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RESUMO

Com o aumento do consumo de materiais plasticos ao longo dos anos, surgiu a
preocupacao em relacéo ao seu descarte, bem como a sua interagdo com o ambiente.
Por este motivo, varias frentes de estudos surgiram, buscando opc¢des de materiais
mais sustentaveis, sejam eles obtidos através das modificacdes das cadeias, fontes
renovaveis e biodegradaveis. Esse trabalho buscou avaliar a degradacgéo abidtica de
filmes de polietileno de baixa densidade (PEBD), aditivado com um pré-degradante
de natureza organica, benzoina, livre de metais de transi¢do, visando aplicacdo em
embalagens flexiveis. Foram avaliadas quatro formulacdes diferentes (alterando o teor
massico da benzoina em 0%, 0,5%, 1% e 1,5%). Todas as amostras passaram pelo
processo de extrusdo de filme tubular. Amostras de cada formulagdo foram expostas
a intemperismo natural na cidade de Sapucaia do Sul/RS, por um periodo de 3 meses
(nov/16 - fev/17). Todas as amostras (antes e apds a exposicdo ao intemperismo)
foram caracterizadas através dos testes fisicos, mecanicos, térmicos, quimicos,
morfologicos e reoldgicos. A incorporacdo da benzoina aumentou o valor de
opacidade e do brilho das amostras antes da exposicdo, e as amostras com teor a
partir de 1% de benzoina tiveram um decréscimo de seus valores de brilho 60° em
aproximadamente 50%. Nao houve diferenca significativa em relacdo ao percentual
de cristalinidade entre as amostras sem e com pré-degradante, bem como nao
apresentou mudancas em relacdo a estabilidade térmica das amostras avaliadas.
Apds a exposicao ao intemperismo natural houve um decréscimo da massa molar e
da viscosidade intrinseca das amostras de acordo com o aumento do teor de
benzoina, tendo um maior impacto nas amostras com teor de 1%. Estes resultados
indicam de que o aditivo atuou como um pré-degradante para o PEBD e que o teor

6timo foi de 1%.



ABSTRACT

With the increase in the consumption of plastic materials over the years,
concern has arisen regarding its disposal, as well as its interaction with the
environment. For this reason, study fronts have emerged, searching for more
sustainable material choices, either to be through the modifications of the chains,
renewable sources and biodegradable. This study evaluated the low-density
polyethylene (LDPE) films abiotic degradation, added to an organic nature pro-
degrading, benzoin, free of transition metals (for application in flexible packaging). Four
different formulations were evaluated, (altering the content of benzoin in 0%, 0.5%, 1%
and 1.5%). All samples passed through the tubular film extrusion process. Samples of
each formulation were exposed to natural weathering in the city of Sapucaia do Sul,
RS, for a three month period (From Nov / 16 — To Feb / 17). All samples (before and
after exposure to weathering) were characterized by physical, mechanical, thermal,
chemical, morphological and rheological analyzes. The incorporation of benzoin
increased the opacity and brightness values of the samples before exposure, and
samples with a content starting from 1% benzoin had their values decreased by
approximately 50% in the 60° brightness result. There was no significant difference in
relation to the crystallinity percentage between the samples without and with pro-
degrading, as well as no changes in relation to the thermal stability of the evaluated
samples. After exposure to natural weathering, there was a decrease in molar mass
and intrinsic viscosity of samples according to the increase in benzoin content, having
a greater impact on samples with 1% content. These results indicate that the additive

acted as a degrader for LDPE and that the optimum content was 1%.



1. INTRODUCAO

Quando surgiram, no fim da década de 1950, as sacolas de plastico eram motivo
de orgulho das redes de supermercados e simbolo de status entre as donas-de-casa.
Em meio século, passou de simbolo da modernidade a vila do meio ambiente, pois as

sacolas sao incapazes de se decompor em curto prazo [1].

Entre 500 bilhdes e 1 trilhdo de sacolas plasticas sdo produzidas em todo o
mundo anualmente. No Brasil, cerca de 1,5 milh6es de sacolas séo distribuidas por
hora. As sacolas tém um alto custo ambiental: para sua produgcdo sdo consumidos
petréleo ou gas natural (ambos recursos naturais ndo-renovaveis), agua e energia, e
liberados efluentes (rejeitos liquidos) e emissdes de gases téxicos e do efeito estufa.
Depois de usadas, muitas sdo descartadas de maneira incorreta, aumentando a
poluicdo dos mares e oceanos, podendo ser ingeridas por animais que acabam

morrendo sufocados ou presos nesses descartes incorretos [2].

A maioria das sacolas plasticas encontradas nos mercados é de polietileno (PE),
o que lIhes confere as propriedades adequadas para seu uso, tais como resisténcia
mecanica, inércia quimica e baixa densidade. Com o alto consumo desse artigo,
varias frentes ambientais levantaram a questdo do uso de sacolas plasticas em
demasia. Em alguns municipios do Brasil, como S&o Paulo, a lei municipal
n°15.374/2011, trata da proibicdo da distribuicdo gratuita de sacolas plasticas brancas
(feitas somente com material virgem) em supermercados, além de estabelecer um

critério para a composicao dessas sacolas comercializaveis [3], restringindo o seu uso.

Segundo a Autoridade Municipal de Limpeza Urbana da Prefeitura de S&o Paulo
(SP), a sacola que atende a lei municipal, tem por base regras da Unido Européia, dos
Estados Unidos, Japdo e Canada, que incentivam o uso do bioplastico, mais
sustentavel. Considera-se que a partir de 44% de material renovavel o artigo € um
bioplastico. Em SP ha um maior rigor, e a sacola precisa ter pelo menos 51% de

material renovavel para ser considerado um bioplastico [4].

Com essa polémica, varios estudos surgiram em busca de materiais mais
sustentaveis, e com isso, além dos materiais biodegradaveis, o uso de poliolefinas
com aditivos pré-degradantes em sua formulagdo, contendo certos metais de
transicéo. Estes compostos sdo capazes de acelerar a oxidacao da cadeia polimérica

e, como consequéncia, reduzir a massa molar do polimero e introduzir grupos
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oxigenados [5]. Porém, esse tipo de aditivacdo com pro-degradantes ainda gera
polémica devido a questdo de que o material ao se degradar, fragmenta-se e
permanece no meio ambiente, agindo como transportador de metais de transi¢ao, que
liberados no solo podem contaminar os alimentos cultivados e pela chuva alcancar

rios e lencois freaticos [6].

Devido a essa preocupacdo com a questdo do contato dos metais de transicao
com o solo, buscam-se alternativas de pro-degradantes organicos, livres de metais de
transicdo, que garantam que as propriedades dos materiais se mantenham
inalteradas, ou o minimo possivel afetadas, garantindo o bom desempenho do

material.

