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RESUMO:

O polietileno de baixa densidade - PEBD é um polimero que é largamente produzido e
utilizado na fabricagao de grande variedade de produtos no mercado mundial. O presente
trabalho apresenta uma revisdo bibliografica de algumas técnicas de caracterizagao do
PEBD, seu mercado, a cadeia produtiva, o processo de fabricacdao, sua estrutura polimérica,
as principais propriedades, bem como algumas das principais aplicagdes. O trabalho
permitiu ainda ampliar o entendimento da cadeia produtiva, desde o processo da primeira
geracdo, do craqueamento da nafta, até a aplicagdo na transformacdo. Muitas técnicas de
caracterizacao do PEBD, nao foram abordadas neste trabalho, sendo estas abordadas em
trabalhos futuro.

Palavras-chave: Petroquimica, polimero, polietileno de baixa densidade, polimerizacdo,
ramificacdes, propriedades.

ABSTRACT:

The low-density polyethylene - LDPE is a polymer which is widely produced and used to
manufacture a wide variety of products on the world market. This paper presents a
literature review of some techniques of characterization of LDPE, its market, the production
chain, the manufacturing process, their polymeric structure, main properties, as well as
some of the main applications. The work also helped to broaden the understanding of the
production chain, from the first generation process, the naphtha cracking, to the application
for processing. Many techniques of characterization of LDPE, were not addressed in this
study, because will be addressed in future work.

Keywords: Petrochemical, polymer, low-density polyethylene, polymerization, branching,
properties.

1. Introducao

A Associacao Brasileira da Industria do Plastico - ABIPLAST em seu relatério do Perfil da Industria Brasileira de Transformagao de Material Plastico
mostra uma analise da Balanga Comercial, com a divulgacao de dados do comércio exterior das principais matérias primas no segmento de polimeros. A
producdao em 2011 de transformados plasticos foi de 6502 mil toneladas e um consumo aparente de 6894 mil toneladas, com um faturamento R$ 49,55
e de R$ 52,69 bilhdes respectivamente. No mercado de termoplastico o consumo aparente ficou em 6,5 mil toneladas, onde o polietileno de baixa
densidade - PEBD ocupa a quarta posicao com 14,5% do mercado brasileiro das resinas termoplasticas.

O consumo interno do PEBD no mesmo periodo ficou dividido da seguinte maneira dentro do segmento: (i) filme 78%; (ii) extrusao 6%; (iii) injecao
3%; (iv) sopro; (v) outros 10%. Os principais segmentos de mercado que utilizaram o PEBD foram o agricola, alimenticio e a construcdo civil (ABIPLAST,

2011).

Este segmento mercado estd ligado a Associacdo Brasileira da IndUstria Quimica - ABIQUIM. E uma entidade que congrega indUstrias quimicas e define
gue as plantas petroquimicas sdo industrias que utilizam derivados de petréleo (a nafta) ou gas natural como matérias-primas basicas para produzir os
chamados produtos petroquimicos, como por exemplo, o polietileno. Atualmente estes produtos ja estdao sendo obtidos tanto a partir de outras
matérias-primas como, carvao ou alcool. Os produtos derivados de processos petroguimicos fazem parte da cadeia de produtos quimicos de uso
industrial, e sao classificados como: fabricacao de produtos quimicos organicos que sao os produtos petroquimicos basicos e produgao de resinas e
elastbmeros que sao as resinas termoplasticas, termofixas e elastdmeros (ABIQUIM, 2010).

Os complexos petroquimicos estao organizados de maneira integrada a fim de aproveitar as sinergias logisticas, de infraestrutura e operacional, com
objetivo de minimizar custos. Estas integracdoes de unidades produtivas formam um pdlo petroquimico, que sdo classificadas em primeira e segunda

geracao (GOMES et al., 2005).

Conforme descrito por Gomes et al., (2005) e Barbosa (2010), a cadeia produtiva petroguimica se desdobra em: (i) primeira geracao: sao produtoras de
insumos basicos (olefinas e aromaticos) resultantes da transformacao da nafta, gas natural e etano nos processos quimicos (craqueamento, pirdlise,
etc.); (ii) segunda geracao: que transformam os insumos bdasicos em outros materiais e produtos petroquimicos finais (PP , PE, etileno vinil acetato -
EVA, etc.); (iii) terceira geragao: transformam os produtos resultantes da segunda geracao, quimicamente ou fisicamente modificados, dando origem a

produtos de consumo.

A Figura 1 mostra um desenho esquematico dos processos envolvidos e dos produtos gerados em cada uma das unidades que tipicamente compdem a

cadeia produtiva.
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Figura 1. Cadeia produtiva petroquimica. Fonte: Quattor Petroquimica S.A., 2011.

Segundo Adorno (2004), as plantas petroquimicas possuem caracteristicas de tecnologia construtiva com equipamentos interligados, onde ocorrem
reacoOes fisicas e ou quimicas, que sao singulares a aplicacao da producao a que se destinam. No processo de producdo de PEBD, a sua obtencao pode
ocorrer em reatores tubulares, através da compressao do gas eteno a alta temperatura num processo de polimerizacdo de poliadicao de mondmeros
(CALIANI, 2005).

Neste processo produtivo as caracteristicas e propriedades do polietileno produzido sao analisadas pelos fabricantes avaliar para garantir o desempenho
deste polimero, que serdo comentados neste artigo através de uma revisao bibliografica sobre polietileno, suas principais propriedades e aplicagoes.

