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RESUMO

O reprocessamento de polietileno (PE) é de grande interesse industrial, com foco
ambiental, social e econbmico, mas a degradagao durante os ciclos de processamento
pode comprometer as propriedades do material. Este trabalho teve como objetivo
avaliar a degradagao de amostras de PE expostas a cinco ciclos consecutivos de
reprocessamento (extrusdo e injegdo). A analise foi conduzida pela técnica de
espectroscopia no infravermelho por reflectancia total atenuada (FTIR/ATR) para
monitorar as alteragcdes quimicas do polimero. Os resultados espectrais mostraram
um aumento progressivo na banda de absor¢do em 1716 cm™, caracteristica de
grupos carbonila (C=0), confirmando a oxidagdo como o principal mecanismo de
degradagao, especialmente nos ciclos iniciais. O calculo do indice de carbonila
permitiu quantificar essa evolugdo. A técnica de FTIR/ATR demostrou ser uma
ferramenta sensivel para o monitoramento e controle da qualidade de PE reciclado.
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ABSTRACT

The reprocessing of polyethylene (PE) is of significant industrial interest, driven by
environmental, social, and economic factors, yet degradation during processing cycles
can compromise the material's properties. This study aimed to evaluate the
degradation of PE samples subjected to five consecutive reprocessing cycles
(extrusion and injection). The analysis was conducted using Attenuated Total
Reflectance Fourier-Transform Infrared Spectroscopy (ATR-FTIR) to monitor the
polymer's chemical changes. The spectral results revealed a progressive increase in
the absorption band at 1716 cm™, characteristic of carbonyl groups (C=0), confirming
oxidation as the primary degradation mechanism, particularly in the initial cycles. The
calculation of the carbonyl index allowed for the quantification of this evolution. The
ATR-FTIR technique proved to be a sensitive tool for the monitoring and quality control
of recycled PE.
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1 INTRODUCAO

O polietileno € um dos polimeros mais consumidos no mundo (ABIPLAST, 2023),
presente em inUmeras aplicacbes essenciais, desde embalagens a componentes
automotivos. No entanto, sua suscetibilidade a degradacao termo oxidativa limita sua
vida util e pode comprometer a seguranca e a funcionalidade dos produtos
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(FRAGOSO, 2019). A degradagao do PE, submetido a multiplos ciclos de
reprocessamento, pode ser monitorada pela técnica de FTIR/ATR (MENA, 2020).

A relevancia deste estudo reside em sua abordagem multidisciplinar. Do ponto de vista
industrial, a validacdo de uma metodologia de controle de qualidade agil para
polimeros reciclados. Cientificamente, o trabalho contribui para o entendimento dos
mecanismos de avaliagao da degradacéo e valida a aplicagdo da técnica de FTIR/ATR
como uma ferramenta sensivel e ndo destrutiva para analise de superficie.

O objetivo deste trabalho €& apresentar um modelo matematico para o
acompanhamento da degradagao termo oxidativa do PE por meio da espectroscopia
no infravermelho (FTIR/ATR) ao longo de cinco ciclos de reprocessamento
acompanhando as bandas espectrais indicativas da degradacéo, quantificar sua
evolugado através do indice de carbonila e correlacionar o grau de oxidagdo com o
numero de processamentos.

2 REVISAO DE LITERATURA

A espectroscopia no infravermelho (FTIR) é uma técnica rapida e eficiente para
caracterizar polimeros, pois os grupos funcionais absorvem radiagao em regides
especificas, gerando um espectro unico (SOUZA, 2019). A analise por reflectancia
total atenuada (ATR) é particularmente vantajosa por ser ndo destrutiva e dispensar o
preparo de amostras, analisando diretamente a superficie do material, onde os
processos de degradagao frequentemente se iniciam.

A caracterizagao do PE através do FTIR é realizada pela presenga das bandas de
absorcao apresentadas no Quadro 01. Considera-se uma variagdo de +10 cm™' nos
valores de comprimento de onda para analise das bancas caracteristicas
(SILVERSTEIN, 2010).

Quadro 1: Bandas caracteristicas de absorgcéo do PE.

Numero de onda (cm™) | Tipos de vibracoes das ligagoes

2635 Estiramento antissimétrico -CH: (sp?)

2848 Estiramento simétrico -CH2 (sp?)

1472 Deformacéo angular antissimétrico -CH2 (sp?)
1463 Deformagéo angular simétrico -CHz (sp?)

720 Balango simétrico —(CH2)>4- (sp3)

Fonte: SILVERSTEIN, 2010 (Adaptado).

A degradacao do PE ocorre por modificagées na estrutura molecular. Os principais
mecanismos induzidos pelo reprocessamento sao a cisdo de cadeia, que diminui a
massa molar, e a reticulagdo, que forma ligagdes cruzadas (DE PAOLI, 2009). Em
presenca de oxigénio, ocorre a degradacao termo oxidativa, que leva a formagao de
radicais livres e, subsequentemente, a formacdo de grupos oxigenados, como
hidroperdxidos, alcoois e, principalmente, carbonilas (C=0) (BABETTO, 2000; MENA,
2020). O Quadro 2 apresenta as bandas caracteristicas das vibragdes das ligagdes
quimicas indicativas da degradacao do PE.

Quadro 2: Bandas caracteristicas de degradacao
| Numero de onda (cm-') | Tipos de vibracées das ligacées |
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909 Balango -CH (sp?) fora do plano

1376 Deformacgao angular -CHs

1460 Deformagéo angular tesoura -CH2 (sp?)
1640 Estiramento C=C

Fonte: SILVERSTEIN, 2010 (Adaptado pelos autores, 2025).