Na procura de novos aditivos de natureza ndo metalica, este estudo visa 0 uso
de um pré-degradante organico (benzoina) a ser usado como aditivo em filmes de
polietileno de baixa densidade (PEBD) para aplicacdo em sacolas, pois esse tipo de
aditivo acelera a degradacdo abiotica do material, o tornando com propriedades

semelhantes a um polimero biodegradéavel [7].

A escolha da benzoina se fez devido a outros estudos ja realizados e
mencionados na tese de doutorado da Montagna [6], no qual usaram esse composto
organico juntamente com um co-catalisador. O diferencial nessa dissertacao é que se

utilizou somente o composto organico.

Esse trabalho se justifica por sua importancia cientifica e ambiental, uma vez que
busca avaliar uma alternativa sustentavel em relacdo ao grande volume de residuo
sélido urbano descartado e maldisposto, que muitas vezes ndo passam pela atuacao
dos 3R’s (Reduzir, Reutilizar e Reciclar), bem como a busca de um material

ambientalmente benéfico a natureza.
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2. OBJETIVOS

21 GERAL

Avaliar o processo de degradacdo abidtica de filmes de polietileno de baixa
densidade (PEBD) aditivado com um pro-degradante de natureza organica, livre de

metais de transicdo, visando aplicacdo em embalagens flexiveis.

2.2 ESPECIFICOS

Os objetivos especificos que norteiam o objetivo principal sdo:

= Avaliar a influéncia da incorporacdo do aditivo organico benzoina em

amostras de filmes de PEBD, no processo de extrusao de filme tubular;
= Avaliar a influéncia da incorporacdo do aditivo organico benzoina nas
propriedades mecanicas, fisicas, térmicas e morfolégicas das amostras

de PEBD;

» Analisar a influéncia do teor do aditivo organico benzoina na degradacéo

abi6tica das amostras de PEBD.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 FILMES POLIOLEFINICOS E SEU IMPACTO AMBIENTAL

Os filmes poliméricos poliolefinicos séo produzidos para atender a demanda de
embalagens, possuindo alto poder de adaptacéo, resisténcia, versatilidade e facil
manuseio, sendo inodoro e atéxico. Sdo utilizados em diversos segmentos da
industria e comparados com outros tipos de filmes, possuem vantagens como maior

resisténcia, transparéncia e brilho [8].

Entre os principais polimeros para embalagens flexiveis estdo o polietileno de
baixa densidade (PEBD), de baixo custo de producao e facil processabilidade, e o
polietileno de baixa densidade linear (PELBD), que apresenta melhor soldabilidade,
resisténcia a tracao e ao alongamento, melhor resisténcia a perfuracao e melhor solda

a quente do que o PEBD [9].

Ambos, PELBD e PEBD, possuem ramificacdes de cadeia curta, sendo a origem
destas totalmente diferentes. No PEBD, as ramificacdes resultam do processo de
polimerizacdo via radicais livres, através de reacdes de transferéncia de hidrogénio.
No PELBD as ramifica¢des séo introduzidas nas cadeias por meio da copolimerizagao
de eteno com uma a-olefina, utilizando-se catalisadores de metais de transicao.
Assim, as ramificacbes no PELBD sdo curtas e constantes, ao contrario das
ramificacbes no PEBD que podem ter diversos comprimentos, sendo algumas
relativamente longas [10].

Dentre os problemas ambientais relacionados ao destino dado aos plasticos, boa
parte é causada pelas embalagens. Por tratar-se de um material de baixo custo,
embalagens como sacolas plasticas sdo oferecidas praticamente sem 6nus ao
consumidor. Isso chama atencao, pois no Brasil ndo ha um sistema de gerenciamento
de residuos sélidos eficiente. Como consequéncia, tem-se o acumulo dessas sacolas
em aterros sanitarios e lixdes. Essa deposicdo dificulta a circulacdo de liquidos e

gases, retardando a estabilizacdo da matéria organica [11, 12].

Situacéo diferente vem ocorrendo em paises como o Chile, onde se assinou um

projeto de lei que proibe a venda de sacolas plasticas em mais de 100 cidades e
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vilarejos ao longo da sua costa, tornando-se o primeiro pais da América Latina a
enfrentar de maneira séria o problema que o plastico vem causando no meio
ambiente. Cientistas afirmam que no futuro, nossa época serd conhecida como
“Plasticidio” [13].

De acordo com a Abrelpe (Associacdo Brasileira de Empresas de Limpeza
Publica e Residuos Especiais), a populacao brasileira apresentou um crescimento na
geracdo total de residuo solido urbano (RSU) de 0,75% entre 2016 e 2017 [14], como
apresentado na Figura 1.

Figura 1: Comparativo da quantidade de RSU gerado entre os anos de 2016 e 2017.

GERACAO DE RSU
(t/dia)

L)

1%
212.753 214.868
2016 207

Fonte: Abrelpe e Ibge [14].

Em relacdo a coleta seletiva no Brasil, ainda se tém muito a evoluir com muitas
regides apresentando niveis de coleta abaixo dos 70%, conforme se pode visualizar

na Figura 2.

Figura 2: Distribuicdo dos municipios com iniciativas de coleta seletiva no Brasil por regido e
no pais como um todo.
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Fonte: Abrelpe e Ibge [14].
21



As regides Norte, Nordeste e Centro-Oeste sdo as mais defasadas, impactando
na avaliacao geral do Brasil para um percentual abaixo dos 71%. As regides Sudeste
e Sul sdo os locais onde as coletas seletivas estdo atingindo quase todos os

municipios.

3.2 POLIETILENO DE BAIXA DENSIDADE (PEBD)

O polietileno (PE) € um polimero semicristalino, flexivel, cujas propriedades séo
influenciadas pela quantidade relativa das fases amorfa e cristalina. As menores
unidades cristalinas, lamelas, sdo planares e consistem de cadeias perpendiculares
ao plano da cadeia principal e dobradas em zig-zag, para cada 5 a 15 nm, embora

haja defeitos que s&o pouco frequentes [15].

O PE é um material termoplastico claro esbranquicado e translicido, e é
geralmente fabricado em finos filmes claros. Se¢6es mais grossas séo translicidas e
possuem uma aparéncia de cera. Com o uso de corantes, uma variedade de produtos

coloridos pode ser obtida [16]. Na

Figura 3 segue a representacao da unidade estrutural de repeticdo quimica do

polietileno.

Figura 3: Unidade estrutural de repeticdo quimica do PE.

Existem varios tipos de PE, todos possuindo essencialmente a mesma cadeia
principal de atomos de carbono; variagbes surgem principalmente a partir das
ramificagcbes que modificam a natureza do material. Existem muitos tipos de
ramificacdes, que vao desde simples grupos alquila a funcionalidades de acido e éter.
Em uma menor extensao, variagdes surgem a partir de defeitos na cadeia principal do
polimero; estas consistem, principalmente, de grupos vinila, que estao

frequentemente associados com as extremidades da cadeia. No estado sélido,
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ramificacbes e outros defeitos na estrutura da cadeia normal limitam o grau de
cristalinidade de uma amostra. Cadeias que tem poucos defeitos tém um grau mais

elevado de cristalinidade do que aquelas que possuem muitos defeitos [17, 18].