2. Referencial teorico

Neste capitulo sera apresentada a fundamentacgao tedrica dos principais temas abordados neste artigo e que servirdo como base para desenvolvimento
do mesmo. Primeiramente, serdo analisadas questdes relacionadas aos materiais poliméricos, como definicdes, massa molar, estrutura, cadeias
poliméricas, processos de polimerizacdo, em seguida as propriedades de maior interesse, e, por ultimo, as principais aplicacdes do - PEBD.

2.1 Polimeros

Os polimeros sao compostos de origem natural ou sintética, formados por uma repeticdao de unidades quimicas. Sendo uma unidade da molécula de uma
substancia quimica, chamada de mon6mero (AKCELRUD, 2007).

Na definicdo da palavra polimero que vem do grego poli (muitos), e mero (partes). A polimerizagdo, segundo Felipetto (2003), como nome dado ao
processo onde varias unidades de repeticdo (monOmeros) reagem para gerar uma cadeia de polimero.

Os materiais organicos que compoe os plasticos e as borrachas possuem sua quimica baseada no carbono, no hidrogénio e em outros elementos nao
metalicos que formam estruturas moleculares muito grandes (macromoléculas). Estes materiais se caracterizam por possuirem ligagdes covalentes
dentro das macromoléculas e ligagdes fracas, secundarias, entre as macromoléculas (CALLISTER, 2006; SCHROEDER, 2009).

Segundo Manrich (2005), os polimeros podem ser classificados sob o ponto de vista de sua estrutura quimica: métodos de elaboracao, caracteristicas
tecnoldgicas e comportamento mecanico. Em fungdo da sua estrutura quimica Giraldi (2002) e Callister (2006), os classificam em homopolimeros e
copolimeros. Sendo o homopolimero uma macromolécula derivada de um Unico tipo de mondmero. A Figura 2 mostra um exemplo da cadeia de meros
do etileno C2H4 formando uma unidade estrutural de um homopolimero, como por exemplo, o polietileno de baixa densidade PEBD.

Figura 2. Estrutura do homopolimero, adaptado de Akcelrud (2007).

O copolimero € uma macromolécula derivada de dois ou mais tipos de monémeros na sua estrutura, podendo ainda se subdividir em: estaticos ou
aleatdrios, alternados, em blocos e grafitizados ou enxertados. O poli[(etileno)-co-(acetato de vinila)] - EVA é um copolimero constituido por dois
mondmeros, conforme exemplo da Figura 3.

Figura 3. Estrutura do copolimero, adaptado de Akcelrud (2007).

Com relacdo as caracteristicas tecnoldgicas os polimeros estdo divididos em termoplasticos e termofixos. Os termoplasticos sao resinas com capacidade
de amolecer e fluir a sob influéncia da temperatura e pressao, voltando a se solidificar apds a retirada deste processo. Este processo pode ser realizado
inUmeras vezes, sem que ocorra variacao significativa nas suas propriedades basicas (CANEVAROLO, 2004; MANRICH, 2005).

O termofixos ou termorrigidos sao plasticos que com aquecimento amolecem uma vez, apds sofrerem o processo de cura que é uma transformacao
irreversivel torna-se rigido, ndo podendo mais fundir por aquecimento. Um novo aquecimento leva a degradacao da sua estrutura quimica
(CANEVAROLO, 2004; MANRICH, 2005).

2.2 Massa molar

A massa molar de um plastico esta relacionada com sua estrutura quimica e com as condicoes de polimerizacao de cada mondmero, o que definira o
comprimento das cadeias do polimero. Com a modificacdo do comprimento da cadeia de um termoplastico, pode-se modificar suas propriedades finais e
determinar como pode ser moldado quando fundido (MARCZAK, 2004; MANRICH, 2005).



A medida que a massa molar do polimero aumenta torna-se mais dificil moldar o termopldstico com relacdo a aplicacdo de pressdo e calor. Portanto,
esta caracteristica do polimero gera muitas possibilidades de aplicagdo mesmo possuindo a mesma estrutura quimica. Exemplo do PEBD existente para
diversas aplicacdes, porém o que diferencia do PEAD é a massa molar. O possui uma massa molar média - Mn na faixa entre 20000 até 40000 e o PEAD,
um Mn de 20000 até 60000 (MARCZAK, 2004; MANRICH, 2005).

2.3 Polimeros cristalinos e amorfos

A estrutura cristalina do PEBD é a mais simples dentre os polimeros. Ela possui estrutura cristalina em zig-zag, sendo constituida pela repeticao do
mondémero (CH2)n e finalizada com grupos CH3, conforme mostrado na Figura 4. O comprimento das ligacdes de carbono é cerca de 0,154 nm, e o
angulo de ligacao entre os mesmos é de 109,5° (CALLISTER, 2006).

Figura 4. Modelo representando a estrutura da
molécula do polietileno. Fonte: WASILKOSKI, 2002.

O cristal do polietileno exibe polimorfismo e pode apresentar-se com estrutura cristalina ortorrombica ou monoclinica conforme mostra a Figura 5. As
dimensdes da célula unitaria ortorrombica nas condigdes normais de temperatura e pressao sao a=0,741 x10-6 um, b=0,494x10-6 uym e ¢c=0,255 x10-6
Mm. O comprimento e a espessura da lamela do polietileno sao, respectivamente, da ordem de 10 a 20 pm e 10x10-6 um (WASILKOSKI, 2002).
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Figura 5. Estrutura cristalina do PE com o modelo
da célula unitaria. Fonte: Callister, 2006.

Segundo Munaro (2007), a densidade dos polietilenos na zona cristalina € de 1,0 g/cm3 e na zona amorfa 0,852 g/cm3. Deste modo as densidades dos
polietilenos dependem da relagao entre o material amorfo e cristalino.

