagem, pois 0S equipamentos para processamento do
material moido ja apresentam tecnologia padrdo conhecida. No caso da reciclagem
de recipientes produzidos com resinas nao facilmente identificaveis, a etapa de
separacdo € a mais dificil e mais cara do seu processo de reciclagem (COSTA,
2000).

Dos residuos plasticos péds-consumo, ap6s a separacdo da fracdo de
plasticos facilmente identificaveis e reciclaveis (PEAD ndo pigmentado e o PET
branco e verde), resta uma fracdo de plasticos misturados. Essa mistura €
composta, por exemplo, por: itens plasticos ndo identificaveis; poucas quantidades
de plasticos especificos; embalagens plasticas multicamadas; itens muito
contaminados; itens altamente pigmentados; itens com o mesmo polimero de
diferentes taxas de fluidez; entre outros (AMASS et al., 1998).

O PEAD e o PET séo vendidos diretamente para os recicladores e 0s restos
provavelmente enviados aos aterros sanitarios ou servem de matéria prima para a
fabricacdo de produtos plasticos misturados (GRIPPI, 2001; MANO, 1994; ZANIN,
2004; PIVA, 2004).
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Algumas dificuldades apresentadas pela reciclagem secundaria sédo: a
presenca de varios tipos de plasticos, muitas vezes incompativeis entre si; a
heterogeneidade da composicdo do residuo plastico; e, as misturas de materiais em
embalagens, como plasticos com papel e plasticos com metais (GRIPPI, 2001;
MANO, 1994; ZANIN, 2004; PIVA, 2004).

As embalagens rigidas, como garrafas produzidas a partir das poliolefinas,
apresentam vantagens na sua reciclagem, pois utilizam na sua producao, através de
extrusao por sopro, resinas de propriedades similares. Logo, mesmo se tratando de
matéria-prima pos-consumo, as propriedades finais do material reciclado s&o
similares as propriedades da matéria-prima utilizada e o processo de reciclagem é
mais estavel e facilmente controlado, sendo o mesmo efeito verificado com as
garrafas feitas de PET(GRIPPI, 2001; MANO, 1994; ZANIN, 2004; PIVA, 2004).

Outra vantagem das embalagens rigidas tipo garrafa € que os rotulos sao
facilmente retirados. Varios métodos de separacdo, lavagem, secagem e
processamento sdo apresentados, contemplando as embalagens rigidas de
poliolefinas e PET, previamente separadas ou ndo, como 0s processos CPRR
(Centro de Pesquisas em Reciclagem de Plasticos da Rutgers University), Clean
Tech, Graham Recyclinge M.A. Industries, Parket, Plastics Recycling Alliance,
Plastics, Resource Group, Quantum Chemical, entre outros (GRIPPI, 2001; MANO,
1994; ZANIN, 2004; PIVA, 2004).

Os filmes produzidos com poliolefinas podem ser monocamada ou
multicamada, estes ultimos com uma maior dificuldade de reciclagem, devido as
camadas normalmente serem co-extrusadas com diferentes tipos de resinas para
proporcionar propriedades especiais ao filme, além do aluminio, que serve como
barreira. A primeira linha de reciclagem deste tipo de filme nos Estados Unidos teve
inicio em 1991, pela Union Carbide Chemicals and Plastics Company (GRIPPI,
2001; MANO, 1994; ZANIN, 2004; PIVA, 2004).
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1.3.3 Influéncia do processamento sobre as propriedades dos polimeros

Durante o processamento de resinas poliolefinicas ocorrem alteracdes na
estrutura molecular, devido a altas temperaturas, atmosfera oxidativa e
cisalhamento. Essas alteracdes causam: reacdes de reticulagéo: gerando cadeias de
maior massa molar; diminuicdo da fluidez; e, reacdes de cisdo de cadeia:o que leva
a alteracbes na distribuicdo de peso molecular e nas propriedades reoldgicas da
resina(MUSTAFA, 1993; CALCAGNO, 2007).

Estas alteracbes geralmente levam a reducdo das propriedades mecanicas e
térmicas do material. A exposi¢cado da resina ao processamento térmico é conhecida
como a historia termomecéanica da resina. O comportamento da resina virgem
exposta a multiplas histérias térmicas ndo € geralmente um bom previsor do
comportamento das resinas recicladas pés-consumo, devido a utilizacéo de aditivos
e a possiveis contaminagcdes (MUSTAFA, 1993; COUTINHO et al., 2003).

1.4Polietileno

1.4.1 Historico

O polietileno é conhecido dentre os polimeros por possuir a estrutura mais
simples conhecida. E derivado do eteno ou etileno (H,C=CH,) e, portanto, s6 possui
carbono e hidrogénio em sua composicdo (Figura 1). Este monémero € pequeno,
plano e simétrico, portanto, as lamelas deste polimero sdo planares e
perpendiculares ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag. Este polimero
€ parcialmente cristalino, flexivel, e suas propriedades dependem diretamente da
estrutura molecular, pois as propriedades dependem da quantidade relativa das
fases amorfa e cristalina (CALLISTER, 2002; CANEVAROLO, 2006).
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Figura 1 — Estrutura do polietileno
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Fonte: o Autor, 2015.

A primeira vez que o polietileno foi sintetizado foi em 1935, quando dois
guimicos britanicos, Eric Fawcett e Reginald Gibson, estavam trabalhando com
etileno a altas pressbes e criaram uma forma soélida, o polietleno Sua primeira
aplicacdo comercial veio durante a segunda guerra mundial, quando os ingleses o
utilizaram para isolar cabos de radar(LAGE, 2002).

Segundo Lester, no ano de 1953, Karl Zegler e Erhard Holzkamp
desenvolveram o polietieno de alta densidade (HDPE). O processo incluiu a
utilizacéo de catalisadores (substancia que acelera a reacao) e baixas pressoes, que
€ a base para a formulacdo de varios tipos de polietileno. Dois anos depois, em
1955, o HDPE foi produzido e utilizado como tubulacdo(LAGE, 2002).

Desde entdo, outros tipos de polietileno foram sintetizados, sempre na busca
de melhores propriedades de acordo com as necessidades especificas.A familia do
polietileno é composta por cinco tipos diferentes e numerosos subtipos (COUTINHO
et al., 2003):

Polietileno de baixa densidade (PEBD ou LDPE)

Polietileno de alta densidade (PEAD ou HDPE)

Polietileno linear de baixa densidade (PELBD ou LLDPE)
Polietileno de ultra-alto peso molecular (PEUAPM ou UHMWPE)
v' Polietileno de ultrabaixa densidade (PEUBD ou ULDPE)

Estes cinco tipos de polietiieno podem ser produzidos modificando-se as

S X X

condicdes reacionais e o sistema catalitico empregado na reacao.
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1.4.2 Estrutura do HDPE

Dependendo da técnica empregada na polimerizacdo e da natureza quimica
dos monémeros, o polietileno pode apresentar estruturas de diferentes tipos, e com
isso, ira possuir diferentes propriedades fisicas, que irdo determinar a sua
aplicabilidade. Os tipos mais comuns s&o o0s de estrutura linear e
ramificada(COUTINHO et al., 2003; MANRICH 2005).

Os polietilenos, como dito anteriormente, apresentam macromoléculas
formadas apenas por carbono e hidrogénio. O polietileno de alta densidade (HDPE)
possui uma cadeia linear, com ramificacbes curtas e em pouca quantidade.A
estrutura de um HDPE pode ser observada na Figura 2.Inaoka, Dias e Silva (apud
DANIELETTO, 2007)fazem a seguinte definicAo do polietileno de alta densidade:
“‘Macromoléculas com estrutura linear com poucas ramificacbes curtas, grau de
cristalizacdo de 60 a 80% e densidade de 0,941 a 0,965 g/cm3.

Figura 2 — Estrutura do polietileno de alta densidade (HDPE)
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Fonte: COUTINHO et al., 2003.
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1.4.3Propriedades do HDPE

Este polimero apresenta menos que uma cadeia lateral a cada 200 &tomos na
cadeira principal, sendo assim, as cadeias conseguem se organizar, pois existem
poucas restricbes para o alinhamento destas. Em outras palavras, ocorre o
empacotamento e alinhamento das cadeias moleculares, onde as forgas
intermoleculares (van der Waals) conseguem agir mais intensamente, para produzir
um arranjo atdbmico ordenado. O resultado disso é a wuma maior
cristalinidade(COUTINHO et al., 2003).

O polietileno de alta densidade € um polimero altamente cristalino, pois
apresenta um baixo teor de ramificacbes. Apesar de possuir uma fase amorfa,
comum em todo polimero, o grau de cristalinidade pode chegar a 80%(COUTINHO
et al., 2003).

A densidade também €& determinada pela presenca e regularidade das
ramificagcbes. No HDPE, a densidade € em torno de 0,96 g/cm3. Esse valor é maior
gue a densidade do polietileno de baixa densidade, por exemplo, que possui muitas
ramificacbes. O grau de ramificacbes também ird afetar a temperatura de fuséo de
um polimero. A introducdo de ramificacdes laterais introduz defeitos no material
cristalino e reduz a temperatura de fusdo. No caso do HDPE, a temperatura de fusao
€ aproximadamente 137°C, enquanto no polietiieno de baixa densidade (e que
possui muitas ramificacdes), a temperatura de fusdo € em torno de
115°C(COUTINHO et al., 2003).

A temperatura de transicdo vitrea do HDPE é de aproximadamente -90°C.
Abaixo desta temperatura os polimeros tornam-se duros, frageis e parecidos com o
vidro inorganico. No caso do polietileno de alta densidade, o qual ndo possui grupos
laterais complexos ligados a cadeia basica de carbono, essa temperatura é mais
baixa do que polimeros que possuem cadeias laterais complexas(COUTINHO et al.,
2003).

O HDPE, assim como os demais polietilenos, é um material termoplastico,
pois funde por aguecimento e solidifica por resfriamento em um processo reversivel
(os polimeros de estrutura linear ou ramificada pertencem a esse grupo)(COUTINHO
et al., 2003).
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As caracteristicas mecanicas sdo fortemente influenciadas pela massa
molecular do polimero. O HDPE de baixa massa molecular € fragil e quebra em
baixas deformacfes, sem o desenvolvimento de “pescoc¢o” nos ensaios de tracdo. Ja
o HDPE comercial, com massa molecular entre 80.000 e 1.200.000g/mol, sempre
ocorre formacéo de “pescoco”. Amassa molecular também exerce influéncia sobre a
resisténcia ao impacto. Para o HDPE com massa molecular entre 10° e 10° a
resisténcia ao impacto € bastante alta(COUTINHO et al., 2003).

Em geral, o HDPE, possui baixa reatividade quimica. As regides mais reativas
dessas moléculas sao nas ligacbes C-H terciarias em ramificacbes e em ligacdes
duplas (C=C) finais da molécula. E estavel em solucbes salinas, alcalinas e em
acidos orgéanicos. Nao é soluvel em nenhum solvente conhecido, porém alguns
solventes apolares podem causar efeito de inchamento. Isto ocorre porque o
polietileno é formado apenas por carbono e hidrogénio, entdo suas ligacdes séo
todas apolares (ndo existe diferenca de eletronegatividade significativa entre esses
elementos, portanto, ndo existe deslocamento de carga). Pela lei da quimica,
semelhante dissolve semelhante, entdo alguns solventes apolares podem provocar
algum tipo de reacdo no HDPE, como o inchamento (COUTINHO et al., 2003).

Na Tabela 1 abaixo s@o apresentadas algumas caracteristicas mecanicas do
polietileno de alta densidade (COUTINHO et al., 2003).

Tabela 1 — Propriedades do HDPE

Propriedade

Densidade, g/cm3 0,952 - 0,965
Temperatura de fuséo, °C 137
Temperatura de Transi¢ao Vitrea, °C -90

Médulo de tracdo, GPa 1,06 — 1,09
Limite de resisténcia a tracéo, Mpa 22,1-31,0
Limite de escoamento, Mpa 26,2 — 33,1
Alongamento na Ruptura (%) 10 - 1200

Fonte: COUTINHO et al.,2003.
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1.4.4Aplicacdes do HDPE

O HDPE ¢é utilizado em diferentes segmentos da industria de transformacao

de plasticos, abrangendo o processamento por sopro, extrusdo e moldagem por
injecdo (MANRICH et al., 1997).

v

v

Moldagem por sopro — uma pré-forma oca é introduzida na matriz e
por pressdo do ar é expandida contra as paredes do molde.

Extrusdo — esta técnica é mais utilizada no processamento de
termoplasticos. Um mecanismo na forma de uma rosca ou duas
roscas empurra o polimero aquecido, seja solido ou liquido através de
uma abertura da matriz para produzir formas solidas, filmes, tubos,
chapas etc.Um dos objetivos deste processo é produzir polimeros sob
formas simples e regulares. Outro objetivo é funcionar como
misturador de aditivos aos polimeros

Moldagem por injecdo — o0s termoplasticos sao injetados em um
molde, quando estdo acima da temperatura de fusdo, para produzir

diferentes tipos de pecas

Quando moldado por sopro, o HDPE pode ser utilizado para confecgcédo de

embalagens resistentes ao impacto, ao empilhamento e a produtos quimicos. Por

exemplo, este polimero € bastante utilizado na fabricacdo de garrafas plasticas,

recipientes e outras formas ocas.E também utilizado em embalagens de produtos de

limpeza doméstica e higiene pessoal, e outras embalagens que costumamos utilizar
diariamente (MANRICH et al., 1997).