Conforme o0 empacotamento nas regides cristalinas € maior do que o das regides
nao cristalinas, a densidade global de uma resina de PE aumentara com a elevacao
do grau de cristalinidade. Geralmente, quanto maior a concentracéo de ramificacdes,

menor a densidade do sélido [19].

Dependendo das condi¢des reacionais e do sistema catalitico empregado na

polimerizacao, cinco tipos diferentes de polietileno podem ser produzidos [20]:
- 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 alta massa molar (PEUAPM ou UHMWPE)
- Polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD ou ULDPE)

O PEBD teve origem na década de 1930 quando foi sintetizado pela Imperial
Chemical Industries (ICI) [20], utilizando reatores de autoclave (ou tubulares),
requerendo pressao de 14.500 psi (100 MPa) e uma temperatura de aproximados
300°C [16].

O PEBD contém concentracdes significativas de ramificacbes que dificultam o
processo de cristalizagdo, resultando em densidades relativamente baixas. As
ramificacBes consistem principalmente de grupos etila e butila em conjunto com uma
longa cadeia de ramificacdo. Devido a natureza da polimerizacdo a alta presséo,
processo pelo qual o PEBD é produzido, as ramificacdes de etila e butila sdo
frequentemente agrupadas, separadas por trechos longos de cadeia principal nao
ramificada. RamificacGes de cadeias longas ocorrem em intervalos aleatérios ao longo
do comprimento da cadeia principal. As ramificacbes da cadeia longa podem, elas
proprias, por sua vez serem ramificadas. As numerosas ramificacdes caracteristicas
das moléculas do PEBD inibem a sua capacidade para se cristalizar, reduzindo a
densidade da resina em relacdo aos demais polietilenos [17, 18]. Na Tabela 1 segue

a descri¢ao de algumas propriedades do PEBD.
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Tabela 1: Propriedades dos PE.

PROPRIEDADES PEBD PEAD
Densidade (g/cms3) 0,912 - 0,925 0,940 - 0,970
indice de Fluidez (g/10min) 0,1-30 0,9-6,0
Cristalinidade (%) 50-70 Até 95
Resisténcia a tracédo (x103MPa) 6,21 — 17,24 20 —-40
Alongamento (%) 100 — 800 50 — 1200
Modulo Elastico (MPa) 102 — 240 -
Dureza (Shore D) 40 - 50 60— 70

Fonte: SMITH, W. F., HASHEMI, J. e COUTINHO, F. M. B.; MELLO, I. L.; MARIA, L.C.S. [16;20].

Como se pode observar na Tabela 1, onde se pode observar as propriedades do
PEBD e PEAD, o PEBD se classifica como um polimero semicristalino, flexivel, cujas
propriedades sdo acentuadamente influenciadas pela quantidade relativa das fases
amorfa e cristalina [21]. O PEBD tem uma combinacdo Unica de propriedades:
tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa processabilidade,
estabilidade e propriedades elétricas notaveis [21]. Possui um namero significativo de
ramificacBes longas e curtas e, portanto é bastante flexivel e pode ser usado em

aplicacdes como filmes plasticos [22]. A Figura 4 representa a cadeia de um PEBD.

Figura 4: llustracdo da cadeia de um PEBD
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Fonte: PRINCI, E. [22].

As ramificac6es do PEBD, na maioria das vezes, sdo tdo longas quanto a cadeia
principal do polimero. Em geral, contém algumas dezenas ou centenas de atomos de
carbono. A presenca dessas ramificacbes determina o grau de cristalizacdo, a
temperatura de transicao vitrea e afeta parametros cristalograficos tais como tamanho
dos cristalitos [23, 24].
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Em relacdo a estrutura cristalina, o PEBD, quando comparado ao polietileno
linear, apresenta cristalitos menores, menor cristalinidade e maior desordem cristalina,

ja que as ramificagdes longas ndo podem ser bem acomodadas na rede cristalina [24].

3.3 PROCESSAMENTO

Aproximadamente 75% dos polietilenos séo processados por extrusao na forma
de filmes, laminados, revestimentos de fios e papéis, tubos e pecas ocas. A relacdo
L:D da rosca e a taxa de compressdao utilizada na extrusao do polietilieno € de 16:1 a
20:1, e a taxa de compressdo esta compreendida entre 2,5:1 e 4:1. A temperatura
empregada na extrusao desse polimero, normalmente, é de 180°C a 230°C [25].

As fungdes da extrusora consistem em transportar material solido, plastificar,
homogeneizar e transportar material plastificado, e por fim, bombea-lo por uma matriz.
Desta forma, a extrusora funciona como uma bomba. Este bombeamento deve
promover um fluxo uniforme e constante do polimero até a saida da matriz. Na matriz
o material é conformado e logo apds tem sua geometria fixada pelo sistema de

resfriamento. [19]. A Figura 5 apresenta o processo descrito em forma de blocos.

Figura 5: Representacdo esquematica de um processo de extrusao.

Extrusora Matriz reIs-l'jma d‘m
riamen:
r Transporte material sélido l\ I\
Pl P]asld'm!qao Pl Conformagao Hf‘;;"g‘;fn . Fixagio da ‘;‘Jl‘f;:: E';:Od”t;
— Homogeneizagao — bidimensional Conformado conformagzo Conformado rusade
V Transporte material
plastificado

Fonte: FERREIRA, R. L. R [19].

3.3.1 Processamento de filmes
O processo de extrusdo € o mais importante método de transformacao de

poliolefinas. Existem dois processos usuais e comumente encontrados para

fabricagcao de filmes extrudados: extrusdo plana e extrusao tubular.
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O filme plano, obtido desse tipo de extrusao, é utilizado em embalagens do
setor alimenticio, como revestimento protetor, filme agricola, para controle de ervas
daninhas, filme de polietileno de uso geral, como uma protecédo de barreira para evitar
arranhdes de pecas durante o transporte, e muitas outras aplicacdes [19].

A extrusdo de filme plano pode ser feita com um Unico material ou
multicamadas (coextrusédo). O processo € realizado através da extrusdo do material
fundido que alimenta a matriz plana de largura e espessura adequadas as dimensdes
finais do filme. Os filmes sdo normalmente resfriados através do contato com os rolos
(calandras). Os mesmos séo puxados e armazenados em bobinas. No final, tem-se
um produto de transparéncia superior ao processo tubular devido a possibilidade de
se fazer um resfriamento rapido do material fundido [26].

Nas Figura 6 e Figura 7 sdo mostradas as ilustracdes dos tipos de processo de

extrusao de filme plano com algumas variantes.