O polietileno é um polimero semicristalino que possui sua estrutura cristalina organizada dentro das lamelas. As lamelas sao ligadas uma as outras
através de pontes interlamelares que constituem as regidoes amorfas. Esta estrutura de se dobram para frente e para tras formando a um modelo de
cadeia dobrada. Os cristais sao formados regularmente pelas lamelas de aproximadamente 10-20 nm de espessura e cerca de 10 um de comprimento,
mostrado na Figura 6. Estas estruturas crescem radialmente formando os esferulitos que apresentam uma sequéncia regular de anéis concéntricos em
formato de cruz de malta. Os esferulitos possuem um diametro de aproximadamente 10 nm, que irradiam do centro (CALLISTER 2006; MUNARO, 2007;
BAYER, 2009; MESA 2011).
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Figura 6. Representagao da estrutura do esferulito, lamelar
e da regiao amorfa do PE. Fonte: Callister, 2006.

2.4 Cadeias Poliméricas

As cadeias poliméricas podem apresentar diferentes formas de repeticdo do mero, ao longo da sua estrutura formando uma cadeia continua de estrutura
linear, ramificada (ou nao linear) e de ligagdes cruzadas (reticulada) conforme exemplificado na Figura 7, (VLACK, 2003; MANO e MENDES, 2004;
CANEVAROLO, 2004; CALLISTER, 2006; AKCELRUD, 2007).

linear
ramificada

reticulada ou com ligagées cruzadas

Figura 7. Alguns tipos de estruturas de moléculas
poliméricas, adaptado de Akcelrud (2007).

A estrutura de cadeia linear é aquela, onde os meros constituem uma cadeia principal, sao cadeias longas e flexiveis, como um fio. A cadeia do
polietileno de alta densidade - PEAD é um exemplo de cadeia linear.

Nas cadeias ramificadas ou nao-lineares, a cadeia principal possui ramificagdes laterais que podem ser curtas ou longas, formadas a partir de resultados
de reacdes paralelas do polimero. A cadeia ramificada formada é estavel na sua ligacao do carbono com quatro ligagdes, e uma na de hidrogénio, porém
esta condicao permite a possibilidade do surgimento de trés dimensoes. Este entrelacamento molecular pode interferir na deformacgao plastica do
polimero. A cadeia do PEBD é um exemplo de cadeia ramificada (VLACK, 2003; MANO e MENDES, 2004; CANEVAROLO, 2004; CALLISTER, 2006;
AKCELRUD, 2007).

2.5 Polimerizacao

O processo de polimerizagao consiste no conjunto de reacdes que unem pequenas moléculas (os meros) através de ligacdes covalentes, para a formacao
das muitas cadeias macromoleculares que compdem um material polimérico. As reacdes podem estar agrupadas ou classificadas em polimerizagao por
adicao ou por condensacao (SILVA e SILVA, 2003; CALLISTER, 2006; BRASKEM, 2010).

A polimerizacdo por condensacao ou reacao em estagios, sao aquelas formadas a partir de reacdes de condensacao da quimica organica e com a
eliminacdo de pequenas moléculas, ou formacao de subprodutos, devidas o mecanismo de reagoes em etapa.

A polimerizacao por adicao ou por reacao em cadeia consiste na adicao de uma molécula a outra através da utilizacao de ligacoes insaturadas. As
poliadicdes sdao polimerizacdes nao acompanhadas da formacao de subprodutos. Estes mecanismos de reacdo em cadeia podem ser subdivididos em trés
grupos: polimerizacdao em cadeia, através de radicais livres, polimerizacdoes em cadeia idbnicas e as polimerizacdes em cadeia estereoespecificas (SILVA e
SILVA, 2003; CALLISTER, 2006; BRASKEM, 2010).

A polimerizacdo em cadeia via radical livres é formada por sucessivas adicdes de unidades de mondmero a cadeia polimérica em crescimento. O
desenvolvimento da cadeia pode ser iniciado pela introducao de um radical livre ou ion que, adicionado a uma molécula de mon6mero insaturado, gera
uma espécie ativa, que por reacoes sucessivas com outras moléculas dos mondmeros da origem a cadeia polimérica (NEUMANN, 2001; SILVA e SILVA,
2003; BARBOSA, 2010).

Segundo Barbosa (2010), a polimerizacao do eteno em reatores tubulares a alta pressao (1600 a 2500 kgf*cm-2) e temperatura (250 a 330 °C) via
radicais livres podem ser iniciadas através de compostos iniciadores tais como oxigénio e ou perdoxidos organicos em condigdes fisicas como radiacdo ou
calor. A Figura 8 a representa da estrutura molecular do mondmero do eteno utilizado neste processo, para obtencao do PEBD.

H N y H
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Figura 8. Modelo esquematico da estrutura molecular
do eteno, adaptado de Wiebeck e Harada (2005).

As etapas de polimerizacao através de radicais livres podem ser resumidas em: iniciacdo, propagacao, terminacao (terminacdo por transferéncia de



cadeia, por combinac&o ou por desproporcionamento) (GUIMARAES, 2006; BARBOSA, 2010).

2.5.1 Polietileno da baixa densidade - PEBD

O PEBD, obtido através do processo de polimerizacao via radical livre a alta pressao e temperatura € um polimero parcialmente cristalino, sua densidade
varia de 0,91 a 0,93 g/cm3, massa molar de 20.000 a 45.000 g/mol e com ponto de fusao de 100 a 120° C (COUTINHO et al., 2003; BRASKEM, 2009).

