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ABSTRACT

The wide application of high-density polyethylene (HDPE), especially in the
packaging sector, gives the HDPE place among plastic more produced and
consumed in the world market. Due to the large disposal and waste generation
HDPE, the importance of recycling increases. The use of blends of HDPE recycled
with virgin HDPE is an output for the reduction of discharge to the environment.
Polymer blends generally are immiscible due to low entropy of mixing, and
incompatible, due to the absence of intermolecular interactions between the
phases. Due to this incompatibility, it is necessary to incorporate a coupling agent
to enhance the interactions between the phases. The presence of the compatibiliser
is acting as a function at the interface between the blend components and becomes
the best action to reduce stress and increase interfacial adhesion between the
layers, enhancing the dispersion of polymers. In the present work, was prepared
blends of virgin HDPE (PEADv) with recycled HDPE (PEADr) (from plastic
bags) in twin-screw extruder with 60 rpm processing speed. The incorporation of
PEADr were 25, 50 and 75% by weight. To study the effect of the compatibility
agent was added to the blend with 50% PEADr, 6% high-density polyethylene
grafted with maleic anhydride (MA-g-HDPE). The samples were evaluated by
density tests, MFI melt flow index, Shore D hardness, Thermogravimetry,
Differential Scanning Calorimetry and Scanning Electron Microscopy. The effect
of the variation of HDPE concentration in the studied blends was not significant
in the evaluated physical-mechanical properties. The blends showed a reduction
in the thermal stability of the materials and a tendency to decrease the roughness
as the HDPE content increased. The results showed that the compatibilizer played
an important role in the compatibility of the evaluated blend.

Keywords: compatibility agent, HDPE-g-MA, polymer blends, recycled HDPE.

RESUMO

A vasta aplicacdo do polietileno de alta densidade (PEAD), principalmente no
setor de embalagens, confere ao PEAD o lugar entre os plasticos mais produzidos
e consumidos no mercado mundial. Devido ao grande descarte e geracdo de
residuos de PEAD, a importancia da reciclagem cresce. A utilizacdo do PEAD
reciclado em blendas com o PEAD virgem é uma saida para a diminuicdo do
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descarte no meio ambiente. Blendas poliméricas, geralmente, sdo imisciveis,
devido & baixa entropia de mistura, e incompativeis, devido a auséncia de
interacBes intermoleculares entre as fases. Em decorréncia dessa
incompatibilidade, é necesséario incorporar um agente compatibilizante para
melhorar as interacfes entre as fases. A presenca do compatibilizante tem como
funcdo agir na interface entre os componentes das blendas e se torna a melhor acdo
para reduzir a tensdo e aumentar a adesdo interfacial entre as fases, melhorando a
dispersdo dos polimeros. No presente trabalho foram preparadas blendas de PEAD
virgem (PEADv) com PEAD reciclado (PEADr) (provenientes de sacolas
plasticas) em extrusora dupla-rosca com velocidade de processamento de 60rpm.
A incorporagéo do PEADr foram de 25, 50 e 75%, em massa. Para o estudo do
efeito do agente compatibilizante, foi adicionado a blenda com 50% de PEADT,
6% de polietileno de alta densidade enxertado com anidrido maleico (PEAD-g-
MA). As amostras foram avaliadas pelos ensaios de densidade, indice de fluidez
MFI, dureza Shore D, Termogravimetria, Calorimetria Exploratdria Diferencial e
Microscopia Eletronica de Varredura. O efeito da variacdo da concentracdo de
PEADr nas blendas estudadas foi pouco significativa nas propriedades fisico-
mecénica avaliadas. As blendas apresentaram uma redugdo na estabilidade
térmica dos materiais e uma tendéncia de diminuigdo da rugosidade conforme o
aumento do teor de PEADr. Os resultados mostraram que o compatibilizante
desempenhou um papel importante na compatibilizacdo da blenda avaliada.