Figura 6: Esquema ilustrativo da producgéao de filmes com calandra de trés cilindros.
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Fonte: GILES, H.F., WAGNER, J.R., MOUNT, E.M. [27].
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Figura 7: Detalhamento de cada um dos rolos que compdem a extrusora de filme plano.
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Fonte: GILES, H.F., WAGNER, J.R., MOUNT, E.M. [27].
Numa linha de extrusdo plana, a velocidade da linha é sincronizada para

impedir que os rolos puxadores atuem com velocidade muito maior que a dos cilindros
de calandragem, conferindo orientacdo molecular ou tensdo excessiva entre a
calandra e os rolos puxadores [19].

Um dos maiores problemas do processo de extrusao de filmes plasticos planos
€ o0 controle de espessura que geralmente é feito através da regulagem da velocidade
do rolo de tracdo, combinado com outros fatores (por exemplo: vento para
resfriamento da massa na saida da extrusora, alinhamento da matriz e densidade do
polietileno). E considerada normal uma variagcio de espessura entre diversos pontos
de um mesmo filme, entretanto, ainda ndo existe uma normatizacéo da variacao da
espessura aceitavel [28].

Em comparacéo com o filme tubular soprado, a varia¢do de espessura no filme
plano, com ajuste automatico da matriz, € de £1 a 2%, enquanto no filme tubular
soprado € normalmente de +3 a 4% [19].

O filme tubular é obtido pelo processo de extrusdo, sendo que para a sua
obtencéo, a moldagem se daréa através de uma matriz anelar, onde o polimero passara
em sua forma fundida e seguidamente sera soprado; posteriormente sera tracionado
por um conjunto de rolos puxadores, atribuindo ao polimero a forma de um baldo [29].

A Figura 8 ilustra uma extrusora tubular e suas partes fundamentais.
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Figura 8: Representacdo esquematica de uma extrusora de filme tubular.
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Fonte: KOLARIK, R. [30].

A forma como o filme é extrudado, estendido e solidificado por arrefecimento,
tem influéncia direta nas propriedades finais como brilho, resisténcia mecénica e
espessura [31, 32].
A orientacdo das moléculas de polimeros amorfos ou semicristalinos tende a
ser preferencialmente dispostas na direcdo do maior esforco (direcdo da maquina) e
apos a solidificacéo do fundido estas moléculas permanecem com a orientacao inicial,
embora ocorra uma leve relaxacdo. Esta orientacdo molecular eleva a resisténcia a
tracdo. Em contrapartida, na direcao transversal a preferencial, a resisténcia a tracéo
€ muito inferior. Além disto, a resisténcia ao impacto também fica muito baixa. Para
filmes que exigem boa resisténcia ao impacto, as orientagdes precisam ter um bom
equilibrio em ambas as dire¢Bes, o que produz filmes de excelentes caracteristicas
fisicas e morfoldgicas [33, 34].
O filme tubular quando comparado ao filme plano apresenta algumas
propriedades [19]:
= Melhor equilibrio das propriedades entre a direcdo da maquina e a direcao
transversal;
» Uma matriz pode processar muitas larguras diferentes, sem usar corredi¢as ou
realizar cortes significativos no produto;
= Menor residuo, sem remocao de refiles das bordas;
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= O custo do equipamento é aproximadamente 50% menor do que o de uma linha

de filme plano.

3.4 DEGRADACAO DE POLIMEROS

A degradacao é uma reacao quimica que leva a cisdo das cadeias poliméricas,
podendo ser causada por diferentes tipos de agentes fisicos e quimicos, e pode
modificar irreversivelmente as propriedades dos materiais poliméricos [35]. E um
processo degradativo que nem sempre pode ser considerado danoso as propriedades
dos materiais, pois podem representar uma alternativa ambiental e tecnolégica viavel

para o gerenciamento de residuos em geral [36 - 38].

E um processo fisico-quimico que depende de quatro fatores: condigcdes
ambientais, tipo do polimero, condi¢gdes historicas de processamento e estrutura do
polimero [35, 39, 40].

Segue algumas reacdes quimicas que podem ocorrer [41]:

o Cisao da cadeia principal;

o Reticulagao;

o Formacao de diferentes grupos quimicos provenientes das reacdes de
oxidacao, causando modificacdes na coloracao do produto;

o Degradacéo ou eliminacdo de aditivos presentes no polimero.

A degradacdo dos polimeros pode ocorrer por acdo de fatores fisicos ou
quimicos (abidtica) ou por acdo de micro-organismos (biética). Poliolefinas ou cadeias
contendo ligagdes C-C degradam-se por um mecanismo de oxidacdo, enquanto que
polimeros contendo heteroatomos (tais como O e N), como poliésteres, amido e
celulose, sofrem hidro-biodegradacgéo [5]. Na Figura 9 apresentam-se as etapas do
processo [42].
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Figura 9: Variacdo das propriedades mecéanicas de um material plastico degradavel com o
passar do tempo
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Fonte: SCOTT, G. [42].

No periodo de inducdo, as propriedades mecanicas nao sofrem alteracdes,
suportando satisfatoriamente as tensdes impostas enquanto estd sendo utilizado.
Neste periodo, os aditivos antioxidantes estdo atuando e sendo consumidos. Além
disso, nestas condi¢cfes, ndo ha ataque bioldgico, pois as ligacdes covalentes sao de

alta energia e a cadeia polimérica ainda é muito resistente [5].

No segundo estdgio, com a ocorréncia da oxidacdo, o polimero sofre
desintegracdo fisica até tornar-se muito fragil, com perda significativa das
propriedades, tendo sua fungcdo comprometida. Finalmente, no terceiro estagio, com
a ocorréncia da oxidacao e diminuicdo da massa molar, da-se a assimilacéo biol6gica
dos fragmentos gerados. Embora ndo haja dados cientificos sobre o tempo de
inducdo, € provavel que, quanto maior a quantidade de aditivo pro-degradante e
menor a de antioxidante do polimero, menores serdo os tempos de duracdo do

primeiro e segundo estagios [5].

Os diferentes tipos de degradagdo dos polimeros podem ser analisados pelos

seguintes aspectos [43]:
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Em relacdo a severidade da degradacao, esta podera ser superficial ou
estrutural;

Em relagcdo aos mecanismos gerais das reacdes de degradacéo, esta
podera ocorrer com e sem a cisdo da cadeia principal dos polimeros;
De acordo com a atuacdo dos agentes de degradacéo, esta podera ter
como causa 0 processamento do polimero, condicbes de uso do
polimero/produto ou apds o uso do material polimérico;

Por fim, em relacdo aos agentes ou fatores causadores da degradacgao
polimérica, esta podera ocorrer pela acdo de agentes fisicos (radiacao
solar, temperaturas, atrito mecanico); agentes quimicos (agua, acidos,
bases, oxigénios, solventes, 0zonio e outros poluentes atmosféricos) e

biolégicos (micro-organismos, tais como fungos e bactérias).