O sistema de producdo de PEBD e EVA inclui trés secdes no processo: a unidade de compressao, o reator e os sistemas de separacdo do produto. O
processo consiste na compressao do gas eteno, com altissima pureza, até o reator tubular a alta pressdo (1000 a 3000 atm), onde é aquecido até a
temperatura de iniciacdo da reacdo e a mesma é controlada em uma faixa de 140 a 330 °C. O reator é onde tem inicio a reacao de polimerizacdo via
radicais livres. A poliadicao de mon6meros pode ser iniciada através da injecao no reator de compostos iniciadores tais como oxigénio e ou peréxidos
organicos ou por condigoes fisicas como radiacao ou calor (Kiparissides, et al., 1993; Kwag e Choi, 1994; Peacock, 2000; Neumann, 2001; Chien et al.,
2007; Asteasuain e Brandolin, 2009).

As condicoes de reacdo do processo geram um grande niumero de ramificagcdes no polimero que alteram a simetria da cadeia principal. As ramificagoes
volumosas podem agrupar-se, adotando uma disposicao ordenada e compacta, nas quais as fracas, porém numerosas forcas intermoleculares (Van der
Waals) podem atuar de maneira mais efetiva. A presenca de ramificacdes na cadeia reduz num certo grau, as forcas atrativas entre as cadeias do
polimero e conduz a uma estrutura menos compacta, fazendo diminuir sua densidade e resisténcia mecanica do polietileno (COUTINHO et al., 2003;
GUIMARAES, 2006). A Figura 9 mostra a sintese da polimerizacdo eteno com suas ligagdes molecular.

CH,) CH,
CH, |CH,

Figura 9. Sintese do homopolimero do polietileno,
adaptado de Baumhardt (1996).

2.6 Principais propriedades dos polimeros

Segundo Peacock (2000), as principais caracteristicas do PE esta no seu equilibrio desejavel de propriedades fisicas em estado sélido e sua inércia
guimica, que em combinacdo com processamento de baixo custo, fazem com que este material seja escolhido para uma grande variedade de usos.

Segundo Pistor et al. (2010), o PEBD possui numerosas ramificacoes que influenciam na reducao da cristalinidade, se comparado com o polietileno de
alta densidade. Esta caracteristica resulta em um produto flexivel com ponto de fusdo baixo. Assim, ramificacdes longas podem conferir caracteristicas
desejaveis de processamento e também uma viscosidade relativamente baixa.

O PE é um termoplastico que tem seu ponto de amolecimento entre 80-130 °C com uma densidade menor do que a da agua. A resisténcia a tracdo é
moderada, € um excelente isolante elétrico e possui uma boa resisténcia quimica. Sua massa € translicida ou opaca, mas quando processado em filmes
finos podem ser transparentes (WHITE e CHOI, 2005).

Os plasticos possuem uma larga faixa de propriedades, estas definem sua aplicacao. Em funcdo deste fato as propriedades dos polimeros sao
classificadas da seguinte maneira: (i) mecanicas e fisicas; (ii) térmicas e termodinamicas; (iii) oticas; (iv) elétricas; (v) reoldégicas (CANEVAROLO, 2004;
MANRICH, 2005).

As caracteristicas de qualidade controladas do PEBD durante o controle de processo sao: (i) densidade; (ii) indice de fluidez; (iii) aparéncia (cor,
impurezas e contaminagao). Outras propriedades tipicas avaliadas para definir aplicacao sao: (i) propriedades fisicas (resisténcia a tracao, alongamento,
resisténcia ao impacto, resisténcia ao rasgo, rigidez, ponto de amolecimento, soldabilidade e bloqueio este ultimo podendo ocorrer devido a temperatura
de processamento do filme no momento o prensamento dos rolos); (ii) propriedades éticas (transparéncia, brilho e opacidade); (iii) propriedades
guimicas (resisténcia a quebra de ligagdes quimicas resultante do processo de degradacao) (ROMAN, 1997).

2.6.1 Propriedades fisicas controladas durante o processo

O PEBD possui caracteristicas ou propriedades que sao controladas durante sua fabricacdo, para garantir um bom desempenho do produto final. As
analises de controle de qualidade mais frequentes no processo de fabricacao sdo o indice de fluidez, densidade e aparéncia do filme tubular.

Uma norma internacional estabelece para o produtor e transformador procedimentos basicos de testes dos produtos plasticos. Os métodos de analise
sao estabelecidos pela American Society for Testing Materials - ASTM (ROMAN, 1997).

O indice de fluidez € uma medida de viscosidade (ou fluidez) do material fundido sob condicdes de pressao e temperatura especificas. Este indice da a
ideia da massa molar da resina sendo que, quanto maior este indice menor sera sua viscosidade, ou seja, sdo caracteristicas inversamente proporcionais
(ROMAN, 1997).

A Figura 10 mostra um plastomero, aparelho utilizado para medir o indice de fluidez através o método de analise ASTM D1238, onde a resina
termoplastica é submetida a uma forca de 2160 gramas por 10 minutos a temperatura de 190 °C (ROMAN, 1997; BOLSONI, 2001).

——— - —

Figura 10: Plastomero para andlise do indice de fluidez IF.

A densidade ou massa especifica € uma propriedade molecular basica que afeta todas as propriedades fisicas essenciais para sua aplicacdo, indica a
cristalinidade da resina, é expressa em gramas por centimetro cubico (g*cm-3) (ROMAN, 1997).

A Figura 11 mostra uma coluna de densidade utilizada para medir a massa especifica do PEBD é formada por uma coluna de vidro graduada que contém
uma solucao com densidade conhecida que decresce do fundo para o topo. Os reagentes utilizados na coluna € o de etileno glicol e etanol, a
temperatura de 23 °C, conforme estabelecido na norma ASTM D1505.



Figura 11. Tubo gradiente coluna de densidade do laboratério.