Palavras-chave: agente compatibilizante, blendas poliméricas, PEAD reciclado,
PEAD-g-MA.

degradacdo no meio ambiente (Costa et al., 2014;

INTRODUCAO

Os plésticos tém fundamental importancia
na sociedade moderna, onde sdo utilizados de
inimeras  formas, inclusive em algumas
aplicagcbes para as quais anteriormente eram
utilizados outros materiais como metais, vidros,
madeira e papel. Possuem, dessa forma, um
grande mercado que esta em expansdo.
Entretanto, estes materiais tém despertado grande
preocupacado devido ao seu tempo de vida util ser
muito curto, como por exemplo, na aplicacdo em

embalagens, e a sua grande dificuldade de

Zander et al., 2018).

Muitas solucBes tém sido propostas para
gerenciar o problema de deposicdo do lixo
polimérico, tais como: reciclagem, incineracao,
descarte em aterros e utilizacdo de plasticos
degradaveis. Entretanto, alguns dos processos
acima tém algumas desvantagens, como a baixa
qualidade da maioria dos produtos reciclados
devido a heterogeneidade da matéria prima, ou a
emissdo de vapores tOXicos provenientes da
incineracdo (Singh et al. 2017; Faraca & Astrup,

2019)
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As crescentes aplicacdes do polietileno de
alta densidade (PEAD), principalmente no setor
de embalagens de rapido descarte, vém tornando-
0 um dos pléasticos mais consumidos no mercado
mundial. A falta de gerenciamento adequado para
0s residuos urbanos pode resultar em descartes
improprios, e tem contribuido para entupimentos
da rede de esgoto e para a formacao de enchentes,
propiciando a proliferacdo de vetores e gerando
graves problemas ambientais, como por exemplo,
poluicdo de rios e nascentes e mesmo em aterros
sanitarios, o chorume que se forma causa a
contaminacdo de aquiferos e lencois freaticos.
Aliado a isto, a baixissima degradabilidade dos
mesmos e 0 seu elevado volume fazem com que
0s rejeitos plasticos ocupem vastos espacos por
tempo muito longo, diminuindo o tempo de vida
atil dos aterros sanitarios (Costa et al., 2016;
Jassim, 2017; Zhang & Zhang, 2018).

A reciclagem de materiais é uma atividade
de extrema importancia em termos ambientais,
sociais e econdmicos, pois contribui para a
geracdo de emprego e de renda e a preservacao de
fontes esgotaveis de matéria-prima, além de

reduzir gastos com a disposicao final dos residuos

e com limpeza e saude publica (Alzerreca, et. al,
2015; Costa et al., 2016; Martins et al., 2019;
Ragaert et al., 2017).

Nesse contexto, a insercao dos materiais
reciclados na matriz virgem €é mais
economicamente vidvel em relacdo a criacdo de
novos polimeros. A criacdo de novas blendas
passou a ganhar mais forca com a necessidade
mundial de reciclar a0 maximo as sobras de
producdo, tanto para reduzir a geracdo de meios
poluidores como para diminuir os custos de
producdo que sdo fatores decisivos na
implementacdo de projetos. A maior dificuldade
da utilizacdo de blendas é devido a imiscibilidade
e incompatibilidade das mesmas. Devido a essa
limitacdo, é crescente o estudo da incorporacao de
agentes compatibilizantes para melhorar as
interacdes moleculares (Li et al., 2018; Luna et
al., 2015; Nascimento et al., 2013; Raheem et al.,
2019; Toth et al., 2015; Wang, et al., 2019).

Este trabalho tem como objetivo analisar as
propriedades estruturais, térmicas e morfoldgicas
de blendas poliméricas de PEAD virgem e PEAD
reciclado, provenientes de sacolas plasticas, e

avaliar a influéncia da presenca do PEAD
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enxertado com anidrido maleico como agente rotatéria com 10 zonas de temperaturas (mais a

compatibilizante nas blendas. zona do cabecote), compreendidas entre 70 e

Tabela 1. Proporcdes e nomenclatura das blendas.