As reacdes de degradacao dos polimeros podem ser classificadas como abidtica

e bidtica, conforme mostrado na Figura 10.

Figura 10: Processos de degradacéao de polimeros.
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Fonte: MONTAGNA, L.S [6].

A degradacdo abidtica consiste nos mecanismos de degradacdo térmica,

oxidativa, fotodegradacao e quimica, que podem ser avaliadas de acordo com varias

técnicas, dentre as quais podem ser destacados 0s ensaios de exposicdo ao

intemperismo natural e acelerado [6].
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A degradacdo bidtica € um processo relacionado a degradacdo de um
determinado material sob acdo de micro-organismos como bactérias, fungos e algas.
Como resultado dessa degradacéo, tem-se a formacéo de agua, didéxido de carbono,
metano, componentes celulares microbianos, sais e biomassas. A biodegradacao é
um processo natural que pode ocorrer principalmente em solos ou agua, e pode
ocorrer em condi¢cdes aerobicas (com a presenca de oxigénio) ou anaerobicas (sem

a presenca de oxigénio) [44, 45].

A degradacdo abiodtica se subdivide em fisica e quimica. Abaixo segue a
explanacdo sobre alguns dos fendmenos que ocorrem durante esse tipo de

degradacéo.

3.4.1 Fotodegradacéo

Os termos fotodegradacédo e foto-oxidacdo referem-se aos processos que
envolvem a absorcdo de radiagcdo UV pelo polimero em uma atmosfera contendo
oxigénio [41]. Os problemas da fotodegradacéo tém aumentado com o crescente uso
de polimeros em aplicacGes exteriores aliado a necessidade de reducao de custos

com aditivos foto estabilizantes [46].

Nos polimeros existem dois tipos de sistemas que absorvem luz, ou dois tipos
de cromdforos: intrinsecos e extrinsecos. Os intrinsecos estdo presentes na cadeia
da macromolécula, ou seja, 0 polimero possui em sua estrutura grupamentos
quimicos que sofrem transicdes eletrbnicas ao absorver luz nas faixas de
comprimento de ondas abrangidas pelo espectro solar ou pelo espectro das lampadas
usadas em iluminacdao artificial. Os extrinsecos sdo os causadores dos processos de
iniciacao fotoquimica que ocorrerdo em polimeros, sdo contaminacdes ou defeitos na

cadeia que absorvem luz na regido do espectro solar [47].

Na Figura 11 pode-se observar um comparativo entre os espectros de absorcao

de alguns polimeros.
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Figura 11: Comparacao do espectro de absorcao de alguns polimeros com o espectro da luz
solar na superficie da Terra (linha tracejada). PVC = poli(cloreto de vinila), PE = polietileno,
PS = poliestireno, PC = policarbonato, AP = poliéster aromatico, PET = poli(tereftalato de
etileno), PAR = poliarilatos.
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Fonte: PAOLI, M.A [47].

Observando o polietileno (PE) na Figura 11, pode-se dizer que 0 mesmo nao
produz nenhuma transigéo eletronica na regido do espectro solar. Certamente a
degradacdo fotoquimica é causada por cromoforos extrinsecos, porém essas
contaminacgdes estdo em concentracdes tdo baixas, que ndo podem ser detectadas

pelos métodos analiticos conhecidos hoje [47].

Acredita-se que a fotodegradacdo provocada por irradiacdo UV ocorra,
sobretudo, nas regides nao cristalinas; a principal razdo disso é que o oxigénio
requerido para a fotodegradacdo difunde-se facilmente na regido amorfa, e tem

dificuldade de penetragéo no interior dos cristais [41].

O PEBD apresenta em alguns niveis de degradacéo uma eficiéncia nas reacdes

de reticulacdo superior as de cisdo de cadeia, conforme mostrado na Figura 12.
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Figura 12: Reac08es de radicais alquila durante fotodegradacéo do PEBD (PH — polimero
olefinico).
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Fonte: FECHINE, GJM; SANTOS, JAB; RABELLO, MS [46].

Esses niveis de degradacdo sdo formadas principalmente na auséncia de
oxigénio (reacdo 2, Figura 12), onde os radicais alquila secundarios sao
suficientemente estaveis para que ocorra uma recombinacéo. A cisdo de cadeia do
PEBD através das reacbes de fotllise dos hidroperoxidos também gera grupos
carbonila (reagéo 5, Figura 12) [46].

A investigacdo da degradacédo foto-oxidativa de polimeros € um dos principais
elementos que subsidiam o desenvolvimento do produto e sua expectativa de vida util.
Nesse tipo de investigacao utilizam-se a exposi¢cao no ambiente natural e a exposicao

simulada, realizada em laboratorio. Nas exposicoes em laboratério, as variaveis mais
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importantes sdo tipo de fonte geradora de radiacdo ultravioleta, intensidade de

radiacdo, temperatura, umidade e ciclos térmicos [48, 49].

A variabilidade dos elementos da natureza é o aspecto que mais dificulta a
simulagdo da fotodegradacdo em laboratorio, onde geralmente se utilizam condi¢cdes
padronizadas e controladas. Algumas tentativas de encontrar uma equivaléncia entre
exposicoes naturais e artificiais foram realizadas e relatadas na literatura, mas ainda

carece de um numero maior de estudo [46, 50-51].

3.4.2 Degradacdo mecanica

A iniciacdo da degradacéo de polimeros por esforgco mecanico, ou por aplicacao
de uma tensdo mecanica, € uma questdo com um sentido bastante amplo, pois
compreende desde os fenbmenos de fratura, o processamento, até as modificacdes
quimicas induzidas pela tensdo mecéanica ou por cisalhamento combinado com reagéo
quimica (extrusdo reativa). Na fratura a frio o material € submetido apenas a tensao
mecanica. No processamento, o esforco mecanico € aplicado ao mesmo tempo que o
aguecimento, ou seja, é aplicado ao polimero fundido. Na extruséo reativa, associa-

se ao aquecimento a tensdo mecanica e um reagente quimico [47].

A degradacdo mecanica pode ser representada de forma genérica pelas
mudancas quimicas induzidas por esforcos de cisalhamento, independentemente da
temperatura. Seu efeito inicial € a geracdo de macro radicais livres, onde a
combinacao destes com Oz produzem radicais peroxila e inicia o processo de auto-
oxidacao, através da cisdo-f ou da recombinagdo dos macro radicais, causando a
reticulacdo. Dependendo da estrutura quimica do polimero, o esforco mecanico

podera também provocar uma despolimerizacéo [47].

3.4.3 Degradacéao térmica

O limite da degradacdo térmica situa-se no ponto em que as vibracdes dos

segmentos adquirem tal amplitude que rompem as ligagdes inter-atdmicas. Cadeias
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mais rigidas resistirdo a essas vibracdes mais fortes e sera preciso uma temperatura

mais alta para que ocorra a degradacao térmica [52].