O método de controle de qualidade aplicado as resinas utilizadas na producao filme tubulares é a determinacao da quantidade da contaminagao por géis
ou infundidos. Segundo Barbosa (2010), este defeito pode ser caracterizado no filme de PE devido o aparecimento de moléculas de alto peso molécula,
fiapos ou outras contaminacgdes que nao fundem durante o processamento do produto. O método de analise pode ser estabelecido por detecgao visual
ou oOptico. A Figura 12 apresenta um detalhe do sistema de inspecao de impurezas on-line junto do filme tubular por deteccao com camera de alta
resolucdo e sistema de iluminacao especial desenvolvido pela Optical Controler System — OCS, através do calculo da claridade.

Figura 12. Extrusora de filme para verificagao de impurezas, Optical Controler System - OCS, 2011.

Segundo Roman (1997), a quantidade de contaminacdo é uma caracteristica de classificacdo de qualidade importante, ndo s6 pela aparéncia do filme,
mas porque o infundido pode enfraquecer o baldo da extrusora, furando-o e ocasionando uma parada da maquina.

2.6.2 Propriedades mecanicas dos polimeros

As propriedades mecanicas dos polimeros sélidos incluindo poliolefinas variam muito, porque dependem da sua massa molar e do grau de ramificacdao do
polimero, temperaturas de transicdo e cristalinidade. As propriedades sdo dependentes na taxa de testes, da temperatura de ensaio, do método de
preparacao de amostra, do tamanho e forma do modelo e do condicionamento de amostras antes do ensaio (WHITE e CHOI, 2005; LEWIS, 2007).

As propriedades mecanicas dos polimeros estao associadas como os polimeros respondem as solicitacdes mecanicas aplicadas. As respostas aos ensaios
mecanicos dependem da estrutura quimica, temperatura, tempo e condicdes de processamento. Alguns materiais apresentam um viscoelastico é a
capacidade de apresentar caracteristicas de fluido e de um sélido elastico (CANEVAROLO, 2004; MANRICH, 2005).

As analises ou ensaios mecanicos sao realizados conforme os métodos ASTM: (i) de resisténcia a tracdo, médulo de elasticidade e alongamento sao
realizados com base nos métodos ASTM-D638 em placas e D882 para filmes; (ii) de resisténcia a compressao pela ASTM-D695; de resisténcia a flexao
pela ASTN-D790; (iii) resisténcia ao impacto Izod pela ASTM D256, (CANEVAROLO, 2004; MANRICH, 2005).

Segundo Callister (2006), as propriedades mecanicas dos polimeros sdo estabelecidas através dos mesmos parametros utilizados para os metais, que
sao: o moAdulo de elasticidade, do limite de escoamento e do limite de resisténcia a tracdo. O mddulo de elasticidade é chamado mddulo de tracdo e a
ductilidade que é medida em termos de alongamento é verificada em termos de alongamento percentual. O limite de escoamento é o valor maximo na
curva, apresentado logo apds o término da regido eldstica linear. O limite de resisténcia a tracao corresponde ao nivel de tensdo onde ocorre a fratura.

2.6.2.3 Resisténcia a tracao

O teste de tracao é ensaio mecanico mais utilizado por permitir a avaliacao de diversas propriedades dos materiais. A amostra e colocada nas garras do
aparelho e submetida a tracdo sendo deformada até sua ruptura. A tracdo é aplicada de forma crescente na direcao longitudinal do corpo de prova. A
Figura 13 mostra uma maquina universal de ensaio de tracdo para realizacdo em amostra de PEBD (CALLISTER 2006).



Figura 13. Maquina universal de ensaio de tracao.

A Figura 14 apresenta um tipico grafico de tensdo versus deformacdo, obtido em um ensaio que mostra a reducdo da secao transversal do corpo de
prova ao longo do teste. O polietileno possui caracteristica de deformacao elastica inicial até o limite de escoamento superior onde forma-se um
pequeno pescoco, e em seguida, o material passa fluir e se deforma plasticamente. As propriedades mecanicas dos polimeros sao sensiveis as variagoes
de temperatura, o que altera a curva de tensao-deformacao (CALLISTER 2006; BAYER, 2009; MESA 2009).

Tensao (MPa)

Deformacao
Figura 14. Curva de tensao deformacgao do polietileno. Fonte: Callister, 2006.

2.6.2.4 Modulo de Elasticidade

Segundo Manrich (2005), o médulo de elasticidade é medido na regido da curva, dado pela razao entre a tensao e a deformagao mais precisamente na
regiao retilinea da curva. Para materiais que sdo tensionados a baixos niveis de tracdao a tensao e deformacao sdo proporcionais entre si através da
correlacdo s = Fe. A conhecida como a lei de Hooke e a constante de proporcionalidade E (psi ou MPa) é o mddulo de elasticidade ou Mddulo de Young
(CALLISTER, 2006).

Existem dois tipos de deformacdo, que se sucedem quando o material € submetido a uma forca de tragdo: a deformacdo elastica e a plastica. Uma vez
aplicada uma carga de tragcdo em um material este passara por dois tipos de deformacao: (i) a deformacdo elastica; (ii) deformacao plastica. Na fase
elastica uma vez retirada a carga aplicada o material volta sua forma normal. Terminada a fase elastica, tem inicio a fase plastica, na qual ocorre uma
deformacao permanente no material, mesmo que se retire a forca de tracao (MANRICH, 2005; CALLISTER, 2006).