MATERIAIS E METODOS PEAD  PEAD  PEAD-

Na preparacgéo das blendas foi empregado virgem  reciclado  g-MA

- : . % % %
um polietileno de alta densidade virgem (%) (%) (%)
. PEAD 100 - -
fornecido pela empresa BRASKEM e um Y
Lo . . . PEADvV/ PEADr 75/25 75 25 -
polietileno de alta densidade reciclado fornecido
o PEADV/ PEADr 50/50 50 50 -
pela  empresa  Peterlu. O  polietileno
PEADvV/ PEADr 25/75 25 75 -
funcionalizado (PEAD enxertado com anidrido
PEADvV/PEADr/PEAD- 47 47 6
maleico) fornecido pela Polybond, sob o nome
g-MA 47/47/6
comercial de Polybond 3009, com 1,0% de
PEADr - 100 -

anidrido maleico (hominal) e indice de fluidez de

49/10min (ASTM D1238, 190 °C/2,16Kg), foi )
190°C (Tabela 2) e com velocidade de

utilizado como agente compatibilizante. )
processamento de 60rpm. Foram obtidos pellets

das blendas, através de granulacdo. O torque do

Separacdo dos materiais )
processamento é mostrado na Tabela 3.

Os materiais recebidos em pellets foram .
Obtencao dos corpos de prova

separados nas seguintes proporcGes abaixo e o o
Para a realizacdo das analises de

nomeados conforme mostrado na Tabela 1. _
densidade, dureza Shore D e MEV os corpos de

Processamento das blendas por extruséao )
prova foram obtidos na forma de placa, em prensa

As blendas foram preparadas por mistura o
hidraulica com temperatura de 190°C, pressao de

mecénica. Os materiais separados foram i ) )
trés toneladas durante 3 minutos. As demais

processados em extrusora dupla-rosca co-
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analises foram feitas com o polimero na forma de

pellets.

Tabela 2: Temperaturas das zonas de processamento da
extrusora dupla-rosca.

Zona 1 2 3 4 5

Temperatura 70 90 140 140 160

°C

Zona 6 7 8 9 10

Temperatura 160 180 180 180 190

°C

Tabela 3: Variagdo do torque durante o processamento das

blendas.
Torque

PEADv 40-47
PEADv/ PEADr 75/25 39-42
PEADv/ PEADr 50/50 33-37
PEADv/ PEADr 25/75 32-37
PEADvV/PEADr/PEAD-g-MA 40-47
4714716

PEADr 33-34

Caracterizacdo dos materiais iniciais e das

blendas

As blendas obtidas foram analisadas por
ensaios fisico-mecanicos como densidade, dureza
e indice de fluidez (MFI). As propriedades
térmicas foram avaliadas pelas técnicas de
calorimetria exploratéria diferencial (DSC) e
analise termogravimétrica (TGA). A morfologia
dessas blendas foi investigada por microscopia
eletronica de varredura (MEV).

A andlise de densidade das blendas foi
executada segundo a norma ASTM D792-13
(2013). Foram separadas cinco amostras de
tamanho 1x1cm, de cada grupo das blendas para
a realizacdo dos ensaios. As amostras foram
pesadas secas e posteriormente submersas em um
recipiente com agua destilada, sendo avaliado o
empuxo. A partir desses dados, o equipamento
forneceu o valor da densidade aparente do
material analisado. Para cada amostra foi
excluido o maior e 0 menor valor, calculando-se
a média aritmética das trés determinacGes.

Os ensaios de dureza foram executados
segundo a norma ASTM D2240-05 (2010). Pelo
método escolhido, o corpo de prova foi colocado
em uma bancada, usando-a como apoio. Cinco

pontos foram escolhidos e uma carga foi aplicada.



Com essa agdo, 0 equipamento forneceu o valor
da dureza Shore D do material analisado. Para
cada amostra foi excluido o maior e o menor
valor, calculando assim a média aritmética das
trés determinacdes.

