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1
INTRODUCAO

O polietileno (PE) & o polimero de maior volume fa-
bricado no mundo. Desde que o PE foi inserido no
mercado, ha aproximadamente 80 anos, seu con-
sumo tem crescido continuamente (DOBBIN, 2017).
Em 2018, a IHS Markit reportou que a demanda glo-
bal de polietileno excedeu 100 milhoes de toneladas
(MENACHERY, 2018). Para 2022, a projecao de deman-
da é de 117 milhdes de toneladas (GARSIDE, 2018).
A Fortune Business Insights tem estimado que o
mercado de PE atingira USS 143,30 bilhoes, decor-
rentes da demanda crescente nos Ultimos anos
(FORTUNE BUSINESS INSIGHTS, 2019). S6 no Brasil,
a Braskem, petroquimica nacional, tem capacidade
instalada no pais para produzir 3,255 milhoes de to-
neladas de polietileno por ano (PIGNATA; BACARIN;
BASSO; PICARELLI, 2020). Dessa quantidade, 200 mil
toneladas correspondem ao polietileno verde (bio-
polimero), um polimero ambientalmente mais ami-
gavel (PIGNATA; BACARIN; BASSO; PICARELLI, 2020).
Produzido a partir da cana-de-aclcar, o polie-
tileno verde & uma matéria-prima renovavel, ao pas-
so que os outros polietilenos tradicionais derivam
de matérias-primas de fonte fossil, como petroleo
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ou gas natural (BRASKEM, 2021). Ambientalmente, o polietileno ver-
de & mais atrativo, pois durante a producao ocorre a captura e a
fixacao de gas carbonico da atmosfera pela cana-de-acicar, cola-
borando para a reducao da emissao dos gases causadores do efeito
estufa (BRASKEM, 2021). Do ponto de vista de estrutura quimica e
propriedades fisicas, o polietileno verde é similar aos polietilenos
tradicionais. Atualmente, estao disponiveis no portfolio de produtos
da Braskem, lider mundial no mercado de producao desse biopoli-
mero, as seguintes familias do polietileno verde: polietileno de alta
densidade (PEAD), polietileno linear de baixa densidade (PELBD) e
polietileno de baixa densidade (PEBD) (BRASKEM, 2021).

A alta demanda atual e futura dos polietilenos esta associa-
da a ampla gama de aplicacdes. O PE é encontrado na industria
de alimentos, como em embalagens para conservacao; na industria
eletronica, em cabeamentos de alta tensao, sistemas de fibra oOti-
ca e redes de comunicacao digital; na construcao civil, como em
tubulagoes e caixas d'agua; em bens domésticos, na producao de
brinquedos, recipientes, sacolas, garrafas etc.; na indUstria meca-
nica, em rolamentos, engrenagens, tanques de armazenamento e
como revestimento para funis de minérios e cacamba basculante;
na inddstria de componentes hospitalares para a fabricacao de
utensilios e como parte de componentes de implantes de quadris
e joelhos.

Existem varios tipos de polietileno com caracteristicas e pro-
priedades diferentes, o que possibilita seu emprego em diversas
aplicacoes. Os principais tipos de polietileno sao polietileno de bai-
xa densidade (PEBD), polietileno de alta densidade (PEAD), polieti-
leno linear de baixa densidade (PELBD) e polietileno de ultra alta
massa molar (PEUAMM). Nota-se que a nomenclatura dos tipos de
polietileno & dada de acordo com, pelo menos, uma de suas caracte-
risticas. O PEAD, o PELBD e o PEBD, por exemplo, sao assim nomea-
dos por sua densidade; ja o PEUAMM, por sua altissima massa molar.
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Cientificamente, os polietilenos sao apropriadamente descri-
tos como PEs lineares e PEs ramificados (COUTINHO; MELLO; SANTA
MARIA, 2003). A Figura 1 mostra uma macromolécula do PE linear e
ramificado (PEAD, PEBD e PELBD). Nota-se que a diferenca entre o
PEBD e o0 PELBD esta no tamanho e na quantidade das ramificagoes,
e que o PEAD praticamente nao possui ramificagoes:

PEBD

Figura1 Ilustracao da macromolécula do PEBD, do PELBD e do PEAD.
FONTE Elaborado pelos autores.