No final da fase elastica e inicio da plastica ocorre um fendmeno chamado escoamento, que se caracteriza por uma deformacao permanente do material
sem que haja aumento de carga, mas com aumento da velocidade de deformacao. A Figura 15 demonstra a curva de tensao deformacao de um
polimero, com as fases de deformacao elasticas e plasticas.
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Figura 15. Curva de tensdao deformacao do polietileno, adaptado de Cruz, 2009.

2.6.2.5 Alongamento de Ruptura
O alongamento é um ensaio realizado durante o teste de resisténcia a tracdao € expressa pela relacao percentual dada pela variagao do alongamento do



corpo de prova pelo seu comprimento inicial e pode ser determinado para situacao de ruptura ou no ponto de escoamento. O ensaio é realizado
conforme os métodos ASTM D638 e D882 (MANRICH, 2005).

2.6.2.6 Resisténcia a compressao

Nos ensaios de compressao em corpos de prova em formato cubico, sendo material comprimido por uma prensa a uma velocidade constante até o
colapso. Durante os testes sao registrados a tensao e as deformagoes durante o ensaio. Com base nas curvas de forca pela deformacgao pode-se
encontrar a tensdao ou pressao de compressao P, dada pela expressao P = F/A, que é a forga sobre a area transversal. O ensaio é realizado conforme os
métodos ASTM D695 (MANRICH, 2005).

2.6.2.7 Resisténcia ao Impacto por Queda de Dardo

No ensaio de resisténcia ao impacto do dardo em queda livre determina-se a energia que causa a ruptura em filmes flexiveis sob condicdes especificas
de impacto. Esta energia é expressa em peso (massa) do dardo que cai de altura especifica para um indice de falha de 50% dos corpos ensaiados. Este
ensaio que é bastante utilizado no filme de polietileno e Util para avaliacdao da deformacao no local do impacto do dardo e da propagacao do rasgo. O
ensaio consiste em medir a resisténcia do filme ao impacto da queda de um dardo semi-esférico, de massa variavel com altura pré-determinada. No
ensaio que é realizado seguindo os procedimentos da norma ASTM D1709, o filme é primeiramente esticado e preso ao equipamento para em seguida o
dardo ser solto em queda livre, conforme mostrado na Figura 16 (YAMANE, 2010).
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Figura 16. Diagrama de teste da queda do impacto do dardo. Fonte: Yamane, 2010.

2.6.2.8 Resisténcia ao Rasgo ElImendorf

O ensaio ao rasgo Elemendorf € método mais utilizado para determinacao da resisténcia de propagacao ao rasgo do material e é especificado pela
norma ASTM-D1922A. A resisténcia de propagacao ao rasgo € um parametro de resisténcia mecanica para avaliacao da qualidade de um material
flexivel. Esta funcdo depende da natureza quimica do polimero, grau de orientacao e direcdo do material a ser ensaiado (YAMANE, 2010).

Neste ensaio um corpo de prova de formato semicircular é cortado e preso ao equipamento disposto de um péndulo de peso determinado propaga o
rasgo e a resisténcia é registrada pelo equipamento que calcula a forga utilizada, conforme mostrado na Figura 17, (YAMANE, 2010).

Figura 17. Instrumento para teste ElImendorf, Qualitest International Inc., 2011.

2.6.3 Propriedades térmicas

As propriedades térmicas sao influenciadas pelas temperaturas de transicdes do polimero, que onde ocorrem as modificagdes termodinamicas. Uma
destas temperaturas é a chamada temperatura de fusao ou melt temperature - Tm, onde ocorre uma mudanca da fase cristalina para amorfa. E a
temperatura de transicdo vitrea Tg, onde o polimero ndao tem energia suficiente para apresentar mobilidade. O interesse por estas condicdes esta
associado a temperatura de processamento de cada polimero recomendada as diversas aplicacdes (CANEVAROLO, 2004; MANRICH, 2005). Segundo
Oliveira (2006), a temperatura Tm do PEBD ocorre em 135 °C, a Tg um valor de -125 °C e a de processamento na faixa de 149 até 232 °C,

Outras caracteristicas térmicas dos polimeros classificadas por Oliveira (2006), sdao a Heat Deflection Temperature — HDT, temperatura de deflexao ao
calor e a temperatura de decomposicao — Td. Na temperatura de HDT o plastico se torna flexivel ndo permitindo desempenhar uma fungao estrutural. Na
temperatura - Td em seu estado fundido a energia aumenta o movimento das cadeias que levam ao rompimento das ligacdes covalentes e esta quebra
acarreta afetam negativamente as propriedades do polimero.

A temperatura de fusao é determinada pelo método ASTM-D2117, a de amolecimento Vicat pela ASTM-D1525, a de deflexao ao calor HDT pela ASTM-

D648, a de fragilizacao pela ASTM-D746 e a temperatura de transicao vitrea por varios métodos como, por exemplo, DSC e DTA (CANEVAROLO, 2004;
MANRICH, 2005).

2.6.4 Condutividade térmica

A condutividade térmica é a quantidade de calor conduzido por unidade de tempo por um volume unitario, para verificar a capacidade que o material
tem em trocar calor com o meio. Em geral os polimeros sao bons isolantes térmicos: sua condutividade térmica é de 300 a 2500 vezes menor que a dos
metais. Logo, sao altamente recomendados em aplicagdes que requeiram isolamento térmico, particularmente na forma de espumas. O método de



ensaio utilizado para determinacao desta propriedade é especificado pela norma ASTM-C177 (MARCZAK, 2004; MANRICH, 2005).