As interagOes inter e intra moleculares iréo afetar fortemente a temperatura de
inicio de decomposicéo térmica de um polimero, e isso esta relacionado com a
condutividade térmica, que € a forma como o calor € transportado pela massa
polimérica. A eficiéncia desse transporte de calor favorecera a degradacao térmica
[47].

Outro fator que afeta é o grau de cristalinidade e a forma como a fase cristalina
se localiza no material polimérico depois de processado. Espera-se que um polimero
com baixo grau de cristalinidade tenha um maior grau de enovelamento com o
aumento da massa molar ou com o aumento do numero de ramificacdes na cadeia.
Maior enovelamento levara a uma maior restricdo aos movimentos macromolecurales
e uma menor dissipacdo da energia térmica, com maior probabilidade de quebra de
ligacdes quimicas [47]. A resisténcia térmica dos materiais poliméricos é influenciada

por diversos fatores, os quais podem ser classificados como quimicos e fisicos [53].

A termo-oxidacdo € um processo que também pode ocorrer no polimero quando
este se encontra em temperaturas elevadas, em uma atmosfera contendo oxigénio.
Em geral, esse tipo de processo degradativo se da durante o processamento do
polimero conjuntamente com a degradacao termomecanica, que é causada pelas

tensdes de cisalhamento presentes no processamento [41].

Em processos termo-oxidativos, a degradacao abiética aumenta com o aumento
da temperatura [54, 55] e com a pré-exposi¢cao das amostras a radiacdo UV, e quanto

maior a pré-exposicao, maior a termo-oxidacdo, mesmo na auséncia de luz [56, 57].

Jakubowicz,Yarahmadi & Petersen [58], com a finalidade de relacionar os
parametros temperatura, Oz e produtos de baixa massa molar durante a degradacao
termo-oxidativa de filmes de PE contendo aditivos pré-degradantes, propuseram que
a temperatura é o fator de maior importancia na taxa de degradacao termo-oxidativa

dos materiais. A concentracdo de O2 ndo apresenta uma importancia significativa.

A Figura 13 apresenta as etapas do processo de termo-oxidacéo, considerando

gue o PH é um polimero olefinico.
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Figura 13: Etapas do processo de termo-oxidacdo (PH — polimero olefinico).
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Fonte: PETERSON, J.D.; VYAZOVKIN, S.; WIGHT, C.A. ALLEN, N.S.; EDGE, M. [59, 60].

A etapa de iniciacdo ocorre por cisdo homolitica das ligacBes covalentes dos
polimeros, na cadeia principal ou ndo, havendo a formacgéo de macroradicais (P-) que
sdo altamente reativos. Esta etapa pode ocorrer pela acdo da temperatura, mas
fotélise também pode desencadear o processo, além de radicais geradores. Os
macroradicais, na presenca de oxigénio, formam radicais peroxi (POO') que reagem
novamente com o polimero gerando hidroperéxidos (POOH) e outro radical alquil. Os
hidroperoxidos sdo compostos instaveis e se decompdem facilmente, dando
sequéncia as reacfes de oxidacdo. Os radicais hidroxi (OH') gerados na etapa de
decomposicdo também séo eficientes abstratores de hidrogénio e conseguem atacar

a cadeia do polimero introduzindo novos radicais no sistema [5].

As reacdes de oxidacdo terminam pelo acoplamento de dois radicais livres
(etapa de terminacgdo), podendo ou ndo formar produtos estaveis. Os peréxidos
obtidos nas reacdes também s&o instaveis e formam novos radicais livres. Dos

produtos obtidos, apenas os compostos POH e P-P sdo estaveis [5].
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Longos periodos de exposicdo a temperatura elevada causam efeitos danosos
sobre as propriedades mecanicas e térmicas, bem como na morfologia superficial,
devido a degradacéo térmica. Com o aumento do tempo de envelhecimento, observa-
se um aumento na cristalinidade, na massa molar, nas cisbes de cadeias, nas

hidroxilas, nas carbonilas, e/ou nos grupos vinil, além de fissuras superficiais [61].

O equilibrio entre degradacdo abidtica oxidativa e o desempenho mecanico
durante a vida Gtil pode ser administrado através da quantidade e tipo de agente proé-
degradante e/ou estabilizante utilizados na formulagio do material polimérico [56, 62-
63].

3.5 ADITIVOS

O termo aditivo € empregado para designar substancias que, aplicadas
geralmente em pequenas quantidades (de 0,1% a 2%), alteram as propriedades de
um determinado polimero, facilitando o seu processamento e melhorando algumas
das propriedades fisicas, quimicas ou elétricas do produto final [64].

Para garantir que a opc¢do de aditivo escolhida seja adequada, € importante
relacionar a escolha dos compostos e aditivos com as fungdes e propriedades dos
itens a serem produzidos, e as condicdes de processamento nas etapas de
transformacao [64].

Os PE incorporam normalmente diversos tipos de aditivos, uns presentes
desde o estagio da producao, outros introduzidos mais tarde, durante as operacdes
de transformacao, com o propésito de melhorarem ou inovarem algumas das suas
caracteristicas. Os diversos tipos de aditivos utilizados em poliolefinas sdo geralmente
classificados de acordo com a sua fungéo especifica, tais como [5]:

o Estabilizadores térmicos de processamento;
o Estabilizadores anti-UV;

o Modificadores de propriedades superficiais;
o Agentes expansores;

o Agentes ignifugos;

o Cargas.
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A Figura 14 descreve os principais aditivos usados em poliolefinas, indicando o

objetivo.
Figura 14: Principais aditivos usados em poliolefinas.
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Como se pode observar, todos os tipos de aditivos mencionados referem-se a
protecdo do polimero, a ganhos de propriedades, etc. Porém, existem aditivos que
fazem o efeito contrario, que € de acelerar as perdas de propriedades, propiciando
uma vida mais curta ao polimero (em alguns casos), como € o caso dos aditivos pro-

degradantes.

3.5.1 Aditivos pro-degradantes

Os aditivos pro-degradantes sdo compostos que, quando adicionados num
polimero ou resina, provocam sua degradacdo oxidativa acelerada, sob a acédo da
radiacdo UV, do calor e de tensdes mecanicas. Tais substancias provocam a quebra
da cadeia em fragmentos menores e “ricos” em grupos oxigenados, 0s quais podem
ser biodegradados por um grande nimero de enzimas. Os aditivos pro-degradantes
sdo adicionados em forma de concentrados ou “masterbatches” durante o

processamento de filmes de resinas poliolefinicas [5].

Esses aditivos podem ser: oxibiodegradaveis (que contém metais de transi¢cao)

ou orgéanicos (livres de metais de transi¢éo).
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Os plasticos oxibiodegradaveis sao plasticos oriundos do petréleo que foram
misturados com aditivos para fazer o material se degradar com o tempo. Esses
aditivos usam ions metalicos para criar elos fracos nas cadeias dos polimeros que
oxidam para criar plasticos quebradigos, reduzindo o plastico visivel. Os produtos
oxibiodegradaveis quebram através da exposicdo a luz e ao oxigénio, e se tornam
apenas materiais degradaveis, ndo biodegradaveis, pois a perda é simplesmente das
propriedades fisicas e ndo inclui necessariamente a quebra real da cadeia ou
mondmero do polimero [66].