1.5Anélise térmica

Segundo MOTHE (2009), a andlise térmica é um conjunto de técnicas que

permite medir as mudangcas de uma propriedade fisica ou quimica de uma

substancia ou material em funcdo da temperatura ou do tempo, enquanto a

substancia é submetida a uma programacao controlada de temperatura.
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A analise térmica pode ser aplicada tanto na area académica quanto
industrial, em diversos setores como: alimenticio, farmacéutico, petroquimico, de
polimeros, produtos naturais, compoésitos e outros. As técnicas sdo Uteis na
caracterizacdo de processos ou transformacdo e em areas envolvidas nas
modificac6es quimicas e fisicas dos materiais, por exemplo. Dentre as vantagens
dessa técnica termo analitica, temos: a pequena quantidade de amostra utilizada e
ndo necessidade de um preparo especifico. Além de em um Unico grafico ser capaz
de representar resultados variados. Porém, o custo dos equipamentos é
relativamente alto e a técnica € destrutiva (CANEVAROLO, 2004; MOTHE, 2009).

E uma boa ferramenta para estudos como: propriedades térmicas e
mecanicas, equilibrio de fases e transformagdes. Na analise térmica, a amostra é
colocada em um ambiente no qual € possivel se observar, direta ou indiretamente,
uma modificacdo em funcdo da temperatura e do tempo. Ha um transdutor
apropriado para monitorar as mudancas, produzindo um sinal elétrico analogo a
mudanca fisica ou quimica. Este sinal é amplificado e lido em um
registrador(CANEVAROLO, 2004; MOTHE, 2009).

O entendimento do comportamento de um material complexo pode ser
percebido com os métodos de anadlise térmica em conjunto com outros métodos de
analise, relacionando com isso, as propriedades térmicas do material a sua
estrutura(CANEVAROLO, 2004; MOTHE, 2009).

Sdo cinco as técnicas termo analiticas: Termogravimetria(TG) e
Termogravimetria Derivada(DTG); Analise Térmica Diferencial (DTA); Calorimetria
Exploratéria Diferencial(DSC); Analise Mecanica Térmica(TMA); e, Analise Mecanica
Dinamica(DMA)(CANEVAROLO, 2004; MOTHE, 2009).

1.5.1 DSC-Calorimetria Exploratdria Diferencial

Dentre as técnicas termoanaliticas mais utilizadas encontram-se a Analise
Térmica Diferencial (DTA - do inglés "Differential Thermal Analysis"), na qual se
acompanha a variagcdo de temperatura da amostra em relacdo a um material inerte

de referéncia, e, a Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC - do inglés "Differential
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Scanning Calorimetry"). A nomenclatura e as abreviaturas seguem o padrao
sugerido por lonashiro e Giolito, para a lingua portuguesa, segundo recomendacao
da Associagéo Brasileira de Analise Térmica e Calorimetria (ABRATEC) (DENARI E
CAVALHEIRO, 2012).

O DSC é uma técnica derivada da DTA. Tais medidas fornecem informacdes
qualitativas e quantitativas sobre mudancas fisicas e quimicas que envolvem
processos endotérmicos(absor¢cdo de calor),exotérmicos(evolucdo de calor) ou
mudancas na capacidade calorifica, segundo MOTHE (2009).

Algumas medidas especificas como transicdo vitrea, temperatura e tempo de
cristalizacao, ponto de fusédo, calor especifica, ponto de ebulicdo, grau de velocidade
de cura, cinética de reacdo e outras, podem ser proporcionadas pelo DSC
(CANEVAROLO, 2004; MOTHE, 2009).

Existem dois tipos de equipamentos de DSC. NO DSC conhecido por fluxo de
calor, ha uma unica fonte para aquecer a amostra e a referéncia. A curva
calorimétrica da amostra € apresentada na forma de diferenca de temperatura, ja a
referéncia é dada em funcdo do tempo ou da temperatura. O DSC por compensacao
de poténcia, a amostra e a referéncia sdo aquecidas individualmente. A temperatura
é controlada por meio de dois sistemas (CANEVAROLO, 2004; MOTHE, 2009).

As vantagens da técnica de DSC séo: rapido tempo de analise, facil preparo
da amostra, pode ser aplicado para sélidos e liquidos, larga faixa de temperatura e
medidas quantitativas. Ha também as limitacbes como: reducdo da sensibilidade
guando a linha base esta em inclinacdo ou curvatura; necessidade de elevar taxas
de aquecimento para aumentar a sensibilidade, mas reduz a resolucdo, algumas
transicOes observadas sdo complexas e apresentam dificuldade para interpretacao
(CANEVAROLO, 2004; MOTHE, 2009).

1.6Cristalizacao

O tema cristalizagdo de polimeros tem tido merecido grande ateng&o ao longo
de diversas décadas e ainda é capaz de gerar areas de interessante pesquisa. A

cristalizacdo, como qualquer mudanca de fase, obedece as leis termodinamicas que
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dizem se, em condic¢bes especificas, os cristais podem existir ou ndo. Todo polimero
€ capaz de se organizar para que haja uma formacao cristalina, ou seja, uma
formagdo organizada de forma regular e repetitiva. Mas devido ao tamanho das
moléculas dos polimeros, estas ndo sdo capazes de se alinhar totalmente.
Coexistem, portanto, uma fase cristalina e uma fase amorfa, a qual corresponde a
fase desorganizada do polimero (DI LORENZO e SILVESTRE, 1999).

A cristalizacdo de polimeros, assim como a de substancias de baixa massa
molar, envolve basicamente duas etapas: (i) nucleacdo, onde os nucleos iniciais sdo
formados e a partir dos quais ocorrerd o crescimento dos cristais; (ii) crescimento
dos cristais e formacédo da regido cristalina, com posterior solidificacdo do polimero a
partir do estado fundido (OZAWA, 1971; RABELLO, 2000).

A principal forma morfologica dos polimeros é a formagéo esferulitica. Os
esferulitos sdo formados a partir dos cristalitos que crescem radialmente de um
niacleo comum em todas as direcoes e sdo unidos entre si (intra e
interesferuliticamente) por moléculas “atadoras”, isto €, moléculas que participam de
mais de um cristalito mantendo-os atados. As cadeias de polimeros sao muito
grandes e dependem de forcas intermoleculares fracas para que aconteca um
arranjo espacial de forma ordenada - como se da nos cristais(OZAWA, 1971;
RABELLO, 2000).

Os polimeros podem cristalizar em um intervalo de temperatura, entre a
temperatura de transi¢cao vitrea (Ty) e a temperatura de fusdo cristalina (Trm). A
presenca de agentes nucleantes tende a alterar as caracteristicas de cristalizacéo do
material, normalmente facilitando o processo (DI LORENZO e SILVESTRE, 1999).

Segundo CANEVAROLO (2002), fatores fisico-quimicos podem influenciar e
alterar a formacao e crescimento dos cristais, reduzindo sua taxa de crescimento e
alterando sua cristalinidade. O aumento da estrutura quimica do mero ou de grupos
laterais, da polaridade e da rigidez da cadeia principal sdo exemplos de fatores que
alteram a cristalinidade de um material. A cristalizacdo pode ser favorecida por
grupos fortemente polares que promovam uma maior interacdo entre as cadeias
poliméricas ou que promovam a formacdo de pontes de hidrogénio entre as
moléculas. Em todos os casos, quando a influéncia é no sentido de aumentar a

ordem ou a regularidade entre as moléculas, a cristalizagdo sempre sera favorecida.
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As condicbes de cristalizacdo e o mecanismo envolvido na cristalizacao
influenciam conjuntamente as caracteristicas do sistema resultante, entre as quais
temos as dimensdes dos cristalitos, o grau de cristalinidade, a estrutura dos
cristalitos e das regides interfaciais ou amorfas e, finalmente, a superestrutura ou
morfologia. Como resultado desses parametros, as propriedades térmicas e
mecanicas de um polimero semicristalino variam, afetando sua utilizagdo industrial e
tecnoldgica (DI LORENZO e SILVESTRE, 1999).

De maneira geral uma maior cristalinidade resulta em uma maior estabilidade
dimensional e resisténcia quimica, por exemplo. Por outro lado, 0 seu aumento
também provoca a reducdo na resisténcia ao impacto e no alongamento na ruptura.
No processo de fabricagéo, a cristalizacdo € governada pela historia térmica, como a
temperatura e a taxa de resfriamento no processamento, a possibilidade de
orientagcdo da cadeia durante o processamento envolvido, etc. Todos esses fatores
possibilitam a obtencdo de uma variedade de propriedades finais no material
polimérico (MARINHO, 2005).
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2 EXPERIMENTAL

2.1 Materiais

Os residuos de polietileno de alta densidade(PEAD) foram escolhidos em
fungéo do quantitativo percentual em massa verificado na Central de Coleta Seletiva
da Empresa Brasileira de Meio Ambiente (EBMA) (Figura 3). A EBMA fica situada na

cidade de Nova Friburgo, regidao serrana do estado do Rio de Janeiro.

Figura 3 — Fotos da EBMA com especial destaque a Central de Coleta Seletiva

Fonte: O autor, 2015.

Em funcéo do valor de mercado, apenas embalagens nédo coloridas de PEAD,
de tamanhos e formatos diversos, foram selecionadas baseando-se na codificacdo
numérica. Nesse cbdigo, os simbolos sdo constituidos por um elemento comum,
formado por trés setas inseridas em um triangulo e apontadas em sentido horério, e

um cédigo numérico — valor 2 para 0 PEAD. Nas Figuras 4ae 4b sdo apresentados
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exemplos de embalagens de PEAD rotineiramente encontradas na central de coleta

seletiva da cidade de Nova Friburgo e em residéncias, respectivamente.

Figura 4 — Exemplos de embalagens de PEAD encontradas

Legenda: (a) - Na central de coleta seletiva; (b) - Em residéncias.
Fonte: O autor, 2015.

As embalagens de PEAD foram transportadas para o laboratério e lavadas
em agua corrente com detergente liquido. Tampas, rétulos e residuos de cola foram
retirados. Posteriormente, as embalagens foram secas ao ar e granuladas.Os
granulos foram imersos em uma solucdo 1% de hidréxido de sédio e mantidos por
30 minutos, conforme procedimento descrito por REMEDIO et al.(2009). Apds
enxague com agua corrente até pH neutro, os granulos foram separados e
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colocados em estufa para secagem. Finalmente, através do procedimento de
particdo, os granulos foram dispostos para as andlises. Na Tabela 2 séo
apresentadas as embalagens de PEAD selecionadas nesta investigagdo, assim

como a resina comercial escolhida para fins de comparacao.

Tabela 2 - Embalagens de polietileno de alta densidade escolhidas e resina

comercial
Embalagem Cor/Agente’ Visual® Uso
Produto de limpeza Pigment White 6 /TiO,, Branco Alcool comum
rutilo
Produto de limpeza Incolor® Amaciante
Produto automotivo CaCO; Marfim Lubrificante

Resina Comercial — fabricante: Braskem

Resina HD7600U - polietileno de alta densidade, desenvolvido para ser utilizado em misturas com
PEBDL e PEBD para a fabricagdo de filmes, em especial filmes termo encolhiveis. Possui controle
de géis e aditivacdo otimizada para esta aplicacao.

Densidade: 0,954 g/cm® (ASTM D792)

Legenda: (1) - Color index e tipo de agente usado conforme consulta; (2) - De acordo com percepcao
visual; (3) - PEAD sem pigmentacao.
Fonte: O autor, 2015.

2.2Iindice de fluidez

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
condicBes de forca e de temperatura definidas.Quanto mais viscoso for o material no
estado fundido, maior serd sua massa molar média e menor sera o valor do indice
de fluidez.

O indice de fluidez (MFI) das amostras de PEAD foi determinado segundo a
norma ASTM D1238, usando-se o equipamento Melt Flow Quick Index, marca
Instron (Ceast Division) (Figura 5).

As condicbes de analise escolhidas, em funcéo de experimentos prévios com
as amostras, foram 190 °C com uma massa total de 5,00 kg para promover o

escoamento.
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Figura 5 - Medidor de indice de fluidez (MFI)

Fonte: O autor, 2015.

2.3Processamento do material e injecdo dos corpos de prova

Os residuos de PEAD brancos, marfins e incolores granulados foram
misturados e extrusados em extrusora dupla-rosca corrotacional interpenetrante,
marca Teck Tril, modelo DCT20, com 20 mm de diametro e L/D = 36 (Figura 6a).0
material resultante dessa mistura de residuos foi designado como PEAD reciclado.