2.6.5 Propriedades elétricas

As propriedades elétricas do polietileno estdo relacionadas com a sua estrutura molecular das ligagdes carbono-hidrogénio e carbono-carbono que
conectam seus atomos constituintes. A auséncia de elétrons livres na sua estrutura confere ao PE uma propriedade de excelente isolante e por nao se
polarizar um carater inerte para os efeitos dos campos elétricos. Por essas duas razoes polietileno encontra amplo uso como isolante, principalmente na
indUstria de fios e cabos. Apesar de suas propriedades elétricas intrinsecamente desejaveis, o polietileno ndao é totalmente imune aos efeitos dos
campos elétricos, correntes e alta tensao elétrica, por apresentar vestigios de moléculas polares, tais como residuos de catalisador e de agua e ligacoes
polarizaveis, vindo gradualmente a deteriorar-se, quimicamente e fisicamente, reduzindo assim sua eficacia como isolante (PEACOCK, 2000).

As propriedades elétricas mais importantes, tem-se: (i) resistividade volumétrica; (ii) resistividade superficial; (iii) constante dielétrica; (iv) resisténcia
dielétrica; fator de dissipacao; (v) resisténcia ao arco; (vi) EMI (interferéncia eletromagnética) / RFI (interferéncia por radiofrequéncia), (MARCZAK,
2004).

A resistividade volumétrica é definida como a razao entre a voltagem (corrente continua) suprida e a parcela de corrente elétrica que flui através de um
sdlido. Resistividade superficial é similar a volumétrica, mas medida como a razao entre a voltagem (corrente continua) suprida e a parcela de corrente
elétrica que flui através de uma superficie de largura unitaria.

2.6.6 Propriedades oticas

Segundo Peacock (2000), ha trés propriedades que definem as caracteristicas opticas principais de uma amostra de polietileno: o haze, a transparéncia
e brilho. O haze € uma medida da dispersao da luz. A transparéncia é uma fungdo de transmissao da luz difundida e o brilho é dependente da
refletividade.

Usualmente estas propriedades sdo medidas em percentual, haze (opacidade) do material, a transparéncia (quantidade de luz atravessa o material), e o
indice de refracao (refracao da luz) (MARCZAK, 2004).

O haze é uma medida da entrada da luz do seu eixo optico original. Um baixo percentual de haze indica menor dispersao de luz. Dois fendbmenos
contribuem para haze: dispersao da luz (superficie) interna e externa. O primeiro € uma funcao do indice de refracao diferencas entre regides
adjacentes dentro da amostra, enquanto o segundo € uma funcao de rugosidade da superficie. Em geral o haze interno e consequentemente, o nivel
global do haze, aumentam em funcao da espessura da amostra (PEACOCK, 2000).

A transparéncia é a capacidade de uma amostra para permitir a transmissao direta da luz sendo esta inversamente relacionada ao haze. A transparéncia
relativa de um filme pode ser aferida, por exemplo, ao tentar distinguir as caracteristicas detalhadas, tais como texto, através dele. Quanto maior a
distancia que o texto pode ser lido, a mais alta é a transparéncia da amostra (PEACOCK, 2000).

O brilho € um fendmeno reflexivo, portanto quanto mais lisa for sua superficie maior sera sua reflexao e consequentemente maior sera seu brilho
aparente. O nivel de percepcao de brilho ndao é simplesmente uma funcao de reflexao, mas também envolve a distribuicdo e a intensidade da luz
refletida. A visualizagdo do brilho esta relacionada com a funcao do angulo, quanto menor o angulo em relagdo ao plano, mais brilhante a amostra sera
exibida (PEACOCK, 2000).

2.6.7 Propriedades quimicas

Os polietilenos devido a sua natureza ndo polar possuem alta estabilidade a agentes quimicos e outros meios, sendo resistentes a solucdes aquosas de
sais, acidos inorganicos (exceto aos agentes oxidantes fortes, como o acido nitrico e sulflrico fumegante) e alcalis. Quando expostos a uma temperatura
de até 60°C, os polietilenos sao estaveis a muitos solventes. Outros fatores que afetam a resisténcia quimica sao as condicdes de processamento do
polimero e a exposicao a condicdes mais criticas como baixas e altas temperaturas (BRASKEM, 2010).

2.7 Tipos de processamento do polietileno de baixa densidade - PEBD

O processamento de termoplasticos requer uma etapa de aquecimento do sdlido até atingir a temperatura que o polimero ganhe fluidez e possa ser
conformado mecanicamente. Os varios métodos de processamento sao usados na producdo de filmes tubulares, filmes planos, moldagem de pecgas por
injecdo, moldagem de frascos por sopro, calandragem, rotomoldagem, entre outros. Em seguida serdo descritos resumidamente trés desses métodos:

O processamento de fabricacao de filmes tubulares consiste em alimentar a resina termoplastica a uma extrusora através de um funil até uma rosca.
Este sistema encontra-se aquecido para que o polimero possa fundir-se, sendo transportado pela rosca até uma matriz anelar. Esta matriz possui uma
injecao de ar que permitindo assim a formacgdo de um baldo, que é estirado através de rolos puxadores e resfriado ao mesmo tempo (ROMAN, 1997;
SANTOS, 2005).

O processo de moldagem por injecao consiste essencialmente no amolecimento do material num cilindro aquecido e sua consequente injecao em alta
pressao para o interior de um molde relativamente frio, onde endurece e toma a forma final, sendo assim moldada e retirada do molde com auxilio de
pinos. O sistema de injecao trabalha em ciclos e, para que isto ocorra, sao necessarias algumas operacoes adicionais como: (i) dosagem do polimero
granulado no cilindro de injecao; (ii) a fusdo da resina até o material tenha fluidez para injecdo; (iii) injecao do fundido no molde fechado; (iv)
resfriamento do material até a solidificacao; (v) extracao do produto com o molde aberto (ROMAN, 1997; SOUZA, 2007).