O indice de fluidez (MFI) das amostras foi
avaliado segundo a norma ASTM D-1238-01
(2002). Foram separados 5,00g de cada amostra
e colocada no equipamento que estava aquecido a
uma temperatura de 190°C e submetido a carga de
2,160 Kg. Para cada amostra, foram coletadas 5
aliquotas no tempo de 2 minutos, cada. Apds o
resfriamento das aliquotas, cada uma foi pesada.
A partir dos dados obtidos, foi calculado o valor
do indice de fluidez, cuja unidade é expressa em
gramas/10 minutos. Para cada amostra foi
excluido o maior e o menor valor, calculando
assim a média aritmética das trés determinacdes.

O TGA foi realizado no equipamento TA
INSTRUMENT Q600 onde a massa da
substancia é medida em funcdo da temperatura
(ou tempo), engquanto a substancia é submetida a
um programa controlado de temperatura a uma
atmosfera especifica. A analise foi feita sob

atmosfera de oxigénio, velocidade de 10°C/min,
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com faixa de aguecimento compreendida entre 30
e 600°C.

A andlise de DSC foi realizada em
equipamento NETZSCH DSC 200 F3 TA. Essa
técnica é utilizada para medir as transicOes
térmicas caracteristicas de um material que
ocorrem durante o aquecimento e resfriamento da
amostra em uma determinada faixa de
temperatura. As condicGes de analise foram: taxa
de aquecimento de 10 ©°C/min; faixa de
temperatura variando da temperatura ambiente
até 200 °C.

A andlise de microscopia eletronica de
varredura (MEV) foi realizada em microscépio
eletronico de varredura LEICA F440, nas
seguintes condicdes: voltagem de aceleracdo de
elétrons igual a 30 KV e ampliacdo de 250 e 500
vezes. As amostras foram submersas em
nitrogénio liquido por alguns minutos, fraturados
manualmente e posteriormente presas a um
suporte e a superficie da fratura foi submetida ao
revestimento com ouro. As amostras foram
submetidas a um exame de sua microestrutura
com 0 objetivo de estudar a morfologia e

dispersdo dos materiais.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Caracterizacao fisico-mecanica

Na Tabela 4 sdo apresentados os valores
de densidade, dureza e indice de fluidez das
amostras do PEADv, PEADr e suas blendas sem

e com compatibilizante.

Tabela 4: Resultados de densidade, dureza e MFI das

amostras puras e blendas.

Amostras Densidade  Dur. MFI

g/lcm? Shore  ¢/10

D min

PEADv 093+ 57,40 7,54
0,004 * *

1,140 1,25

PEADvV/ PEADr 75/25 091+ 5340 439

0,004

I+
I+

0,548 0,50

PEADv/ PEADr 50/50 093+ 52,60 242

0,014

I+
I+

0,548 1,58

PEADV/PEADr 25/75 093+ 5220 1,26

0,003

I+
I+

1,095 144

PEADV/PEADr/PEAD- 0,9+ 5380 1,62

g-MA 47/47/6 0,007 * *
0,447 0,99
PEADr 097+ 48,40 0,62
0,009 * *
0,894 0,16

Observou-se uma tendéncia pouca
expressiva de aumento da densidade das blendas
com o aumento do teor de PEADr. O maior valor
de densidade foi encontrado para a mistura
compatibilizada provavelmente em virtude da
melhoria na interface entre o PEADv e 0 PEADr
(Adhikary et al., 2008; Albano et al., 1998;
Albano & Sanches, 1999; Iniguez et al., 2000;
Lucas et al., 2001; Pattanakul et al., 1991).

A dureza Shore D das misturas ficou
compreendida entre os valores dos polimeros
puros. Na blenda compatibilizada observou-se
um pequeno aumento da dureza em comparagédo
as outras blendas. Este comportamento sugere a
acao reforcadora do compatibilizante na blenda
PEADV/PEADI/PEAD-g-MA 47/47/6 e indica
que uma possivel interacao esteja ocorrendo entre
0s homopolimeros, comportamento este que pode

ser atribuido a melhoria na interface entre o



PEADv e 0 PEADr (Albano et al., 1998; Lucas et
al., 2001).