O perfil de temperaturas no barril foi de 90 °C na primeira zona, 120 °C na
segunda zona, 150 °C na terceira zona e 180°C nas demais zonas e no cabecote,
com rotagdo das roscas em 300 rpm. Durante o processamento, o polimero foi
introduzido no sistema através do funil principal, sendo fundido e homogeneizado na
primeira zona de mistura da rosca.

Apoés extrusdo e granulagdo, os corpos de prova para a caracterizacdo dos
materiais (ensaios de resisténcia a tracdo e ao impacto) foram obtidos por injecéo
em uma injetora Arburg, modelo Allrounder 270 S 400-170 (Figura 6b). O perfil de
temperatura empregado foi de 150 a 180 °C, para a perfeita plastificacdo do material
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extrusado, com temperatura no molde de 60 °C, mantida por um termorregulador a

6leo. A velocidade (vazao) de injecéo foi de 30 cm?s.

Figura 6 — Equipamentos usados no processamento do PEAD reciclado e da resina
comercial PEAD HD7600U
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Legenda (a) - extrusora; (b) — injetora.
Fonte: O autor, 2015.

Para fins de comparacao, a resina comercial de PEADHD7600U também foi
processada e injetada em condicfes idénticas as utilizadas para o material reciclado.

2.4Propriedades mecanicas

Entre os diversos tipos de ensaios disponiveis para a avaliacdo das
propriedades mecéanicas, o mais amplamente utilizado é o ensaio de tracdo, por ser
um tipo de ensaio relativamente simples e de realizacdo rapida, além de fornecer
informacfes importantes e primordiais para o projeto e a fabricacdo de pecas e
componentes (GARCIA et al., 2000).

O ensaio de resisténcia a tracdo consiste na aplicacdo de carga de tragcéo
uniaxial crescente em um corpo de prova especifico até a ruptura. Trata-se de um
ensaio amplamente utilizado na induUstria de componentes mecanicos, devido as
vantagens de fornecer dados quantitativos das caracteristicas mecéanicas dos
materiais (GARCIA et al., 2000).
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Com esse tipo de ensaio, pode-se afirmar que praticamente as deformacdes
promovidas no material sdo uniformemente distribuidas em todo o seu corpo, pelo
menos até ser atingida uma carga maxima proxima do final do ensaio e, como é
possivel fazer com que a carga cresca numa velocidade razoavelmente lenta
durante todo o teste, o ensaio de tracdo permite medir satisfatoriamente a
resisténcia do material(GARCIA et al., 2000).

Na presente dissertacdo, apds o0 processamento e a inje¢cdo dos corpos de
prova de PEAD reciclado e de PEAD resina comercial (Figura 7a), o ensaio de
resisténcia a tracao foi conduzido de acordo com a norma ASTM D 638 usando-se
uma célula de carga de 5 kN e velocidade de aplicacdo da carga de 25 mm/min.

O modulo de elasticidade (E), o limite de escoamento (oe), O limite de
resisténcia a tragcdo (oy), 0 limite de ruptura (of), a deformagéo na ruptura (e;) € 0
moédulo de tenacidade (U;) foram os parametros obtidos através do ensaio em
guestao.

Ap6s condicionamento por 24 h em 25°C, dez corpos de prova de cada
amostra foram ensaiados e 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 (Figura 7b).

Figura 7a - Maquina de ensaios universal

Nota: Usada no ensaio de resiséncia a tracao.
Fonte: O autor, 2015.
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Figura 7b - Modelo do corpo-de-prova do ensaio de tracéo
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Nota: Corpo tipo |, dimensées em mm.
Fonte: ASTM D638.

A avaliacdo da resisténcia ao impacto de materiais poliméricos é um fator
decisivo na selecdo de materiais para aplicacbes de engenharia. Estes materiais
podem apresentar ductilidade em condicbes de ensaio quase estaticas como em
ensaios de tracdo convencional a baixas velocidades. No entanto, quando
submetidos a testes dinamicos, testes de impacto em elevadas taxas deformacionais
ou a baixas temperaturas, alguns materiais podem apresentar tendéncia a
fragilizacdo (CORREA et al., 1999).

De uma forma geral, os testes de impacto sdo classificados em duas
categorias com base no método utilizado na obtencdo da energia de impacto
(CORREA et al., 1999):

e Meétodos nos quais a energia de impacto € ajustada até que
determinada fracdo de um lote de corpos de prova ensaiados se
guebre. Exemplo: Ensaios de impacto por queda de dardo
(Fallingweight tests);

e Meétodos nos quais a energia cinética do martelo é relativamente
maior do que a energia requerida para fraturar o corpo de prova.
Exemplos: Ensaios Charpy, 1zod e tracdo-impacto.

Na presente dissertacdo, o PEAD reciclado e a resina comercial, apos
processamento e injecdo dos corpos de prova (Figura 8a), foram avaliados segundo
anorma internacional ASTM D-256 (Método A) para o teste de resisténcia ao impacto
lzod(entalhe em V).

Apbs o condicionamento dos corpos de prova a 25 °C durante 24 horas,

aproximadamente dez corpos foram ensaiados de cada amostra (PEAD reciclado e
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PEAD virgem) usando-se uma massa de 5,16 J para o martelo. A média e o desvio-
padrao foram, entdo, calculados e reportados.

Na Figura 8b € apresentada a maquina utilizada para o ensaio de impacto
instrumentado marca Instron, modelo CEAST 9050.

Figura 8a — Equipamento instrumentado de

analise de resisténcia ao impacto



Fonte: o Autor, 2015.
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Figura 8b —Modelo do corpo-de-prova provido de entalhe
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Nota: Dimensdes em mm.
Fonte: ASTM D256.
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2.5Microscopia eletronica de varredura (MEV)

Os corpos de provas das amostras de PEAD comercial e PEAD reciclado,
apos os ensaios mecanicos de resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto, tiveram
a superficie de fratura foi analisada através de microscopia eletrénica de varredura
(MEV).

O microscépio usado foi 0 MEV da marca Hitashi, modelo TM 3000 (Figura 9).
A superficie de fratura foi analisada sem uso de cobertura metdlica e com uma

voltagem de 15 kV. As fotomicrografias foram obtidas com aumentos de até x 200.

Figura 9 — Microscoépio eletrénico de varredura (MEV)

Fonte: o Autor, 2015.

2.6Andlise térmica

Os 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 (Figura 10).
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Figura 10 — Equipamento de analise térmica (calorimetro exploratorio diferencial,
DSC)

Fonte: o Autor, 2015.

Entre 20 mg a 25 mg de cada amostra foram usados. Capsulas de porcelana
foram utilizadas e, em atmosfera de ar sintético, o procedimento de analise ocorreu
mediante quatro ciclos simultéaneos:

0] Aquecimento da amostra da temperatura ambiente até 210 °C com
uma taxa de 40 °C/min;

(i) Isoterma em 210 °C por 3 minutos;

(i)  Resfriamento de 210 °C até temperatura ambiente com taxas de 5,
10 e 15°C/min;

(iv)  Aquecimento da temperatura ambiente até 210 °C com taxas de 5,
10 e 15 °C/min.

Antes de cada andlise,a calibracdo do equipamento foi realizada com um
padrdao de indio (In). Os parametros de interesse como a temperatura de
cristalizacdo (T — correspondente ao pico da exoterma); a temperatura de fuséo (Tm
— correspondente ao segundo aquecimento e ao pico da endoterma); a entalpia de
cristalizacdo (AH:. — medida da &rea sob a exoterma); a entalpia de fusdo (AHn, —
medida da &area sob a endoterma); o grau de cristalinidade (%y. — calculado em
relacdo 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 ", verséo 10.1.
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Os programas estatisticos MINITAB 16"® e SigmaPlot 12.3™® foram utilizados
na interpretacdo de dados experimentais (comparacdes entre amostras e regressdes

lineares).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1Analise do indice de fluidez (MFI) das amostras de PEAD

Na Tabela 3 sédo apresentados os valores de MFI das diferentes amostras de
polietileno de alta densidade (PEAD).

Tabela 4 - Valores do indice de fluidez das amostras de PEAD

+Tabela 4: Valores do indice de fluidez das amostras de PEAD

PEAD Indice de fluidez?
(910 min)
Branco | 1,60 +0.27
Incolor 127018
Narfim 1,09+010
Comercial HD7600U 1,15+001
Reciclado 1,04 £ 003

"Condicdes de analise: 190 °C, massa total de 5,00 kg

A analise de variancia (ANOVA) (ver Anexo |) pode ser usada na investigacao
de situacbes nas quais existem diversas variaveis independentes. Quando sao
violadas de forma importante as pressuposicbes de normalidade e

homocedasticidade?, ndo se pode confiar no resultado de uma anélise de variancia

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.

*Termo utilizado para indicar que as variancias de uma sequéncia de variaveis aleatérias sdo iguais.
A palavra homocedéastico tem origem grega que combina homo, que significao mesmo,
com skedasis, que quer dizer disperséo. O termo e o conceito foram dados por Karl Pearson em 1905
g\NITTE et al., 2005).

Em testes de hipéteses, na Estatistica, um erro de tipo | consiste em rejeitar a hipétese nula quando
amesma é verdadeira (WITTE et al., 2005).


http://www.galileu.esalq.usp.br/vg.php?cod=2
http://www.galileu.esalq.usp.br/vg.php?cod=1693
http://www.galileu.esalq.usp.br/vg.php?cod=298
http://pt.wikipedia.org/wiki/Testes_de_hip%C3%B3teses
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estat%C3%ADstica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hip%C3%B3tese_nula
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O teste de Kruskal-Wallis* é o teste néo paramétrico® utilizado na comparacgéo

de trés ou mais amostras independentes. Ele nos indica se ha diferenca entre pelo
menos dois deles. A aplicacdo do teste utiliza os valores numeéricos transformados
em postos e agrupados em um soO conjunto de dados. A comparacao dos grupos é
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.

Para a andlise dos resultados do MFI, as hipbéteses estatisticas assumidas

foram:

Ho: MFlcomercia = MFlgranco = MFlincolor=MFImariim = MFlReciclado

H; = H, é falsa

As diferencas 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 aleatoria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa em um nivel
de confianca de 99% (H = 10,026 com 4 graus de liberdade, p = 0,040).

A Figura 11 apresenta o grafico gerado pelos valores experimentais

encontrados para as diferentes amostras de PEAD. Em paralelo, um teste de

*Em estatistica, oteste de Kruskal-Wallis (nomeado apés William Kruskal e W. Allen Wallis) é
um método ndo paramétrico usado para testar se um conjunto de amostras provém da
mesma distribuicdo, sendo uma extensado do teste U de Mann-Whitney para mais de duas amostras.
Ele é usado para testar a hipétese nula de que todas as popula¢des possuem fungdes de distribuicdo
iguais contra a hipétese alternativa de que ao menos duas das populacBes possuem funcgbes de
distribuicdo diferentes. O equivalente paramétrico ao teste de Kruskal-Wallis é o teste F utilizado
na ANOVA 1 fator. Enquanto a analise de varidncia dos testes depende da hipétese de que todas as
populagBes em confronto sdo independentes e normalmente distribuidas, o teste de Kruskal-Wallis
ndo coloca nenhuma restricdo sobre a comparagdo. Quando o teste de Kruskal-Wallis conduz a
resultados significativos, entdo pelo menos uma das amostras é diferente das restantes. O teste ndo
identifica onde ocorrem e quantas séo as diferencas (WITTE et al., 2005).

®Métodos ndo paramétricos sdo usados largamente no estudo das populacdes que sdo tomadas em
ordem de classificagdo (como um filme que recebe de uma a quatro estrelas de classificacdo). O uso
de métodos ndo paramétricos também pode ser necessario quando os dados tem um ranking, mas
nenhuma interpretacdo numérica clara, como quando se acessa preferéncias. Em termos de escala,
métodos ndo paramétricos resultam em dados "em ordem". Como métodos ndo paramétricos fazem
menos suposicdes, a aplicabilidade deles € mais larga que o0s correspondentes métodos
paramétricos. Em particular, eles podem ser aplicados em situagdes em que menos se sabe sobre o
problema em questdo. Além disso, devido a menor dependéncia de hipéteses, métodos ndo
paramétricos sdo mais robustos (WITTE et al., 2005).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Estat%C3%ADstica
http://pt.wikipedia.org/wiki/William_Kruskal
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=W._Allen_Wallis&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Estat%C3%ADstica_n%C3%A3o_param%C3%A9trica
http://pt.wikipedia.org/wiki/Distribui%C3%A7%C3%A3o_estat%C3%ADstica
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Teste_U_de_Mann%E2%80%93Whitney&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/ANOVA
http://pt.wikipedia.org/wiki/Ranking
http://pt.wikipedia.org/w/index.php?title=Prefer%C3%AAncias&action=edit&redlink=1
http://pt.wikipedia.org/wiki/Escala
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comparacdes multiplas versus um grupo de controle (método de Dunnett®) foi

conduzido com auxilio dos programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16.

Figura 11 — indice de fluidez das diferentes amostras de PEAD
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Fonte : O autor, 2015.