O processo para obtencao de frascos utiliza a insuflacdao de ar no interior do molde, de forma a permitir a expansao do fundido até a obtencao da forma
desejada. Este processo é aplicavel geralmente a fabricacao de utilizando resinas termoplastica. Os processos de moldagem por sopro podem ser
separados em dois tipos: moldagem por sopro via injecao (e injecao com estiramento) e moldagem por sopro via extrusao. A moldagem por sopro via
injecao é constituido das seguintes etapas: (i) producao de uma peca injetada via moldagem por injecdo; (ii) fechamento do molde sobre o frasco; (iii)
introducao de ar comprimido para expandir o frasco; (iv) resfriamento e extracao da peca soprada (ROMAN, 1997; SOUZA, 2007).

Na moldagem por sopro o recipiente € produzido via extrusao, sendo posteriormente inflado dentro de um molde. O processo pode ser continuo, onde a
pré-forma dentro do molde se move para longe da extrusora e uma nova pré-forma é instalada em um novo molde (ROMAN, 1997; SOUZA, 2007).

2.8 Aplicacoes do polietileno de baixa densidade - PEBD

Plasticos para embalagens flexiveis para alimentos, tubos, elastomeros, embalagens descartaveis, eletrodomésticos, eletro-eletrénicos, fios e cabos,
sopro, injecao, embalagens industriais e de consumo, stretch, sacaria industrial, filme técnico, termoencolhivel, sacolas, bobina picotada, revestimento
por extrusdo, agricultura, geomembrana, saude pessoal e higiene e quimicos (DOW, 2010).

Os polimeros quando comparados a outros materiais apresentam as seguintes vantagens e desvantagens: como vantagens descritas o baixo peso, o
baixo custo, boa resisténcia mecanica, elevada resisténcia a corrosdo, moldabilidade, maleabilidade e flexibilidade, baixa absorcdo a dgua, conformidade
com a FDA (Food and Drug Administration), bom isolante elétrico, alta resisténcia ao impacto em baixas temperaturas; e como desvantagens:
suscetiveis ao stress cracking, alta permeabilidade aos gases, altamente inflamavel, fraca resisténcia a temperaturas elevadas, o baixo mddulo de
elasticidade, alta deformacao, degradacao UV, fluéncia e baixa dureza (SANTOS e MARTINS, 2010; OMNEXUS, 2011)

A Tabela 1 traz a nomenclatura das resinas estabelecidas pelas empresas com algumas aplicacoes do PEBD, e na Tabela 2 as principais propriedades,
como o indice de fluidez, aditivacao e o tipo de processamento (BRASKEM, 2012; QUATTOR, 2011).

Tabela 1. Aplicagdes de alguns PEBD.
RESINAS - PEBD

Processo de



Transformacao

Aplicacoes

Filmes planos

Filmes tubulares

Filmes industriais

Empacotamento
automatico

Sopro

Injecao

Termocontrateis

Co-extrusados

Revestimentos,
Laminagao

Filmes

Revestimento

Sopro

Injecao

LD7000A PB681/59 TS7003 TN7006 TU3001 F7018 EC1861 PB682 ES2013 EI1652 G803

Masterbatches
Blendas
. alta
Propriedades
Oticas o
meédia
. alta
Resisténcia
Mecanica .
média
Protecao
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Alimentos

Higiene e Limpeza

Frascos

Pegas

Tampas

Agricola

Tubos e mangueira

Processo de
Transfomacgao

Propriedades Unid.

Fisicas

indice de

fluidez g/10
(190/2,16) min
Densidade g/cm3
Opticas

Opacidade %

Fonte: PEBD da Braskem e Quattor 2011.

Tabela 2. Propriedades, processamento e aplicacoes de alguns PEBD.

Filmes

RESINAS - PEBD

LD7000A PB681/59 TS7003 TN7006

0,34

0,921

18

3,8

0,922

0,27

0,923

13

0,60

0,924

8,5

TU3001

0,14

0,923

16
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F7018

7,0

0,918

12

Sopro

EC1861 PB682 ES2013

6,1

0,918

7,0

1,9

0,921

1,25

0,9205

6,5

Injecao

EI1652 G803

52

0,916

30

0,918
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Vicat

(10N/120°C/h)

Temperatura
de fragilidade

°C
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Fonte: PEBD da Braskem e Quattor 2011.
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3. Consideracoes finais

O artigo permitiu ampliar o conhecimento a respeito do mercado e das principais propriedades do PEBD, e perceber, que é um polimero largamente
utilizado e com uma ampla aplicacao em diversos segmentos de mercado.

Cabe salientar que os fatores das forgas e limitacdes deste material devem ser bem estudados antes da elaboracao de qualquer projeto que utilize este
polimero com matéria prima, devido as suas caracteristicas estruturais associadas as propriedades.

A sua estrutura quimica aliada ao grau de ramificagdes geradas influencia a densidade, a cristalinidade e suas propriedades, o que por fim, determinara
sua aplicacao. Por este motivo € necessario conhecer o tipo e as condicdes de processamento do PEBD, para que se possa definir, se o polimero, atende
as necessidades requeridas do produto final.

O polietileno de baixa densidade possui um trade-off relacionado as suas propriedades 6ticas e mecanicas, o que pode estabelecer uma vantagem ou
desvantagem para funcao requerida, se esta caracteristica nao for bem especificada na folha de dados do produto fornecida pelo fabricante.

Para concluir, embora o texto tenha sido revisto esta versao ndo devemos considerar como definitiva pode-se supor a existéncia de erros e imprecisoes.
Conta-se ndao sé com uma critica atenta, bem como possiveis contribuicdes técnicas que possam ser encaminhadas.
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