A Figura 15 mostra o processo simplificado de degradacédo abiotica do PE

contendo pro-degradante.

Figura 15: Modelo simplificado de degradacao abiética de PE contendo pré-degradante pela
acao do oxigénio do ar, luz e/ou calor. PH: cadeia polimérica; L: ligante apropriado.
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Fonte: KOUTNY, M.; LEMAIRE, J.; DELORT, A-M [67].

A incorporacdo de aditivos pro-degradantes na cadeia do PE inicia a
degradacédo do polimero pela formacao de radicais livres, os quais reagem com o0 Oz
molecular para criar peroxidos e hidroperéxidos. Os peréxidos e hidroperoxidos
formados atuam como iniciadores da auto-oxidacdo do PE e participam dos
mecanismos de oxidacao, levando a reacfes em cadeia via radical livre e finalmente
a oxidacao do polimero [68].

Pelo fato de os pro-degradantes e o O2 molecular estarem presentes
exclusivamente na regido amorfa do polimero, a oxidacdo ocorre nesta regiao,
enquanto a zona cristalina permanece intacta [67].

Os filmes plasticos oxibiodegradaveis sofrem duas etapas de degradacédo, uma

abidtica acelerada pelo catalisador e uma bi6tica na presenca de micro-organismos
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(Figura 16). A duracdo da fase abidtica pode ser controlada usando uma relagcéo
adequada de catalisador e aditivos anti-oxidantes [47].

O pré-envelhecimento ocasionado pela exposi¢cdo do PE a luz ou ao calor € um
precursor abidtico essencial para a biodegradacdo e a rdpida bio-assimilagdo por
micro-organismos termofilicos dos produtos oxidados de baixa massa molar. Uma
ampla faixa de produtos da oxidacdo, biodegradaveis sdo formados pelo processo
abidtico de peroxidacdo [69]. A Figura 16 mostra como ocorre o mecanismo de

degradacdo induzido pelos catalisadores oxibiodegradaveis.

Figura 16: Esquema do mecanismo de degradacao induzido pelos catalisadores
oxibiodegradaveis.
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Fonte: PAOLI, M.A [47].

De acordo com Figura 16, o que ocorre € uma aceleracdo da degradacdo na
presenca de luz, havendo uma reducédo da massa molar de amostras de PE em uma
escala de dias, usando fontes artificiais de luz em experimentos de laborat6rio sob

condi¢cBes controladas de temperatura, pH e umidade [70].

s

Essa reducdo da massa molar € acompanhada da formacdo dos grupos
guimicos resultantes do processo oxidativo: acidos carboxilicos, alcoois, cetonas,
lactonas, etc. No entanto, ndo ha uma consequente reducdo da massa molar quando
esses fragmentos pré-degradados sdo ensaiados com diversas cepas de micro-
organismos, ou seja, a massa molar permanece constante depois da exposi¢cédo do
polimero degradado aos diferentes tipos de micro-organismos por 6 semanas. Ha

crescimento das colbnias de micro-organismos na superficie dos corpos de prova,
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mas a massa molar do polimero permanece praticamente inalterada. O que permite
concluir que os catalisadores oxibiodegradaveis realmente levam as amostras dos
filmes de polietileno a um estagio de degradagcédo que permita a sua biodegradacao
[47].

A Figura 17 ilustra o efeito do envelhecimento sobre as amostras

oxibiodegradaveis com o decorrer do tempo.

Figura 17: Analise visual das sacolas oxibiodegradaveis em func¢édo do tempo de exposi¢ao
ao envelhecimento acelerado.

rcte b

Fonte: Amaral, F; Mazur, L.P.; Lope, R.V.V; Pezzin, A.P.T.; Schneider, A.L.S. [12].

Um dos processos que existem atualmente no mercado é a producédo de
granulos de plastico modificado para produzir filmes plasticos biodegradaveis,
envolvendo a composicdo de carboidratos com aditivos poliméricos a temperaturas
elevadas e a granulacdo numa extrusora projetada para essa finalidade. Outro
processo é o de producéo de filmes plasticos fotodegradaveis e biodegradaveis que
envolve uma composi¢ao de carga plastica para preparar filmes plasticos que contém
pés de Oxidos inorganicos e uma resina polimérica [71].

Patentes sobre o uso de agentes pro-degradantes em poliolefinas fazem
referéncia a uma blenda polimérica que torna o polimero degradavel e compostavel,

podendo conter metais como cobalto, cério, ferro e manganés, entre outros. [72-74].
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3.5.2 Benzoina

Benzoina é uma hidroxicetona ligada a dois grupos fenila (Figura 18). E um
soélido cristalino branco a temperatura ambiente. E obtida a partir do benzaldeido, ou
seja, ndo ocorre na natureza e nao deve ser confundida com a resina de benzoina
que é obtida naturalmente de arvores presentes em paises do continente asiatico [76,
77].

Figura 18: Molécula da benzoina.
0

OH

Pode ser utilizada como um aditivo pro-degradante organico, se diferenciando
dos encontrados atualmente no mercado, a sua maioria com metais de transicdo na
formulacdo. A benzoina funciona como um catalisador no processo para degradacao

do polimero [75].

Existem estudos e patentes para obtencdo de polimeros biodegradaveis livres
de pro-degradantes metalicos, em que O processo consiste na incorporacdo ao
polimero de um composto organico oxidante contendo grupos derivados do 1,2 oxi-
hidroxi por diferentes mecanismos de mistura, como extrusédo ou dissolu¢cdo do

polimero em solvente orgéanico [75, 78].

A mistura de um co-catalisador com o catalisador forma um pré-degradante
organico que pode ser adicionado em materiais poliméricos, especialmente em
poliolefinas, tornando-os degradaveis em condicbes adequadas para a sua
fragmentacao, e sendo aplicado em artefatos de curta vida util, no qual se torna uma
alternativa atraente e imprescindivel para amenizar a geracéo de residuos poliméricos
de dificil degradacdo e, consequentemente, diminuir os danos que esses podem

causar ao meio-ambiente [75].