A formagao de grupos carbonila € um marcador quimico chave da oxidagdo e pode
ser detectada por FTIR na regido de aproximadamente 1720 cm™". Para quantificar a
degradagdo, calculam-se indices que normalizam a absorbancia da banda de
interesse pela absorbancia de uma banda de referéncia, que ndo se altera com o
processo, como a de estiramento de -CH, em 2635 cm™ (KAWANO, 2004).

3 METODOLOGIA

A matéria-prima utilizada foi PE virgem (Braskem), processado em extrusora
monorosca para granulagao. O material foi submetido a cinco ciclos consecutivos de
reprocessamento, compreendendo extrusao seguida de injegédo. Ao final de cada um
dos cinco ciclos, amostras em granulos foram coletadas para analise. O flake de PE
foi extrudado a 1700 rpm em extrusora monorosca Gerts de granulagao via Umida com
capacidade de 150 kg.h-! para realizar a transformacgao dos flakes em granulos com
relagédo de 9:2. A maquina operou com capacidade de 37 kg.h™" e, devido as impurezas
do material, a tela de retengao de impurezas foi trocada trés vezes por dia. Apds a
extrusédo foi realizada a injecdo em injetora SEMACO PPIS-50-30. Foram analisadas
5 amostras, em forma de granulos de cada processamento, estas amostras foram
identificadas como P1, para somente um ciclo de processamento, até a identificacao
P5, para a amostra que foi cinco vezes processada.

As analises foram realizadas em um espectrémetro PerkinElmer Spectrum Two com
acessorio ATR de cristal de germéanio (Ge). Os espectros foram obtidos na regido de
4000 cm™a 550 cm™, com 10 varreduras e resolucido de 8 cm™ e taxa de compressao
de, no minimo 80% no ATR. Os dados foram exportados e tratados para o calculo dos
indices de degradacao.

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os espectros de FTIR/ATR foram obtidos para as amostras de PE apés cada ciclo de
processamento. A Figura 1 apresenta a sobreposicdo dos espectros, onde se
observam os picos das bandas caracteristicas do polietileno: estiramentos -CH, (2914
cm™, 2848 cm™ e 2635 cm™), deformagao angular -CH, (1472 cm™'e 1463 cm™) e
balanco -CH, (719 cm™) (SILVERSTEIN, 2010).

A analise focou nos picos associados a degradacao. Nao foram observadas bandas
significativas nas regidées de 3300 cm™ (O-H) ou 1110 cm™ (C-0O), indicando que a
formacao de alcoois e éteres ndo foi o mecanismo predominante (BABETTO, 2000;
MENA, 2020).

A principal evidéncia da degradagao termo oxidativa foi o surgimento e a evolugéo da
banda em 1716 cm™, correspondente a vibracédo de estiramento de grupos carbonila
(C=0) (KAWANO, 2004). O aumento da intensidade desta banda a cada ciclo de
reprocessamento, como pode ser visto na Figura 1, confirma a oxidagao
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progressiva do material.
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Figura 1 — Analise pelo método de FTIR das amostras de PE apdés 1 (P1) a 5 (P5) ciclos de
processamentos consecutivos, compreendendo extrusao seguida de injegdo, onde o eixo X representa
o numero de onda (cm') e o eixo Y representa a transmitancia (%). Fonte: Préprios autores (2025).
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Figura 2: Calculo relativo do indice de ciséo
[(A1463/A2635), onde 0 eixo X representa 0 numero
de processamentos consecutivos, de 1 (P1)a 5
(P5) ciclos, o eixo Y representa os resultados dos
calculos relativos das intensidades das
transmitancias de 1463 cm™ em relagdo a 2635
cm'. Fonte: Proprios autores (2025).
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Figura 3: Calculo relativo do indice de carbonila
I(A1720/A2635), Onde 0 eixo X representa o nimero
de processamentos consecutivos, de 1 (P1) a 5
(P5) ciclos, o eixo Y representa os resultados dos
calculos relativos das intensidades das
transmitancias de 1720 cm™ em relagéo a 2635
cm'. Fonte: Proprios autores (2025).

Para quantificar essa evolugao, foram calculados os indices de degradagao. O modelo
matematico do indice de cisdo (Ai463/Az635) apresentou menor variagado do que o
indice de carbonila (A1720/A2635) sugerindo que a degradagao por cisalhamento nao
foi o efeito mais significativo nos cinco ciclos, de acordo com as Figuras 2 e 3. O
modelo matematico para o indice de carbonila mostrou o aumento, principalmente
apo6s o segundo ciclo de processamento, indicando a oxidagdo como principal
mecanismo de degradacéao, conforme apresentado na Figura 3.

Os resultados indicam que a maior parte da degradagao ocorreu nos estagios iniciais
de reprocessamento (até o segundo ciclo), tendendo a uma estabilizagao posterior,
embora a degradacgao continue a ocorrer em menor proporgao.
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5 CONCLUSAO

Este estudo demonstrou a eficacia da técnica de FTIR/ATR para monitorar a
degradagdo termo oxidativa do polietileno submetido a multiplos ciclos de
reprocessamento. A analise espectral permitiu identificar claramente o aumento de
grupos carbonila como o principal indicador do processo de envelhecimento. Foi
observado que a degradagdo € mais acentuada nos ciclos iniciais de
reprocessamento. A metodologia, baseada no calculo de indices de degradagéo,
provou ser uma ferramenta quantitativa e confiavel para validar e controlar a qualidade
de PE reciclado.
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