O MFI e comumente utilizado na
investigacao de interacGes entre 0s componentes
de blendas imisciveis. Assim, a diminui¢ao do
indice de fluidez implica no aumento da
viscosidade do material como um resultado de
reacOes e/ou interacdes entre as fases do sistema
(Baouz & Fellahi, 2005). A medida que aumenta
0 teor de PEADr nas blendas o MFI tende a
diminuir e se aproxima do valor do MFI do
PEADT. Houve uma reducao de
aproximadamente 65% no MFI da blenda

compatibilizada quando comparada a Blenda

PEADT1/ PEADv 50/50.

Caracterizacdo Térmica

A Tabela 5 apresenta os valores das
temperaturas iniciais (Tonset) € finais (Ttinai) de
degradacdo, a temperatura onde ocorre 0 maximo
da degradacdo (Tmax) e O teor de residuos
remanescente dos materiais apds o analise. Todos
0S materiais degradaram em apenas uma etapa
ndo deixando praticamente residuo visto que as

poliolefinas sdo constituidas basicamente de
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carbono e hidrogénio (Mano & Mendes, 1999).
As blendas apresentaram uma reducdo da
estabilidade térmica dos materiais conforme o
aumento do teor de PEADr. A relacéo do teor de
PEADr na Blenda com PEADVv e a estabilidade
térmica sdo inversamente proporcionais, ou seja,
quanto maior a quantidade de PEADr na blenda,
menor a estabilidade térmica. O compatibilizante
promoveu uma melhora na estabilidade térmica
da blenda quando comparada a Blenda PEADr/

PEADv 50/50.

Tabela 5: Valores de Tinicial, Trinal € Tmax d0S materiais, e 0s

residuos.
Amostra Temp. de Residuo Méximo de
Degradacdo (°C) (%) degradacao
0
Tinicial T Tméx
final
PEADv 419 488 0,27 472,72
100
PEADv 375 491 0,04 480,38
/
PEADr
75/25
PEADv 327 495 0,92 477,97
/
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PEADr

50/50

PEADv 319 492 0,76 479,53

/

PEADr

25/75

PEADv 342 495 0,65 478,56
/IPEAD

r/PEA

D-g-

MA

4714716

PEADr 325 485 1,01 477,52

100

As mudancas nas transicdes térmicas do
PEADv, PEADr e suas blendas sem e com
compatibilizante foram verificadas através dos
resultados obtidos pelas curvas térmicas de DSC
e podem ser observadas nas Figuras 1 e 2. A curva
calorimétrica do PEAD apresentou a Tm em
148°C enquanto a curva térmica do PEADr
apresentou a Tm em 144 °C (Costa et al., 2014,
2016). Um fato ndo esperado na curva

calorimétrica do PEADr foi a presenca de dois

possiveis valores de Tm (127 e 178°C) que podem
corresponder possivelmente a presenca de
impurezas em decorréncia da heterogeneidade do
material.

Segundo a literatura e dados da empresa
fornecedora do PEADT, € possivel que o primeiro
valor de Tm (127) possa ser atribuida ao
poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] (EVA),
polimero esse que é adicionado durante o
processamento para aumentar a flexibilidade
(Alpire-Chavez, 2007), enquanto que o segundo
valor de Tm (178) pode corresponder ao
polipropileno - PP (Billmeyer, 1984; Canevarolo,
2004) material esse que pode ser encontrado
misturado ao PEADr proveniente de sacolas
plasticas descartados no lixo e que é utilizado
neste trabalho.

A blenda com maior teor de PEADr
também apresentou os valores de Tmatribuidos ao
EVA e ao PP (Alpire-Chavez, 2007; Billmeyer,

1984; Canevarolo, 2004).



[~ PEADY 1480
== PEADY
PEADV/PEADY 75/25
|~ PEADV/PEADT 50/50
| == PEADVIPEADT 25/75

T T T
50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 1: Curvas calorimétricas do PEADv, PEADTr e suas

blendas sem compatibilizante.