Assim sendo, ainda que as caracteristicas exatas das diferentes resinas de
PEAD nado sejam conhecidas (massa molar e numero de ciclos de eventuais

reciclagens primarias, por exemplo) pode-se inferir, mediante o resultado do teste

®0 teste de Dunnett, em geral, é preferido para a comparacdo de diferencas pareadas entre médias
de tratamentos e um controle ap6és uma andlise de variancia (ANOVA). A significancia deste teste
implicard apenas na conclusdo de que os grupos tratados apresentam diferenga com o grupo controle
(WITTE et al., 2005).
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ndoparamétrico, que o PEAD branco apresenta diferenca relevante em seu

comportamento viscosoou, indiretamente, em sua massa molecular média.

3.2Propriedades mecéanicas —resisténcia a tracao e resisténcia ao impacto das

amostras de PEAD

Na Tabela 4 encontram-se os valores dos diferentes parametros encontrados
no ensaio de resisténcia a tracdo das amostras de PEAD comercial (HD7600U) e de
PEAD reciclado (misturas das embalagens granuladas incolores e colora¢des branca

e marfim).

Tabela 4 -Propriedades mecéanicas de resisténcia a tracao para as amostras de
PEAD comercial e PEAD reciclado

Amostra Propriedade mecanica — resisténcia a tragao

de PEAD ' —rqilode | Lmiede | Limie de | Limite de | Deformacgio | Mdulo de
elasticidade | escoamento | resisténcia a ruptura o, | na ruptura e, tenacidade

E. Mpa o=, MPa tracdo MPa (%) U, (J)
Gy (MPa)

Comercial 826 £ 18 21402 25802 M4£03| 24522 308156

- HDT&00U

Reciclado 793 £17 21203 25304 7603 21,313 27516

Fonte: O autor, 2015.

O médulo de elasticidade (E), médulo de Young, fornece uma indicacdo da

rigidez do material e depende fundamentalmente das forcas de ligacao
interatbmicas, 0 que explica seu comportamento inversamente proporcional a
temperatura. E determinado pelo quociente da tens&o convencional pela deformagéo
convencional ou alongamento especifico na regido linear do diagrama tenséao-

deformacéo (GARCIA et al., 2000).
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Apos o teste da normalidade (Shapiro-Wilk, cujo valor de p foi p=0,657) e o
teste da igualdade de variancias (p = 0,965), o teste t’ foi aplicado com auxilio dos
programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16 para avaliar os dados experimentais
obtidos para o moddulo de elasticidade das amostras de PEAD comercial e
reciclado.As diferencas encontradas entre os valores médios do modulo Edas
amostras de PEAD foram grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem
atribuidas a uma variabilidade aleatéria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa
em um nivel de confianca de 95% (t= - 3,023 com 8 graus de liberdade, p = 0,0165
para um teste bicaudal).

Por sua vez, o escoamento € entendido como um fenbmeno localizado, que
se caracteriza por um aumento relativamente grande na deformacéo, acompanhado
por uma pequena variagdo na tensdo. Pode ser nitido ou imperceptivel. A principal
tensdo definida na regido de escoamento é oe, limite de escoamento, que é a
maxima tenséo atingida na regiao de escoamento (GARCIA et al., 2000).

Apos o teste da normalidade (Shapiro-Wilk, cujo valor de p foi p = 0,725) e o
teste da igualdade de variancias (p = 0,277), o teste t foi aplicado com auxilio dos
programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16 para avaliar os dados experimentais
obtidos para o limite de escoamento, c., das amostras de PEAD comercial e
reciclado. As diferengas encontradas entre os valores médios de c.das amostras de
PEAD nado foram grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem
atribuidas a uma variabilidade aleatéria, ou seja, ndo ha diferenca estatistica
significativa em um nivel de confianca de 95% (t = - 1,778 com 8 graus de liberdade,

p = 0,113 para um teste bicaudal).

'O teste t consiste em formular uma hipétese nula e consequentemente uma hipdtese alternativa,
calcular o valor de tconforme uma formula apropriada e aplica-lo a funcao densidade de probabilidade
da distribuicdo t de Student medindo o tamanho da area abaixo dessa funcdo para valores maiores
ou iguais a t. Essa area representa a probabilidade da média dessa(s) amostra(s) em questado ter(em)
apresentado o(s) valor(es) observado(s) ou algo mais extremo. Se a probabilidade desse resultado ter
ocorrido for muito pequena, podemos concluir que o resultado observado € estatisticamente
relevante. Essa probabilidade também é chamada de p-valor ou valor p. Consequentemente, o nivel
de confianca a € igual a 1 - p-valor.Normalmente € usado um "ponto de corte" para o p-valor ou para
o nivel de confianga para definir se a hipdtese nula deve ser rejeitada ou ndo. Se o p-valor for menor
gue esse "ponto de corte", a hip6tese nula é rejeitada. Caso contrario, a hip6tese nula ndo é
rejeitada.E comum que sejam usados o0s "pontos de corte” para p-valor 0,1%, 0,5%, 1%, 2% ou 5%,
fazendo com que os niveis de confianga sejam, respectivamente, 99,9%, 99,5%, 99%, 98% ou 95%.
Caso seja usado o p-valor 5% como "ponto de corte" e a &rea abaixo da funcédo densidade de
probabilidade da distribuicdo t de Student seja menor do que 5% pode-se afirmar que a hip6tese nula
€ rejeitada com nivel de confianga de 95%. Note que ndo rejeitar a hiptese nula ndo € a mesma
coisa que afirmar que a hipétese alternativa € vélida com o mesmo nivel de confianca. I1sso seria uma
interpretagdo incorreta do teste(WITTE et al., 2005).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Valor_p

48

Na regido pléstica, ha presenca de deformacdes permanentes no corpo-de-
prova. Para materiais de alta capacidade de deformacdo, o diagrama tensao-
deformacé&o apresenta variacdes relativamente pequenas na tensdo, acompanhadas
de grandes variacfes na deformacdo. Nessa regido, pode-se determinar uma série
de caracteristicas do material ensaiado, como (GARCIA et al., 2000):

v' oy limite de resisténcia a tracdo — tensdo correspondente ao ponto de
maxima carga atingida durante o ensaio, igual a carga maxima dividida
pela area inicial do corpo-de-prova,

v' o limite de ruptura — dltima tensdo suportada pelo material antes da
fratura; e,

v g deformagao na ruptura — € o quociente entre o alongamento (diferenca
entre os comprimentos final e inicial do corpo-de-prova, AL = L — Lj) e 0

comprimento inicial (L;).

Apos o teste da normalidade (Shapiro-Wilk, cujo valor de p foi p = 0,934) e o
teste da igualdade de variancias (p = 0,305), o teste t foi aplicado com auxilio dos
programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16 para avaliar os dados experimentais
obtidos para o limite de resisténcia a tracdo, o, das amostras de PEAD comercial e
reciclado. As diferencas encontradas entre os valores médios de o,das amostras de
PEADforam grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem atribuidas a
uma variabilidade aleatoria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa em um nivel
de confianca de 95% (t = - 2,403 com 8 graus de liberdade, p = 0,0430 para um teste
bicaudal).

Apébs o ponto de maxima carga, tem inicio a fase de ruptura, caracterizada por
uma rapida reducdo local da secdo de fratura (fenbmeno de estriccdo). O
alongamento e a estriccdo sdo medidas da ductilidade (plasticidade) do material
(GARCIA et al., 2000).

A tenacidade corresponde a capacidade que o material apresenta de absorver
energia até a fratura. E quantificada pelo modulo de tenacidade (Uy), que é a energia
absorvida por unidade de volume, desde o inicio do ensaio de tracdo até a fratura.
Uma maneira de avaliar a tenacidade consiste em considerar a area total sob a

curva tensédo-deformacgao (GARCIA et al., 2000).
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Os dados experimentais obtidos para o limite de resisténcia de ruptura, o:,a
deformagdo na ruptura, g, e modulo de tenacidade, U;, passaram no teste da
normalidade (Shapiro-Wilk, cujos valores de p foram 0,729, 0,992 e 0,958,
respectivamente). No entanto, os dados foram falhos quanto ao teste da igualdade
de variancias (p < 0,050, em todos os casos).

Assim, o teste t ndo pode ser aplicado. Em seu lugar, para a analise de
dadoscom auxilio dos programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16, o teste de

Mann-Whitney® foi usado. As diferencas encontradas entre os valores médios de

or,ereU; nas amostras de PEADnao foram grandes o suficiente para excluir a
probabilidade de serem atribuidas a uma variabilidade aleatéria, ou seja, ndo ha
diferenca estatistica significativa em um nivel de confianca de 95% (dados para os: U
= 4,000, T = 19,000, p = 0,095; dados para &: U = 7,000, T = 22,000, p = 0,310; e,
dados para Ui: U =7,000, T = 22,000, p =0,310).

Os dados experimentais, em conjunto com a analise estatistica, permitiram
concluir que os comportamentos mecanicos em tracdo das amostras de PEAD
comercial e PEAD reciclado sdo bastante similares, sobretudo quanto ao
escoamento (oe), ao processo de ruptura (or, &) € ao modulo de tenacidade (U;). Ha
apenas um desempenho ligeiramente superior da amostra comercial quanto ao
modulo de elasticidade (E)e ao limite de resisténcia a tragéo (o), 0s quais foram 4%
e 2% superiores ao do PEAD reciclado, respectivamente.

Em trabalho de SILVA Jr. (2010), o polietiieno de alta densidade apos ser
submetido a quatorze ciclos de extrusdo consecutivos ainda apresentou
consideravel estabilidade em relacdo as propriedades mecanicas em termos de
resisténcia a tracdo. A cisdo das cadeias poliméricas pela acao conjunta do calor e
do cisalhamento ndo implicou em uma degradacdo expressiva do material. Em
investigacdo de LONTRA (2011) sobre a reciclagem de polietileno de alta densidade
a partir de sacolas plasticas, similar desempenho mecéanico em tracdo também foi

encontrado entre amostras de PEAD reciclado e PEAD comercial.

8Em estatistica o teste U de Mann-Whitney (também chamado de Mann-Whitney-Wilcoxon,
teste de Wilcoxon rank sum ou o teste de Wilcoxon-Mann-Whitney) é um teste ndo paramétrico
aplicado para duas amostras independentes. E de fato a versdo da rotina de teste n&o
paramétrico de t de Student. Ele foi inicialmente proposto em 1945 por Frank Wilcoxon com o0s
mesmos tamanhos de amostra e estendido para tamanhos de amostras arbitrarias e de outras
maneiras por Henry B. Mann e D. R. Whithney em 1947 (WITTE et al., 2005).
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Na Figura 12 sdo apresentadas as fotomicrografias das superficies de fratura

dos corpos de prova ap0s ensaio de resisténcia a tragao.
Figura 12 - Fotomicrografias da superficie de fratura do

corpo de prova de resisténcia a tracdo das
amostras de PEAD comercial e PEAD reciclado

|

(a) PEAD comercial, x 40 de aumento

HOPE P 201403726 N x40 2mm

|

(b) PEAD reciclado, x 30 de aumento

HDPER 2014003/26 N x30 2mm

Legenda: A direcdo de propagacao da fratura é indicada pela seta.
Fonte: O autor, 2015.

Pode ser observado que tanto na amostra de PEAD comercial quanto na
amostra do PEAD reciclado h& aspectos visuais similares. Em ambas, as fraturas



51

apresentam fibrilas resultantes do escoamento a frio do material, ou seja, ha uma
estriccao do corpo de prova em funcédo da deformacéo plastica a uma tensdo quase
constante, onde cadeias poliméricas sdo obrigadas a se alinhar na direcdo da
deformacgédo, seguida por cristalizacao induzida, e fratura quando o alinhamento é
concluido. Os dados do ensaio mecanico e a andlise estatistica dos mesmos
corroboram com o observado através da microscopia eletrénica — similaridade dos
processos de escoamento e ruptura.

Na Figura 13 sdo apresentados os resultados experimentais obtidos para o
ensaio de resisténcia ao impacto Izod das amostras de PEAD comercial e PEAD
reciclado.

Figura 13 — Grafico de resisténcia ao impacto das amostras de PEAD comercial
e PEAD reciclado
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Fonte: O autor, 2015.

Os dados experimentais obtidos para a resisténcia ao impacto Izod foram
falhos no teste da normalidade (Shapiro-Wilk, p < 0,050). Assim, o teste t ndo pode
ser aplicado. Em seu lugar, para a andlise de dados com auxilio dos programas

SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16, o teste de Mann-Whitney foi usado. As
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diferencas encontradas entre os valores médios da propriedade nas amostras de
PEAD foram grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem atribuidas a
uma variabilidade aleatoria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa em um nivel
de confianca de 95% (dados: U = 0,000, T = 36,000, e p <0,001).

As Figuras 14 e 15 apresentam as fotomicrografias da superficie de fratura
dos corpos de prova das amostras de PEAD comercial e reciclado, respectivamente.