O PEBD e o PEAD sao muitas vezes usados, respectivamente,
como sindnimo de PE ramificado e de PE linear. Isso ocorre porque a
ramificacdo da cadeia polimérica reduz a fracao cristalina (fase alta-
mente empacotada) e aumenta a fracdo amorfa (fase pouco empa-
cotada), consequentemente reduzindo a densidade dos polimeros.
O PEBD tem grau de cristalinidade menor do que o PEAD e, por essa
razao, &€ chamado PE de Baixa Densidade, enquanto o outro é deno-
minado PE de Alta Densidade. No entanto, nem todo polietileno com
baixa densidade/grau de cristalinidade & um PE ramificado. Isso se
deve ao fato de a ramificacao nao ser o Gnico fator, tratando-se da
caracteristica da macromolécula, que influencia o grau de cristalini-
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dade/densidade do polimero. A massa molar (MM) também interfere
na densidade dos polimeros. Por exemplo, o PEUAMM é um PE linear
e apresenta baixa densidade/grau de cristalinidade comparado ao
PEAD. A extrema MM (comprimento da macromolécula) desse poli-
mero reduz a capacidade do material atingir alta cristalinidade, por-
tanto, conceitualmente, a densidade dos polimeros esta associada
diretamente ao grau de cristalinidade, e nao a ramificacao. Outros
fatores, como a taxa de resfriamento e a irregularidade na cadeia
(alteracao na estrutura quimica), podem reduzir o grau de cristalini-
dade e, consequentemente, a densidade. Essas relagoes de causa e
efeito serao discutidas detalhadamente ao longo desta obra. O que
o leitor precisa saber agora é que, em nivel molecular, sd existem
dois polietilenos: o linear e o ramificado. A variacao da MM, do grau
de ramificacao e do tamanho da cadeia ramificada possibilita as di-
versas variedades de caracteristicas, propriedades e nomenclaturas
do PE. A Tabela 1 mostra algumas das propriedades fisicas e mecani-
cas de alguns PEs. Observa-se que eles apresentam valores bastan-
te diferentes entre si, ainda que todos sejam polietilenos.

Tabela 1 Propriedades fisicas e mecdnicas dos polietilenos.

PROPRIEDADES PEAD PEBD PELBD PEUAMM TESTES
Massa molar 0.05-0.25 6 i
(10° g/mol) B
Temperatura de

- 128-135 102-112 120-130 125-138 -
fusao (°C)
Densidade (g/cm?) > 0,941 0,910-0,925 0,92-0,94 0,928-0,941 -
Grau de

30-95 33-53 33-53 39-75 -

cristalinidade (%)

(CONTINUA)
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PROPRIEDADES PEAD PEBD PELBD PEUAMM TESTES
Modulo elastico D (53455)

900-1200 102-310 137-520 492-580
(MPa) (ASTM)
Tensao de

28-40 6,2-11,5 9-20 21-28 -

escoamento (MPa)
Tensao de ruptura D (53455)

20,5-37,5 6,9-16 7,8-23,5 27,45-41,5
(MPa) (ASTM)
Deformacao de D (53455)

50-1000 100-800 50-600 200-500
ruptura (%) (ASTM)
Resisténcia ao B 53-Nao B D256 A
. 30-200 Nao quebra Nao quebra
impacto (J/m) quebra (ASTM)

D785
Dureza Rockwell R 65 10 15 67
(ASTM)

Perda volumétrica ISO
apos ensaio de 155-190 - - 51-58 4649:2017
desgaste (mm?) (ABNT)

FONTE Coutinho, Mello e Santa Maria (2003); Ferreira e Fechine (2020); Mark (1999); Kurtz (2004).

Este livro oferece ao leitor uma compreensao das proprieda-
des fisicas dos polietilenos exibida na Tabela 1, com base na mi-
croestrutura e nas caracteristicas da macromolécula. Nas areas da
Ciéncia e da Engenharia de Materiais, sabe-se que a compreensao
e o controle das propriedades vém do conhecimento aprofundado
da estrutura (micro e nanoestrutura) do material. Esta, por sua vez,
é influenciada pelo processamento dos materiais. Nesta obra, sera
apresentada apenas a relacao entre a estrutura do polietileno e
suas propriedades fisicas. Para mais informagoes sobre a influéncia
do processamento na estrutura dos polimeros, sugerimos consul-
tar os livros Injecdo de termoplasticos: produtividade com qualidade
(HARADA; UEKI, 2012) e Processamento de termoplasticos (MANRICH,
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2013), que tratam do tema com exceléncia. Outro relevante assunto
que nao sera tratado aqui é a polimerizacao dos polietilenos. Caso
seja do interesse do leitor, o livro Reacgoes de polimerizacdo em ca-
deia: mecanismo e cinética (COUTINHO; OLIVEIRA, 2006) trata com
clareza desse assunto. Um resumo sobre a polimerizacao dos polie-
tilenos pode ser encontrado no artigo “Polietileno: principais tipos,
propriedades e aplicacoes” (COUTINHO; MELLO; SANTA MARIA, 2003).
Apesar de existir poucos livros sobre polimeros em lingua portu-
guesa, 0s que estao disponiveis sao de muita relevancia no meio
académico e na inddstria. No decorrer destes capitulos, sempre que
possivel, sugerimos ao leitor consultar tais obras para que possa
ampliar seu conhecimento sobre polimeros. Motivados pela grande
demanda mundial e nacional do PE e pela ja mencionada escas-
sez de obras em portugués sobre o assunto, pretende-se oferecer
ao leitor um conhecimento detalhado da relacao da microestrutura
com as propriedades fisicas dos PEs, como subsidio para os estu-
dantes e profissionais que trabalham com PE que ja tenham conhe-
cimento prévio sobre polimeros.
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