A Blenda PEADV/PEADr 50/50 sem
compatibilizante apresentou um deslocamento da
Tm para um valor superior (Tm em 158°C). A
linearidade das cadeias do PEAD faz com que a
orientacdo, o alinhamento e 0 empacotamento das
cadeias sejam eficientes permitindo que as forcas
intermoleculares (Van der Waals) possam agir
mais intensamente. Sendo maior a cristalinidade,
a fusdo podera ocorrer em temperatura mais alta
(Coutinho et al., 2003).

A curva calorimétrica da blenda
compatibilizada (PEADV/PEADr/PEAD-g-MA
47/4716) apresentou um deslocamento do valor da
Tm para temperatura inferior (119°C) a da blenda
sem compatibilizante PEADV/PEADr 50/50

provavelmente em decorréncia da possivel

10
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interacéo entre 0S homopolimeros,
comportamento este que pode ser atribuido a
melhoria na interface entre o PEADv e 0 PEADv
corroborando com a andlise de Densidade e

Dureza.

=== PEADV
=== PEADr
PEADV/PEADr 50/50
=== PEADV/PEADI/PEAD-g-MA 47/47/6|

iExo

T T T
50 100 150 200
Temperatura (°C)

Figura 2: Curvas calorimétricas do PEADv, PEADT e suas
blendas PEADV/PEADr 50/50 e PEADV/PEADV/PEAD-

g-MA 47/47/6.

Caracterizacdo Morfoldgica

As
fotomicrografias de MEV das amostras de
PEADv, PEADr e das blendas PEADv/ PEADr
75/25, PEADv/ PEADr 50/50, PEADv/ PEADr
25/75 e PEADV/PEADI/PEAD-g-MA 47/47/6

em 100 um e aumento de 250x e 50 um e aumento

figuras 3 e 4 apresentam as

de 500x, respectivamente. O PEADv apresentou
uma superficie rugosa enquanto o PEADr uma

superficie mais homogénea. A medida que
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aumenta o teor de PEADr nas blendas ha uma materiais corroborando com o0s resultados

tendéncia de diminuicdo da rugosidade. discutidos anteriormente.

PEADv/PEAD: 50/50 || PEADv/PEAD150/50

30kV X500 ﬁ' i

e Y

READv/PEADT 75/25 ‘ |
€l b : PEADv/PEADy/ Wl ‘PEADv/PEADY/
: '} PEAD:g-MA (N PEAD-g-MA,
53 i o L I a7/as6

i

y Y 3o sk L e Tl vl
L T30kv  x250 Aoopm, i) . 30KV X800 $0um

PEADv/PEADx
_50/ 50, : i o 3 Figura 4: Micrografias das blendas PEADV/PEADT 50/50
o | 4 7% e PEADV/PEADI/PEAD-g-MA 47/47/6, em aumento
250 e 500x.
NP ot -
PEADv/PEADr / CONCLUSAO

- 25/15 /

O efeito da variagdo da concentragdo de PEADr
nas blendas estudadas foi pouco significativa nas

propriedades fisico-mecénica avaliadas. As

30kV X250 - 100pum

blendas apresentaram uma reducdo na
estabilidade térmica dos materiais e uma

tendéncia de diminuicdo da rugosidade conforme

30KV '-xzmu TR % 30k X500 Sopm
Figura 3: Micrografias das amostras de PEADv, PEADr e 0 aumento do teor de PEADr. O PEAD-g-MA

suas blendas, em aumento 250x e 500x. . o
promoveu uma melhoria na compatibilizacdo da

A adicdo do compatibilizante (PEAD-g- Blenda PEADV/PEADr 50/50, fato esse

MA) parece diminuir a rugosidade da blenda . .
)P g comprovado pelas analises de Densidade,

sugerindo  uma  possivel  melhoria na

interacio/compatibilizacio (Figura 4) entre os Dureza, MFI e MEV. Os resultados mostraram

que o compatibilizante desempenhou um papel
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importante na compatibilizacdo da blenda

avaliada.
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