Figura 14 - Fotomicrografias da superficie de fratura do corpo de prova de

resisténcia ao impacto da amostra de PEAD comercial
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HDPER X200 500 um

Legenda: (a) - Aumento x 30; (b) - Aumento x 100; (c) - Aumento x 200. A direcdo de propagacéo da
fratura é indicada pela seta.
Fonte: O autor, 2015.
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Figura 15 - Fotomicrografias da superficie de fratura do corpo de prova de
resisténcia ao impacto da amostra de PEAD reciclado
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Legenda: (a) - Aumento x 30; (b) - Aumento x 100; (c) - Aumento x 200. A dire¢do de propagacao
da fratura é indicada pela seta.
Fonte: O autor, 2015.

Dentre as diversas variaveis que influenciam o ensaio de impacto pode-se
citar (CANDIAN, 2007):
v' Condigbes de processamento — degradacdo causada por
temperaturas elevadas; formacao de linhas de solda; entre outras; e,
v' Grau de cristalinidade — 0 aumento do grau de cristalinidade diminui a

resisténcia ao impacto, podendo ocorrer fratura fragil.



54

O PEAD reciclado é resultante do processamento por extrusdo e injecdo de
uma mistura de residuos - embalagens pds-consumo de colora¢des branca (carga
de TiOy), marfim (carga de CaCOz3) e incolores. A heterogeneidade da composicéo
do reciclado, a mistura de polietilenos contendo teores ndo conhecidos de cargas
minerais diferentes e as eventuais condicdes de processamento podem ter gerado
um material final com desempenho mecénico, aproximadamente, 36% inferior ao
PEAD comercial.

As fotomicrografias da Figura 14 revelam que o corpo-de-prova da amostra de
PEAD comercial apresenta microfibrilas que foram formadas durante a propagacéo
da trinca imposta pelo entalhe. Isso pode ter concedido uma maior resisténcia ao
impacto para a amostra em funcdo de uma fratura mais ductil. Por outro lado, nas
fotomicrografias da Figura 15, o corpo-de-prova da amostra de PEAD reciclado
apresenta uma fratura mais fragil com menor geracdo de microfibrilas, o que pode
ter ocasionado uma propagacado mais rapida da trinca e, consequentemente, uma

menor resisténcia ao impacto.

3.3Analise dos termogramas de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) das

diferentes amostras de PEAD

Na Tabela 5 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
com o0 aumento das taxas de resfriamento / aquecimento:

)) H& uma continua reducdo nos valores encontrados para: a
temperatura de cristalizacéo (T¢), a qual € estimada pelo pico da
curva exotérmica e corresponde ao maximo valor da taxa de
cristalizacdo em cada taxa de resfriamento usada; a entalpia de
cristalizacdo (AH:); a entalpia de fusdo (AHm); e, o grau de
cristalinidade (%yc). A magnitude de tal reducdo depende da

amostra em particular considerada; e,
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i) Ha um deslocamento dos picos das curvas endotérmicas, relativos

a temperatura de fusado (Tn), para valores mais elevados.

A cristalizacdo é controlada pela nucleagdo, ou seja, em baixas velocidades
de resfriamento h& tempo suficiente para os nucleos serem ativados em
temperaturas mais altas. Consequentemente, a cristalizacdo é nucleada em
temperaturas maiores quando as amostras de polimero sao resfriadas em
velocidades mais baixas. Ao contrario, em velocidades de resfriamento mais altas a
ativacdo dos nucleos ocorre em temperaturas mais baixas (HUANGet al., 2005;
ZHANG et al., 2009). Isso explica as tendéncias observadas, ou seja, a redugéao dos

valores deT., AHc, AH, e%yc.

Tabela 5 - Parametros obtidos a partir dos termogramas para as diferentes amostras
de PEAD em diferentes taxas de aquecimento/resfriamento

Amostra Parametros Taxa de
aguecimento/resfriamento
In, Im ﬁ!:l_p, ﬂHm %ID1 [“‘Gfrnin]
(°C) | (°C) | (Jrg) | (Jig)
Incolor 116.9 [ 1371 | 254.0 2036 69.5 2
1107 | 1407 | 217.7 191.3 65.3 10
1076 | 1440 | 2047 178.0 60.8 15
Branco 1146 | 1393 | 2145 183.0 62.5 b
1120 | 1400 | 2031 1664 HE6.8 10
1054 | 1458 | 187 .9 154.0 526 15
Marfim 115,31 1335 | 179,9 170,323 58,1 2
1007 [ 1379 | 1729 1548 528 10
105,2 | 1416 | 1445 127,89 43,7 15
Comercial | 116,51 1304 | 1840 1701 58,1 a
114,51 1306 | 183.1 167.4 a7 .1 10
1137 [ 1319 | 1813 157 1 03.6 13
Reciclado | 1134 | 1321 | 1423 140.9 481 2
1091 (1411 | 1357 1342 45.8 10
1059 [ 1487 | 1363 105.8 361 15
'Calculado de acordo com: %5y, = j::’ »* 100, onde AH,® p/PEAD 100% cristalino = 293 /g

AHp,

o X 100, onde AHR,° p/PEAD 100% cristalino

Legenda: (1) - Calculado de acordo com: %y, =

=293 J/g.
Fonte: O autor, 2015.
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Na Figura 16 sdo apresentados os valores da temperatura de cristalizagéo
(Tc) das diferentes amostras de PEAD em relacdo as diferentes taxas de
resfriamento usadas nesta investigagao.

Pode-se observar que ha grandediferenca na variacdo dos valores de T.da
amostra comercial (resina virgemHD7600U) e do restante dasamostras de PEAD
pés-consumo (incolor, branco e marfim) e reciclada, sobretudo emtaxas de
resfriamento maiores. A maior diferenga verificada, AT, foi de 8,5°C, alcangada em
taxa de 15 °C/min de resfriamento entre as amostras PEAD comerciale PEAD

marfim.

Figura 16 — Variacao da temperatura de cristalizacdo, T, das diferentes
amostras de PEAD com a taxa de resfriamento
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Fonte: O autor, 2015.

Embora uma interpretacdo mais acurada deva ser encontrada na analise dos
dados da cinética de cristalizagdo, pode-se inferir de maneira preliminar que as
diferentes amostras de PEAD possuem caracteristicas distintas no desenvolvimento

do processo de cristalizagdo. Talvez a presenca de aditivos comerciais



57

e/oucargasparticuladas — CaCOg3 para o PEAD marfim e TiO, para o PEAD branco —

possa ter contribuido como agentes nucleantes® efetivos. Além disso, as

variaveisenvolvidas no processo de reciclagem do PEAD pd6s-consumo (numero de
ciclos de reprocessamento, grau de degradabilidade do material, tipo de resina,
entre outros) sao fatores de importancia quando se avalia a variacdo de T entre as
amostras e o PEAD HD7600U.

Na Figura 17 séo apresentados os valores da temperatura de fusdo (T) das
diferentes amostras de PEAD em relacdo as diferentes taxas de aquecimento
usadas nesta investigagdo.Novamente, verifica-se uma grande diferenciagdo entre
as amostras com relacdo a Tn,. Enquanto a amostra comercial de PEAD é pouco
eafetada pela variacdo da taxa de aquecimento, as demais amostras demonstram

uma variacao crescente e praticamante linear entre a The a taxa de aquecimento.

Figura 17 — Variacao da temperatura de fuséo, Ty, das diferentes amostras

de PEAD com a taxa de aquecimento
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Fonte: O autor, 2015.

°0Os agentes nucleantes sdo usados em polimeros para aumentar a taxa de cristalizacdo. Esses
agentes sdo adicionados em polimeros parcialmente cristalinos para modificar a temperatura de
cristalizacdo, o tamanho dos esferulitos, a densidade, o impacto e as propriedades elésticas. Essa
contaminacgdo intencional realiza essas fungbes criando locais de formacéo cristalina (nucleos de
crescimento) (RABELLO, 2000).



58

A Tné o valor médio da faixa de temperatura em que durante o aquecimento,
desaparecem as regides cristalinas com a fusdo dos cristalitos (m, do inglés melt).
Neste ponto a energia do sistema atinge o nivel necessario para vencer as forcas
intermoleculares secundarias entre as cadeias da fase cristalina, destruindo a
estrutura regular de empacotamento, mudando o polimero do estado borrachoso
para o estado viscoso (fundido)(MANRICH,2005).

Diversos fatores afetam a T, assim todo e qualquer fator que leve a um
aumento das forcas intermoleculares secundarias e a rigidez da cadeia aumentara o
valor da Tn,. Além disso, a presenca de cargas e/ou aditivos, bem como o tamanho
dos cristais que, por sua vez, dependem da cinética de cristalizacdo, também
exercem influéncia (MANRICH,2005). Logo, as heterogeneidades das amostras de
PEAD investigadas saonitidamente refletidas nos valores experimentais
encontrados.

A Figura 18 apresenta os valores para a entalpia de cristalizacdo (AH.) das
amostras de PEAD nas diferentes taxas de resfriamento usadas na presente

Dissertacao.

Figura 18 — Variacao da entalpia de cristalizacdo (AH.) das diferentes

amostras de PEAD com a taxa de resfriamento
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Fonte: O autor, 2015.
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Pode ser observado que a amostra de PEAD incolor apresenta os maiores
valores de AH; em comparagédo com as demais amostras. Em contrapartida, o PEAD
reciclado (mistura dos residuos pdés-consumo) possui valores de AHc
substancialmente menores entre as demais amostras investigadas — valor 44%
inferior em relagdo ao AH; da amostra de PEAD incolor quando submetido a uma
taxa de 5 °C/min, respectivamente.

A cristalizacdo ocorre abaixo da temperatura de fusdo (T,) e acima da
temperatura de transigdo vitrea (Ty). Quando a massa cristaliza acima de uma
determinada porcentagem, ela ndo tem mais capacidade de fluir viscosamente. A
vibracdo molecular estd associada a capacidade de ocorrer a cristalizacdo. Muita
vibracdo impede a estabilizagdo e o crescimento dos nucleos de cristais. Mas, com
pouca vibracdo molecular, as moléculas nao tém capacidade de deslocamento para
gerar as regides ordenadas. Portanto, existem dois importantes fatores a serem
controlados durante este processo: taxa de nucleagcdo (envolve o surgimento e a
estabilizacdo do mesmo) e a taxa de crescimento do cristal a partir do nucleo
estabilizado (MANRICH, 2005).

Desta forma, os valores experimentais encontrados para AH. refletem o maior
ou menor conteudo energético dispendido pelas cadeias poliméricas para a
conducédo do processo de cristalizacdo do PEAD. Ainda que uma avaliagdo melhor
deva ser feita através dos modelos cinéticos apropriados, o que se percebe
preliminarmente € que a presenca de aditivos e/ou cargas e as caracteristicas
inerentes de cada amostra (massa molar, distribuicAo de massa molar, ciclos de
reprocessamento, entre outras variaveis) tornam a cristalizagdo mais facil ou nédo do
ponto de vista energético, particularmente nas amostras incolor e reciclada.

As Figuras 19 e 20 apresentam os valores de entalpia de fusdo (AHnm) e de
cristalinidade (%), respectivamente, para as diferentes amostras de PEAD em

relacdo as taxas de aquecimento usadas



Figura 19 — Variacao da entalpia de fusdo (AH,) das diferentes

amostras de PEAD com a taxa de aquecimento
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Fonte: O autor, 2015.
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Figura 20 — Variagéo da cristalinidade (%y.) das diferentes amostras

de PEAD com a taxa de aquecimento
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O PEAD incolor apresenta os maiores valores de AH, e %y.. Por outro lado,
a amostra de PEAD reciclado demonstra os menores valores para 0s parametros
citados.O PEAD comercial exibecomportamento singular, com pouca variagdo com o
aumento da taxa de aquecimento.

A fusdo é uma transicdo de primeira ordem, caracteristica dos polimeros
semicristalinos. Esta transicdo ocorre sempre em uma faixa de temperatura, devido
a distribuicdo de tamanho das regides cristalinas presentes nas macromoléculas, ea
entalpia de fusdo (AHn,) pode ser determinada pela area contida sob o pico
endotérmico, relacionando-a com a massa da amostra utilizada. Logo, amostras de
PEAD com maior cristalinidade irdo requerer maior conteudo energético durante o
processo de fusdo, o que se verifica pela similaridade dos graficos das Figuras 19 e
20.

Uma vez que, com excecdo da amostra de PEAD branco, os valores de MFI
das diferentes amostras ndo revelam do ponto de vista estatistico diferencas
relevantes, em um nivel de confianca de 99%, os comportamentos encontrados
talvez possam ser atribuidos a distribuicdo de massa molar das amostras de PEAD e
ao efeito da concentracéo e da natureza dos aditivos e/oucargas usadas.

Contudo, uma interpretacdo efetiva dos parametros experimentais
determinados a partir dos termogramas, bem como a real influéncia dos aditivos
sobre as amostras de PEAD devem ser alcancadas através da andlise da cinética de

cristalizacdo, o que sera feito no item a seguir.

3.4 Cinética de cristalizacdo das amostras de PEAD em condi¢cdes néo

isotérmicas

3.4.1 Andlise preliminar — dados dos termogramas das amostras de PEAD

Nos Anexos Il e Il estdo representadas as curvas obtidas para as diferentes

amostras de PEAD a partir da interpretacdo dos termogramas. No Anexo Il sao
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apresentadas as curvas de cristalinidade relativa (x:) versus a temperatura, ao passo
gue no Anexo lll as curvas de cristalinidade relativa (y:) versus o tempo s&o
mostradas.

De um modo geral, as curvas geradas para as diferentes amostras de PEAD
nas diferentes taxas de resfriamento (5, 10 e 15 °C/min) exibem a mesma forma
sigmoidal™
durante o processo de cristalizacdo: (i) uma regido nado linear na parte inicial da

caracteristica. Tal formato peculiar implica em trés regifes distintas

curva em S, o que corresponde a etapa de nucleacao; (i) uma regido tipicamente
linear, onde se desenvolve a etapa de cristalizacdo priméaria; e, (iii) uma regido na
parte final da curva em S também nao linear, a qual é correspondente a cristalizacéo
secundaria — cristalizacdo ocasionada pelo choque de esferulitos em uma etapa
posterior de crescimento dos cristais (AKCELRUD, 2007).

Em uma avaliacdo apenas qualitativa, o que se percebe pelos graficos
apresentados nos Anexos Il e Ill € que em algumas amostras, como por exemplo, as
amostras de PEAD comercial e PEAD reciclado ha uma maior tendéncia a
cristalizacdo secundaria — perda mais expressiva da linearidade na porcéao final da
curva sigmoidal.

Do ponto de vista quantitativo, 0 parametro mais importante que as curvas
dos Anexos Il e lll, sobretudo as de cristalinidade relativa versus tempo, podem
fornecer é o tempo de meia-vida de cristalizacdo (t;), ou seja, 0 tempo necessario
para que a amostra atinja 50% de grau de cristalinidade relativa. O ty, indica
diretamente a taxa do processo de cristalizacdo podendo também ser expresso
como 1/ty,. Se t,, € pequeno ou 1/ty, € elevado, entdo, a cristalizacdo é rapida
(DURMUS e YALCINYUVA, 2009).

Na Tabela 6 sdo apresentados os valores de txwe 1l/twpara as diferentes

amostras de PEAD.

A funcdo sigmodide é uma funcdo matematica de amplo uso em campos como a economia e a
computagdo. O nome "sigméide" vem da forma em S do seu gréfico (WITTE et al., 2005).
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Tabela 6 - Parametros twe 1/twdas amostras de PEAD

Amostra Parametros Taxa de resfriamento(*C/min)
| 1/t
{min} | {min, x 10)

Incolor 20,80 0,48 a
11,55 0,87 10
827 1,21 15

Branco 20,80 0,48 a
11,31 0,38 10
8,33 1,20 15

Marfim 16,43 0,61 A
8452 1,05 10
7.01 143 15

Comerdal | 17,08 0,59 A
856 1,05 10
6,84 1,46 15

Reciclado | 17,04 0,59 A
a7a 1,02 10
7,26 1,38 15

Fonte: O autor, 2015.

Os dados experimentais da Tabela 6 demonstram que os valores de t,
diminuem com o aumento da taxa de resfriamento para todas as amostras de PEAD.
O efeito da temperatura sobre a taxa de reacdes quimicas pode ser resumido no
principio basico (rule of thumb): “Quanto maior for a temperatura, maior sera a
velocidade de uma reagao” (BRADY et al., 2002). Desta forma, a reducgao de t.,
segue a coeréncia esperada. Além disso, a Tabela 6 também permite observar que
as amostras de PEAD incolor e branco sdo as que apresentam os maiores valores

de t, em todas as taxas de resfriamento investigadas.

O que forca a cristalizacdo ocorrer no polimero fundido em resfriamento € o
abaixamento da energia livre termodinamica associada com a transformacao, de
forma que nos processos favoraveis termodinamicamente a variacéo de energia livre
€ menor que zero. Entretanto, uma barreira finita de energia de ativacéo,
correspondente a criacdo de uma superficie, deve ser superada para ocorrer esta

mudanca (Figura 21). Quando se atinge a energia livre maxima o nucleo esta
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consolidado, ndo sendo mais facilmente destruido pelo movimento térmico
(RABELLO, 2000).

Figura 21 — Mudancas de energia livre com o
tamanho do ndcleo de cristalizacdo
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Fonte: RABELLO, 2000.

E possivel que os aditivos convencionais e/ou cargas, particularmente CaCOj3
no caso do PEAD marfim, além de aspectos ligados ao reprocessamento e ao tipo
de resinapossam ter atuado com algum efeito nucleante. Assim, com a presenca de
um maior numero de centros de nucleacdo, os segmentos das cadeias poliméricas
do PEAD marfim, do PEAD reciclado (misturas dos residuos pés-consumo) e do
PEAD comercial poderiam organizar-se em cristalitos e, posteriormente, permitir o
crescimento de esferulitos mais rapido reduzindo o t,, conforme descrito por Durmus
e Yalcinyuva na investigacado do polipropileno isotatico contendo aditivos comerciais
(DURMUS e YALCINYUVA, 2009).

Se as amostras de PEAD marfim, reciclado e comercial cristalizam mais
rapido (ty, pequenos), entdo, também devem exigir um menor dispéndio de energia
para o processo global de cristalizacdo. Na Figura 22 sédo apresentados os valores
de entalpia de cristalizagao (AH¢) versus o tempo de meia-vida de cristalizagao (ti2).

O gréafico corrobora com a hip6tese levantada, embora as amostras de PEAD
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comercial e PEAD reciclado exijam maior investigacdo para o seu comportamento

singular — pequena variacado de AH. com a diminui¢ao de ty,.

Figura 22 — Variacao da entalpia de cristalizacdo (AH.) das diferentes

amostras de PEAD com a tempo de meia-vida de cristalizagéo
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Fonte: O autor, 2015.
3.4.2 Analise da cinética de cristalizacdo — aplicacdo dos modelos ndo

isotérmicos

3.4.2.1 Modelos nao isotérmicos

A andlise da taxa de cristalizacdo global em condi¢Bes isotérmicas €

geralmente acompanhada através da equacao de Avrami, a qual permite calcular a
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cristalinidade relativa, x:, em funcéo do tempo decorrido (DURMUS e YALCINYUVA,
20009).

A cristalinidade relativa é uma funcdo do tempo e da temperatura de
cristalizacao e pode ser obtida a partir das exotermas de cristalizacdo das amostras
através da integracdo parcial dos picos exotérmicos, conforme € apresentado na
Equacdo 1 (DURMUS e YALCINYUVA, 2009).

fTT (ddHTc)dT
—_— 0 1
& ;row(ddI{Tc)dT @

onde T, e T, representam as temperaturas de inicio e término da exoterma de
cristalizacao, respectivamente. A forma geral da equacdo de Avrami é definida na
Equacéo 2 (DURMUS e YALCINYUVA, 2009).

1 - 4, = exp(—Kt") (2)

onde y; é a cristalinidade relativa do material cristalizavel em um tempo t; K e n sédo
constantes tipicas para uma dada morfologia e tipo de nucleacdo. K € um constante
de taxa de cristalizacdo e é dependente da temperatura; n € um valor positivo e
inteiro - o indice de Avrami (DURMUS e YALCINYUVA, 2009).

O modelo cinético mais usado para simulacdes de processos de cristalizacao
nao isotérmica em polimeros é o modelo de Ozawa (OZAWA, 1971). Ele é baseado
na forma estendida do modelo de Avrami assumindo que o processo ndo isotérmico
pode ser composto por pequenas etapas isotérmicas.

A caracteristica mais importante do modelo de Ozawa é a possibilidade de
comparar 0s resultados da cristalizacdo durante o continuo resfriamento com
aqueles obtidos através da equacdo de Avrami em condicfes isotérmicas. No
modelo de Ozawa, os valores de cristalinidade relativa precisam ser obtidos em
certa temperatura em diferentes taxas de resfriamento, sendo que a faixa de
temperatura selecionada para andlise deve ser bastante estreita (OZAWA, 1971; DI
LORENZO e SILVESTRE, 1999). A equacdo de Ozawa é apresentada na Equacgéo
3.
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% =1 - exp(Za) 3

onde y; € a cristalinidade relativa; K*(T) é a funcao de resfriamento de cristalizacao,
a qual esta relacionada a taxa global de cristalizacdo e indica o quéo rapida a
cristalizacao ocorre; ¢ € a taxa de resfriamento; e, m é a constante de Ozawa, a qual
depende do mecanismo de nucleacdo e da dimensédo de crescimento dos cristais
(DURMUS e YALCINYUVA, 2009).

Se a forma logaritmica da Equacao 3 for utilizada, uma relacao linear é obtida
(Equacéo 4) e as constantes cinéticas podem, entdo, serem calculadas.

ln[—ln(l — Xt)] =InK*(T) —m.In ¢ 4)

Uma regresséo linear aplicada ao gréafico In[-In(1-y:)] versus In ¢,em uma
dada temperatura, fornece a constante m de Ozawa (coeficiente angular da reta) e a
funcdo K*(T) (coeficiente linear da reta) (DURMUS e YALCINYUVA, 2009).

Outro modelo cinético desenvolvido por Liu et al. (LIU et al., 1998) € também
usado para descrever o processo de cristalizacdo ndo-isotérmico. Neste modelo, as
equacdes de Avrami e Ozawa sdo combinadas para um dado valor de cristalinidade

relativa conforme a Equacéo 5.
InK*(T) —m.In¢p = InK(T) + n.Int (5)
A Equacéo 5 pode ser reescrita conforme a Equacéo 6:
Ing =InF(T) —b. Int (6)
onde: F(T) = [K*(T)/K(T)]¥™, refere-se & velocidade de resfriamento do processo; b é
a razao entre as constantes de Avrami e Ozawa, ou seja, n / m (LIU et al., 1998).

De acordo com o modelo de Liu, o gréfico de In ¢ versus In t gera uma série

de retas para cada valor escolhido de cristalinidade relativa. Os parametros
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cinéticos, F(t) e b, podem, entdo, ser determinados pelos coeficientes lineares e

angulares dessas retas, respectivamente (LIU et al., 1998).

3.4.2.2 Resultados experimentais da cinética de cristalizagdo n&o isotérmica
das amostras de PEAD

No Anexo IV as curvas obtidas pela aplicacdo do modelo de Ozawa (OZAWA,
1971; DI LORENZO e SILVESTRE, 1999) a cristalizacdo ndo isotérmica de amostras
de PEAD séao apresentadas. Nas Figuras 23 e 24 séo apresentados os valores de In
K*(T) e m obtidos por regresséao linear para a faixa de temperatura de 100 — 116 °C.
O gréfico de barras foi selecionado para apresentar 0 maior ou 0 menor intervalo de

variagdo dos parametros.

Figura 23 — Parametro In K*(T) para as amostra de PEAD segundo

modelo de Ozawa
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Fonte: O autor, 2015.
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Figura 24 — Parametro m para as amostra de PEAD segundo modelo de

Ozawa
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Fonte: O autor, 2015.

Como pode ser verificado no Anexo IV, as curvas obtidas pelo modelo de
Ozawa nao exibem a linearidade proposta, sobretudo para as amostras de PEAD
branco e marfim. A mudanca de inclinagdo com a taxa de resfriamento indica que os
parametros In K*(T) e m ndo séo constantes durante a cristalizacdo ndo isotérmica
do PEAD, sobretudo em temperaturas mais elevadas dentro da faixa escolhida de
100 — 116 °C (ver variacdo dos parametros nas Figuras 22 e 23).

Algumas razdes para a imprecisdao do modelo séo citadas em estudo de LIU
et. al. (2010): a cristalizacdo secundaria nas amostras; a dependéncia da espessura
das lamelas cristalinas com a temperatura de cristalizacdo; e, a natureza quase
isotérmica proposta pelo método.

Assumindo que o modelo de Ozawa possa ser Util nesta investigacdo, com
auxilio dos programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16, oteste H de Kruskal-Wallis
(WITTE, 2005) foi conduzido para verificar as diferencas entre as amostras de PEAD
guanto aos parametrosmeln K*(T).

As diferencas encontradas entre os valores médios de m das amostras de
PEAD foram grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem atribuidas a

uma variabilidade aleatoria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa em um nivel
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de confianca de 99% (H = 38,444 com 4 graus de liberdade, p < 0,001).Assim sendo,

o teste post hoc SNK (Student-Newman-Keuls)'* foi aplicado e os resultados s&do

apresentados na Figura 25.

Figura 25 — Diferencas entre as amostras de PEAD para o
parametro m de Ozawa obtidas pelo método SNK
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Fonte: O autor, 2015.

O parametro m € a constante de Ozawa, a qual depende do mecanismo de

nucleacdo e da dimensdo de crescimento dos cristais (DURMUS e YALCINYUVA,

“Testes post hoc consistem em comparacdes em pares planejadas para comparar todas as
diferentes combinagfes dos grupos sendo testados. Assim, é como tomar todos os pares de grupos
possiveis e executar um teste t em cada um. Este teste “a posteriori”, procura contornar os
inconvenientes do teste t de Student, quando mais de dois tratamentos estdo envolvidos no
experimento. O teste SNK (Student-Newman-Keuls) procura ajustar o valor de t de acordo com as
distancias entre as médias ordenadas dos tratamentos (FIELD, 2009).


http://www.infoescola.com/estatistica/teste-t-de-student/
http://www.infoescola.com/estatistica/teste-snk-student-newman-keuls/
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2009). Através da aplicacdo do teste post hoc SNK, observa-se que a amostra
comercial HD7600U € a unica que diferede todas as demais amostras de PEAD
guanto ao processo de cristalizacdo (nucleacao e crescimento dos cristais).

Além dos diferentes tipos de resinas de PEAD disponiveis ho mercado para o
processamento por injecao/sopro, as embalagens utilizadas neste estudo podem
conter teores variados de aditivos e/ou cargas. Assim, atribuir causas especificas as
diferencas encontradas no parametro m do modelo de Ozawa torna-se inviavel.

DURMUS e YALCINYUVA (2009) em investigacdo sobre os efeitos de
pequenas quantidades de aditivos comerciais (antioxidantes, estabilizantes, etc.)
sobre a taxa de cristalizacdo do i-PP (polipropileno isostatico) determinaram que
esses tipos de aditivos ndo causam aumento na taxa global de cristalizacdo do PP.
Assim,é possivel inferir que os principais efeitos que ocasionaram as diferencasnos
valores de m entre o PEAD comercial e as demais amostras possam ser derivados
da presenca de cargas nos residuos de PEAD (TiO, ou CaCO3) e/ou do histérico de
reprocessamentos.

As diferencas encontradas entre os valores médios de In K*(T) das amostras
de PEAD foram grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem
atribuidas a uma variabilidade aleatéria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa
em um nivel de confianca de 99% (H = 17,702 com 4 graus de liberdade, p =

0,001).Assim sendo, o teste post hoc SNK (Student-Newman-Keuls) foi aplicado e os

resultados séo apresentados na Figura 26.

K*(T) € a funcdo de resfriamento de cristalizacdo, a qual esta relacionada a
taxa global de cristalizac&o e indica o quao rapido a cristalizacédo ocorre (DURMUS e
YALCINYUVA, 2009). Através da aplicacdo do teste post hoc SNK, observa-se mais
uma vez que a amostra comercial HD7600U é a unica que diferede todas as demais
amostras de PEAD.
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Figura 26 —Diferencas entre as amostras de PEAD para o parametro
In K*(T) de Ozawa obtidas pelo método SNK de

comparacdes multiplas
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Fonte: O autor, 2015.

Os resultados experimentais permitem concluir que:

v A amostra comercial de PEAD,embora seja menos cristalina que a
amostra de PEAD incolor (Figura 20), demonstra um processo de
nucleacédo e crescimento dos cristais mais homogéneoe simples do que
0 das demais amostras, uma vez que os valores do parametro m sao
menores (geometria menos complexa para os cristais);

v' Héa pequeno desvio na linearidade proposta pelo modelo de Ozawa
(Figuras23 e 24) quando aplicado a amostra de PEAD comercial. Tanto
0 parametro m quanto o parametro In K*(T) apresentam pequeno

desvio-padréo nos valores experimentais encontrados;
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v" A amostra comercial de PEAD ainda exibe um processo de
cristalizacdo mais rapido, em termos dos resultados para In K*(T), do
gue as demais amostras avaliadas (Figura 23). Além disso, através da
Figura 22, percebe-se que h& pouca variagdo na exotermia do
processo (AH;) em funcéo das taxas de resfriamento; e,

v' As amostras de PEAD branco, marfim, incolor e reciclado sao
equivalentes do ponto de vista da analise estatistica de resultados, em

nivel de confianca de 99%, quanto ao processo global de cristalizacao;

MANDELKERN et al. (1981) estudaram a morfologia de cristalizagdo de
polietilenos lineares e ramificados em condi¢des controladas nédo isotérmicas. Eles
provaram que varias formas morfolégicas poderiam ser desenvolvidas a partir de
mudancas sistematicas na massa molar, quantidade de ramificacbes e temperatura
de témpera (quenching temperature).

Assim, os fatores apontados por MANDELKERN et al. (1981) associados a
presenca de cargas (TiO, para o PEAD branco e CaCOg3 para o PEAD marfim), além
do histérico de reprocessamento anterior desconhecido dos residuos de PEAD,
podem ser capazes de explicar os resultados encontrados mediante o0 modelo de
Ozawa.

O outro modelo cinético aplicado nesta investigacéo foi desenvolvido por LIU
et al. (2010). As curvas geradas pela aplicacdo do modelo de Liu, usado na faixa de
5 a 95% de cristalinidade relativa, sdo apresentadas no Anexo V.

As Figuras 27 e 28, por sua vez, apresentam os parametros F(T) e b do
modelo obtidos por regressédo linear. A representacdo em grafico de barras mais
uma vez foi usada para dar uma ideia da variacdo nos valores dos parametros, de

acordo com a maior ou menor adequacédo dos dados experimentais.



Figura 27 — Variacéo do parametro InF(T), do modelo cinético de Liu,

para as amostras de PEAD
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Figura 28 - Variacdo do parametro b, do modelo cinético de Liu, para

as amostras de PEAD
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O parametro F(T) refere-se a velocidade de resfriamento do processo de
cristalizacdo, enquanto o parametro b é a razdo entre as constantes de Avrami e
Ozawa, ou seja, n / m (LIU et al., 2010). Nas Figuras 27 e 28 percebe-se a
dificuldade da adequacdo do modelo de Liu, sobretudo para as amostras de PEAD
nos estagios finais de cristalizacdo (x> 80%) onde h& consideravel desvio-padrao
nos valores experimentais encontrados. Entre as diversas causas possiveis ja
citadas, ha de se considerar o mecanismo de cristalizacdo secundaria que nao é
considerado no desenvolvimento do modelo.

Com auxilio dos programas SigmaPlot™®12.3 e Minitab™®16, oteste H de
Kruskal-Wallis (WITTE, 2005) foi conduzido para verificar as diferencas entre as
amostras de PEAD quanto aos parametros In F(T) e b.

As diferencas encontradas entre os valores médios de In F(T) das amostras
de PEAD foram grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem
atribuidas a uma variabilidade aleatoria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa
em um nivel de confianca de 99% (H = 48,818 com 4 graus de liberdade, p <
0,001).Assim sendo, o teste post hoc SNK (Student-Newman-Keuls)foi aplicado e os
resultados séo apresentados na Figura 29.

Para um determinado valor de cristalinidade relativa, y:;, um elevado valor de
F(T) significa que uma taxa de resfriamento alta € necesséaria para que y: Sseja
alcancado na unidade de tempo, ou seja, ha uma indicacdo da dificuldade do
processo de cristalizacdo ocorrer. Através da Figura 27 e da andlise estatistica

representada na Figura 29, percebe-se que:

v" A amostra de PEAD comercial novamente exibe um comportamento
distinto de todas as demais amostras. Embora exista uma
inadequacdo ao modelo de Liu para valores de y=> 80%, ha um indicio
de um processo de cristalizacdo mais homogéneo — como discutido
no modelo de Ozawa e verificado na Figura 21 (AHcversustyy);

v Ha uma equivaléncia entre as amostras de PEAD incolor e PEAD
branco e as amostras de PEAD marfim e PEAD reciclado. Do ponto
de vista estatistico, em nivel de confianca de 99%, o parametro In
F(t)é similar entre os pares citados.A Figura 22 (AHcversust)

corrobora com o observado - as amostras encontram-se em regides
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similares, o PEAD incolor e branco acima do PEAD comercial
enquanto o PEAD marfim e reciclado estéo abaixo; e,

v Como o parametro F(T) refere-se a velocidade de resfriamento do
processo de cristalizacdo, pode-se inferir que nos pares citados ha

dificuldades similares do processo de cristalizagao ocorrer.

Figura 29 — Diferencgas entre as amostras de PEAD para o parametro
In F(T) de Liu, obtidas pelo método SNK de comparacdes

multiplas
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Fonte: O autor, 2015.

Em relacdo ao pardametro b, as diferencas encontradas entre os valores
médios das amostras de PEAD foram grandes o suficiente para excluir a

probabilidade de serem atribuidas a uma variabilidade aleatéria, ou seja, ha
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diferenca estatistica significativa em um nivel de confianca de 99% (H =87,506com
4graus de liberdade, p < 0,001).Assim sendo, o teste post hoc SNK (Student-

Newman-Keuls)foi aplicado e os resultados sao apresentados na Figura 30.

Figura 30 — Diferengas entre as amostras de PEAD para o parametro b de

Liu, obtidas pelo método SNK de comparac¢des multiplas
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by

O parametrob pode ser entendido como um parametro ligado a morfologia
cristalina das amostras e € definido como a razdo entre as constantes de Avrami e
Ozawa, ou seja, n / m (LIU et al., 2010). Através das Figuras 28 e 30, percebe-se

que:
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v' O PEAD reciclado ¢ similar apenas ao PEAD marfim e vice-versa. Do ponto
de vista estatistico, o0s resultados experimentais sugerem morfologias
equivalentes entre as amostras; e,

v' Em contrapartida, as demais amostras de PEAD — comercial, branco e incolor
— exibem também similaridades entre si, ou seja, as razbes n / mdas
amostras sdo equivalentes ao longo do processo de cristalizagcdo, 5% <y<
95%.

Assim sendo, nos conjuntos citados de amostras de PEAD provavelmente ha
etapas de crescimento dos cristais similares, 0 que proporcionaria uma morfologia
final equivalente.

Na analise de DSC, a energia de ativacdo do processo de cristalizacédo pode
ser determinada pela equacdo de Kissenger (DI LORENZO e SILVESTRE, 1999)
considerando a variacdo da temperatura do pico de cristalizagéo, T, com a taxa de
resfriamento, ¢.

A Equacdo 7 representa a equacdo de Kissenger (DI LORENZO e
SILVESTRE, 1999):

()]
ECE "
Onde

¢ € a taxa de resfriamento;
T. € a temperatura do pico de cristalizacdo (K);

AE é a energia de ativacdo™? do processo de cristalizacdo (kJ mol™); e,

R é a constante universal dos gases (8,314 kJ mol™ K™).

Quando o parametro In(¢/T.?) é plotado contra 1/T., a inclinacdo da reta

fornece a energia de ativacao do processo.

?E a energia minima que os reagentes precisam para que inicie a reacdo quimica. Esta energia
minima é necessaria para a formacéo do complexo ativado.Quanto maior a energia de ativacdo mais
lenta é a reacdo porque aumenta a dificuldade para que o processo ocorra.Quanto menor a energia
de ativagdo menor a “barreira” de energia, mais colisbes efetivas e, portanto, uma reagdo mais rapida
(ATKINS e DE PAULA, 2006).
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No entanto, VYAZOVKIN e SBIRRAZZUOLI(2003) sugerem que a equagao
de Kissenger ndo € aplicAvel em processos de cristalizagdo em condi¢bes nao
isotérmicas. Assim, nesta investigacdo sera utilizado o método diferencial de isso
converséao proposto por Friedman (SAENGSUWAN et al., 2011) e representado pela
Equacéo 8.

In |22 = 1n|Aflz, (D] - 2 (8)

onde x«(T) € a cristalinidade relativa; t é o tempo; A é um fator pré-exponencial; e,
flx:«(T)] € o modelo de cristalizagdo. Para um determinado valor de cristalinidade
relativa, y:(T), a inclinagéo da reta gerada pela plotagem de In[dy:(T)/dt] contra 1/T
determina EJ/R.

Na Figura 31 sdo apresentados os valores calculados para a energia de
ativacao, E,, necessaria para a cristalizacdo nao isotérmica das diferentes amostras
de PEAD dentro do intervalo de 5% a 95% de cristalinidade relativa (y:). A
representacdo em grafico de barras mais uma vez foi usada para dar uma ideia da
variacdo no valor do parametro, de acordo com a maior ou menor adequacéo dos
dados experimentais.

Pode ser observado que:

e A amostra de PEAD comercial apresenta os valores mais elevados de E, para
0s estagios iniciais de cristalizacdo (5% <y< 15%), ainda que tais dados
também reflitam a dificuldade de adequacdo dos dados experimentais ao
modelo linear proposto; e,

e Com excecdo da amostra de PEAD incolor, em todas as demais ha uma
diminuicdo progressiva da E;a medida que a cristalizacdo atinge valores mais

elevados de ;.


http://link.springer.com/search?facet-author=%22N.+Sbirrazzuoli%22
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Figura 31 — Energia de ativacdo do processo de cristaliza¢do ndo isotérmico para as

diferentes amostras de PEAD na faixa de 5 <y:(T)< 95%
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Fonte: O autor, 2015.

RABELLO (2000) afirma que na nucleacdo heterogénea, a presenca de
impurezas (como residuos de catalisadores), cargas ou pigmentos serve como
nucleos de cristalizacdo, o que reduz a energia livre critica para a consolidacéo do
nucleo acelerando o processo global de cristalizacéo.

Assim, se na amostra de polietiieno comercial, o inicio do processo de
cristalizacao exige um maior gasto energético, talvez seja porque exista uma maior
dificuldade inicial de formacédo dos primeiros nucleos cristalinos. O reflexo dessa
dificuldade prévia pode ser comprovado quando uma cristalinidade final
intermediéaria entre 55 — 60% ¢é verificada (Figura 20). Por outro lado, a presenca das
cargas de TiO, (PEAD branco) e CaCO3; (PEAD marfim) poderia explicar os menores
valores de E,, ainda que nao necessariamente tenham sido atingidos valores mais
elevados de %y(Figura 20).

Em contrapartida, no PEAD incolor, residuo pos-consumo sem pigmentacao,
caracteristicas inerentes a resina (massa molar média, distribuicdo de massa molar,

entre outras) poderiam explicar os pequenos valores e a pequena variagédo de E, ao
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longo do processo de cristalizagdo, o que se reflete em elevado grau de
cristalinidade com 65%=<y.< 70% (Figura 20).

Com auxilio dos programas Sigma Plot™®12.3 e Minitab™®16, oteste H de
Kruskal-Wallis (WITTE, 2005) foi conduzido para verificar as diferengas entre as
amostras de PEAD quanto ao parametroE,.

As diferencas encontradas entre os valores médios de E, das amostras de
PEAD foram grandes o suficiente para excluir a probabilidade de serem atribuidas a
uma variabilidade aleat6ria, ou seja, ha diferenca estatistica significativa em um nivel
de confianca de 99% (H = 81,855 com 4 graus de liberdade, p < 0,001).Assim sendo,
o teste post hoc SNK (Student-Newman-Keuls)foi aplicado e os resultados sé&o

apresentados na Figura 32.

Figura 32 - Diferencas entre as amostras de PEAD para o
parametro E, obtidas pelo método SNK de

comparacOes multiplas
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O simbolo indica que ha diferenca significativa entre as amostras

Fonte: O autor, 2015.
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Através da Figura 32 é verificado que:

e O processo de cristalizacdo das amostras de PEAD comercial e PEAD
reciclado ocorrem, de acordo com a analise SNK em um nivel de
confianca de 99%, de forma singular, ou seja, ndo séo similaresaos das
demais amostras investigadas e nem entre si. Em outras palavras,
existem diferencas nas etapas de nucleagdo e/ou crescimento dos
cristais que tornam os quantitativos gerais de energia especificos em
cada caso;

e Em contrapartida, as amostras de PEAD marfim e PEAD branco,
justamente as amostras que contém cargas particuladas, mostram
equivaléncia do ponto de vista estatistico quanto aos valores de E,,
indicando similaridade no processo de cristalizacao; e,

e A amostra de PEAD incolor, por sua vez, € a que apresenta 0s
menores valores de E,, como discutido anteriormente.Do ponto de vista
da andlise SNK,ela pode ser considerada também diferente do PEAD

comercial e reciclado, embora equivalente as demais.

JIASHENG e PINGSHENG (2003) investigaram a cinética de cristalizacao néo
isotérmica de compdsitos de polietileno de alta densidade com nanoparticulas de
SiO,. De acordo com os autores, as nanoparticulas de SiO, tem dupla funcédo na
matriz de PEAD — (i) atuam como agente nucleante, acelerando o processo de
cristalizacdo nao isotérmica e reduzindo, por exemplo, o tip; (i) adsorvem os
segmentos moleculares de PEAD, o que bloqueia os movimentos e torna mais dificil
a cristalizacdo (os segmentos necessitam de mais energia, maior E,, para produzir
0s arranjos cristalinos).

Assim sendo, os valores equivalentes de Esencontrados para o PEAD branco
e 0 PEAD marfim poderiam ser explicados, assim como o fato de os mesmos serem
maiores do que os do PEAD incolor. Como a amostra denominada PEAD reciclado é
uma mistura de material granulado de embalagens diversas de polietileno branco,
marfim e incolor, a heterogeneidade ainda maior de composic¢éo, resina, cargas e

demais fatores reflete-se nos valores de E;superiores.
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A amostra comercial de PEADHD7600U, de acordo com dados do fabricante,
€ uma resina de polietileno de alta densidade desenvolvida para ser utilizada em
misturas com PEBDL e PEBD para a fabricacdo de filmes, em especial filmes
termoencolhiveis. Possui controle de géis, aditivacdo otimizada para esta aplicacdo
e indice de fluidez de 1,15 g/10 min (190 °C, 5,00 kg). Por suas caracteristicas
especificas, tal resina apresenta um processo de cristalizacao inicial dificultado e
apresenta os maiores valores de E,, embora pelo comportamento dos parametros T,
e Tm (Figuras 16 e 17, respectivamente) os cristais formados parecem ser mais

homogéneos do que os das demais amostras.
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CONCLUSOES

Embalagens de PEAD pds-consumo foram coletadas e moidas. Apds
processamento em extrusora, o material definido como PEAD reciclado (mistura de
embalagens brancas, marfins e incolores) foi injetado e as propriedades mecanicas
foram avaliadas e comparadas com uma amostra de PEAD comercial (HD7600U).

As seguintes conclusdes puderam ser obtidas:

v' Em relacéo a resisténcia a tracdo, ndo houve diferenca estatistica
significativa para os parametros no escoamento e na ruptura. Mesmo
em propriedades como o moédulo de elasticidade (E) e o limite de
resisténcia a tracao (oy), a diferenca entre as amostras de PEAD
reciclado e PEAD comercial foram tdo pouco expressivas que, dentro
das condicOes experimentais adotadas, se pode afirmar que o
material reciclado € equivalente ao comercial; e,

v’ Em relacdo ao ensaio de resisténcia ao impacto, uma diferenca
expressiva foi encontrada no desempenho da amostra comercial
guando comparada a amostra reciclada. Em funcao das variaveis que
afetam o0 ensaio mecanico, talvez as heterogeneidades do material e
as condicdes de processamento tenham sido responsaveis pelo

inferior desempenho do PEAD reciclado.

A andlise térmica através da calorimetria exploratoria diferencial (DSC) das
amostras, em conjunto com a analise estatistica dos resultados experimentais,

permitiu concluir que:

v A amostra de PEAD reciclado, em funcdo de sua heterogeneidade,
apresentou 0s menores valores para 0s parametros referentes a
cristalizacdo (T., AH: e %y.). Em contrapartida, o PEAD comercial
apresentou um comportamento intermediario entre a amostra de PEAD

marfim e as demais usadas nesta investigacéo; e,
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v Os modelos cinéticos aplicados revelaram quea amostra de PEAD
comercial demonstra um processo de nucleacdo e crescimento dos
cristais mais homogéneo e simples, embora a energia de ativacéo seja

consideravelmente maior do que o das demais amostras.
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SUGESTOES

Como sugestdes para trabalhos futuros, se pode citar:

v' Processamento e confeccdo de corpos-de-prova para andlise
termodinamica-mecanica (DMTA) das amostras de PEAD comercial e
PEAD reciclado. Além da andlise individual das amostras de PEAD
branco, marfim e incolor;

v Estudo da reologia das amostras de PEAD comercial e PEAD reciclado
em redmetro capilar e/ou redbmetro de placas paralelas. Além da
analise individual das amostras de PEAD branco, marfim e incolor; e,

v' Estudo da degradacdo natural ou forcada de amostras de PEAD
comercial e PEAD reciclado para avaliagdio de mudancas nas

propriedades mecanicas e comportamento térmico.
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ANEXO A - Conceitos estatisticos

Segundo Field (2009) a andlise de variancia (ANOVA) é uma técnica que
pode ser utilizada para analisar situacdes nas quais existem diversas variaveis
independentes. Nessas situacdes, a ANOVA informa como essas variaveis
independentes interagem umas com as outras e que efeitos essas interacdes
apresentam sobre a varidvel dependente.

As suposicdes sob as quais a ANOVA é confiavel sdo as mesmas dos testes
paramétricos baseados na distribuicdo normal. Isto €, os dados devem ser de uma
populacdo distribuida normalmente, as variancias em cada uma devem ser
homogéneas, as observacbes devem ser independentes e a variavel dependente
deve ser mensurada pelo menos em uma escala de intervalo.

As ANOVAs podem ser bem confusas porque existem muitas delas. Porém,
todas as ANOVAs tém duas coisas em comum: elas envolvem uma quantidade de
variaveis independentes e essas variaveis podem ser mensuradas usando oS
mesmos ou diferentes participantes. Se 0s mesmos participantes forem usados,
geralmente utilizamos a frase medidas repetidas, e se diferentes participantes forem
usados, utilizamos a palavra independente. Quando existem duas ou mais variaveis
independentes, é possivel que algumas variaveis usem 0s mesmos participantes
enquanto outras usem diferentes participantes. Nesse caso, usamos a palavra mista.

Os tipos mais comuns de ANOVA sdo:

e ANOVA de um fator independente: uma variavel independente mensurada
usando participantes diferentes;

e ANOVA de dois fatores de medidas repetidas: duas variaveis independentes,
ambas mensuradas usando 0os mesmos participantes;

e ANOVA de dois fatores mista: duas variaveis independentes — uma
mensurada usando participantes diferentes e a outra mensurada usando 0s
mesmos participantes;

e ANOVA de trés fatores independentes: trés variaveis independentes, todas
mensuradas usando participantes diferentes.

A chamada analise de variancia multivariada (MANOVA) pode ser pensada

como uma ANOVA para situacdes em que ha diversas varidveis dependentes.
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ANEXO B - Curvas de cristalinidade relativa (y;) versus temperatura (T) para a

cristalizacdo nao isotérmica das amostras de PEAD

Figura 33 - Curvas de cristalinidade relativa () versus temperatura

(T) para a cristalizacao nao isotérmica das amostras de
PEAD (continua)
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Figura 33 - Curvas de cristalinidade relativa () versus temperatura
(T) para a cristalizacao nao isotérmica das amostras de

PEAD (continuacao)
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Figura 33 - Curvas de cristalinidade relativa () versus temperatura

(T) para a cristalizacao nao isotérmica das amostras de

PEAD (conclusao)

Temperatura (°C)

100
B .
-~ —m PEAD comercial
..—-.BU_
L
1]
=
& 601
2
@
=
T 40
=
E Taxa de
= 20 re sriame nto
o —— HC/Imin
— & — 10 Cimin
15 Cimin
0 } . .
a0 a0 100 110 120
Temperatura (°C)
100
B __ .
~im - PEAD reciclado
20
&
r 60 -
=
il
L
=
@ 40 1
=
o
= Taxade
® 20 resfriamento
I —+— 5CImin
O — = — 10 C/min
15 C/min
D T T T T
80 g0 100 110 120

Fonte: O autor, 2015.
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ANEXO C - Curvas de cristalinidade relativa (y:) versus tempo (t) para a cristalizagao

nao isotérmica das amostras de PEAD

Figura 34 - Curvas de cristalinidade relativa () versus tempo (t) para a

cristalizacdo ndo isotérmica das amostras de PEAD (continua)
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Figura 34 - Curvas de cristalinidade relativa (x:) versus tempo (t) para a

cristalizacdo nado isotérmica das amostras de PEAD (continuagéo)
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Figura 34 - Curvas de cristalinidade relativa (y:) versus tempo (t) para a cristalizacao

nao isotérmica das amostras de PEAD (conclus&o)
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ANEXO D - Curvas obtidas pela aplicacdo do modelo de Ozawa a cristalizacdo

nao isotérmica de amostras de PEAD

Figura 35 - Curvas obtidas pela aplicacdo do modelo de Ozawa a cristalizagdo néo
isotérmica de amostras de PEAD (continua)
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Figura 35 - Curvas obtidas pela aplicagdo do modelo de Ozawa a cristalizagdo néo

isotérmica de amostras de PEAD (continuacao)
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Figura 35 - Curvas obtidas pela aplicagdo do modelo de Ozawa a cristalizagdo néo

isotérmica de amostras de PEAD (continuacao)
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Figura 35 - Curvas obtidas pela aplicagdo do modelo de Ozawa a cristalizacdo ndo

isotérmica de amostras de PEAD (concluséo)
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Fonte: O autor, 2015.
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ANEXO E - Curvas obtidas pela aplicacédo do modelo de Liu a cristalizacéo néo

isotérmica de amostras de PEAD

Figura 36 - Curvas obtidas pela aplicacdo do modelo de Liu a cristalizacdo nao

isotérmica de amostras de PEAD (continua)
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Figura 36 - Curvas obtidas pela aplicagdo do modelo de Liu a cristalizacdo ndo

isotérmica de amostras de PEAD (continuacéo)
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Figura 36 - Curvas obtidas pela aplicacdo do modelo
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Figura 36 - Curvas obtidas pela aplicagdo do modelo de Liu a cristalizacdo nao

isotérmica de amostras de PEAD (concluséo)
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