Trabalhos ja realizados com o uso da benzoina juntamente com um oxi-hidroxi,
apresentaram boa eficiéncia na degradacéo abiotica, ficando exposto por um periodo
de 100 dias no Brasil, apresentando uma maior deterioracdo da superficie morfolégica

do filme de PP (Polipropileno) [6].
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4. MATERIAIS E METODOLOGIAS

As formulagdes, processamento e parte da caracterizacao foram realizadas no
Laboratério de Materiais Poliméricos (LAPOL) da UFRGS em Porto Alegre/RS.
Algumas analises como tracdo, brilho 60° foram realizadas nos Laboratorios do
Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tecnologia Sul-rio-grandense (IFSUL) de
Sapucaia do Sul/RS. As analises de DSC, TGA, GPC, MEV e reologia foram
realizadas no Centro de Inovacédo e Tecnologia (CTI) da Braskem em Triunfo/RS. No
Laboratério do Instituto Federal de Educacéo Ciéncia e Tecnologia do Rio Grande do

Sul (IFRS) em Farroupilha/RS foram realizadas as analises de FTIR.

41 MATERIAIS

O polimero utilizado foi o polietiieno de baixa densidade (PEBD), com as

caracteristicas descritas na Tabela 2.

Tabela 2: Propriedades fornecidas pelo fabricante do PEBD utilizado na confeccao dos

filmes.
Analise Norma ASTM Unidades Valores
Indice de fluidez .
(190°C/2,16Kg) D 1238 g/10min 0,27
Densidade D 792 g/cm’ 0,922

O pro-degradante organico utilizado foi a benzoina (Sigma Aldrich). As

caracteristicas do material estdo descritas na Tabela 3.

Tabela 3: Propriedades fornecidas pelo fabricante da benzoina.

Analise Unidades Valores
Massa Molar g/mol 212,24
Densidade g/cm3 1,31
Ponto de fusao °C 132 - 134
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4.2 METODOLOGIA

Na Figura 19 pode-se visualizar de forma ilustrativa, um fluxograma de todo o

processo, desde a confec¢cdo das amostras até a compilagédo de todos os resultados.

Figura 19: Fluxograma da metodologia utilizada.
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4.3 PROCESSAMENTO

4.3.1 Formulacao

As amostras foram preparadas de acordo com as composi¢cdes descritas na
Tabela 4.

Tabela 4: Formulacdo das amostras avaliadas.

Amostras PEBD(%) BENZOINA (%)
PEBD -0 100 0
PEBD - 0,5 99,5 0,5
PEBD-1,0 99,0 1,0
PEBD -1,5 98,5 1,5

Cada formulagéo foi realizada com a quantidade de 200 g totais da mistura de

PEBD e benzoina, misturados manualmente.

4.3.2 Extrusao dos filmes tubulares de PEBD

Os filmes foram produzidos pelo processo de extruséo tubular em uma extrusora
dupla rosca modelo AX plasticos co-rotante L/D 30:1 com diametro de matriz de 31,5
mm, abertura do l4bio de 1 mm e oito zonas de aquecimento. A torre ndo possuia

regulagem de altura, com cabecote fixo sem distribui¢cdo do fluxo giratorio.

As oito zonas de aquecimento possuiam refrigeracdo controlada por ventoinhas
independentes, exceto 0 cabecote e troca telas. O motor principal possui acoplamento
elastico junto ao eixo do redutor, evitando perda por deslizamento quando de uma
transmissao por correias. O equipamento possui refrigeracéo de agua junto a primeira
zona de aquecimento para evitar fusdo do polimero. A alimentacéo do polimero é feita
por alimentador controlado eletronicamente. A Figura 20 mostra a extrusora utilizada

neste estudo feito no laboratério de materiais poliméricos (LAPOL-UFRGS).
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Figura 20: Extrusora AX16:40 utilizada para obtencéo de filme tubular.

Todas as formulacdes foram extrusadas com as mesmas condicbes de

processamento, estas descritas na Tabela 5.

Tabela 5: Condicdes de processamento das amostras.

Cabecote 200

Temperaturas Zona 8 180
(°C) Zona7,6,5 175
Zona4, 3,2 170

Zonal 150

Velocidade da rosca (rpm) 12,1
Velocidade Alimentador (rpm) 16,3
Velocidade Puxador (rpm) 13,8

Ao término das extrusdes, foi confeccionada uma bobina para cada uma das

amostras, totalizando quatro, como pode ser visto na Figura 21.

Figura 21: Fotografia das bobinas das formulagdes: (a) PEBD — 0O;
b) PEBD - 0,5; (c) PEBD — 1,0; (d) PEBD — 1,5.
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4.3.3 Preparacao dos corpos de prova

Os corpos de prova para as andalises foram estampadas em prensas
pneumaticas, com o uso de cunhas no formato de corpo de prova para andlise de

tracao, e cortados com auxilio de tesoura, conforme Figura 22.

Figura 22: Fotografia de corpos de prova para: (a) ensaio de tracdo com uso de cunha; (b)
envelhecimento natural.

4.4 TESTE DE DEGRADACAO ABIOTICA

Para avaliar a influéncia do aditivo usado no PEBD para acelerar o processo
de degradacao foto-oxidativa, os corpos de provas no formato de laminas foram

submetidos a envelhecimento natural.

O ensaio de intemperismo natural foi baseado na norma ASTM G7/G7M-11
[79], no qual as amostras foram expostas em um suporte com inclinacao de 30°, ao
intemperismo natural, de acordo com a Figura 23.
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Figura 23: Fotografia das amostras expostas ao intemperismo natural.

Todas as amostras foram expostas ao intemperismo natural pelo periodo de 3
meses (entre os meses de novembro/2016 a fevereiro/2017), com posicéo geografica:
latitude (29°49’ Sul) e longitude (51°08’ Oeste), na cidade de Sapucaia do Sul/RS, no
Brasil.

A ideia inicial era que o tempo de exposi¢cado das amostras fosse de 365 dias,
porém devido a rapida deterioragdo das mesmas, o periodo acabou sendo reduzido

para 90 dias.

45 CARACTERIZAGCAO

Para caracterizacdo e comparagdo das amostras de filmes avaliadas nos
intervalos de 0 e 3 meses, realizou-se as andlises descritas na Tabela 6.
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Tabela 6: Analises para caracterizacdo das amostras de filmes.

Ensaios NORMAS
Propriedades Fisicas
Cor Lab e opacidade ASTM D 2244
Brilho 60° ASTM D2457
Espessura, largura, orientacao dos -
filmes

Propriedades Mecanicas

Tracdo e modulo na tracdo ASTM D 882
Térmicas
DSC ASTM D3418, E794 e E793
TGA ASTM 1131 e ASTM E1582
FTIR-ATR ASTM E 1252
MEV -
ISO 16014 (Partes 1, 2,4 e 5)
GPC
ASTM D 5296
Reometria rotacional Baseado na norma ASTM D4440

4.5.1 Cor Lab e Opacidade

A cor é uma questao de percepcao e subjetividade de interpretacéo, quando as
cores sdo ordenadas, elas podem ser expressas em termos de tonalidade,
luminosidade e saturacdo. Com uso de escalas para esses atributos, podem-se
expressar cores de forma precisa [80].

O instrumento de medicao (espectrofotdmetro) mede a luz refletida dos objetos
em cada comprimento de onda ou em faixas especificas. Ele quantifica os dados para
determinar as coordenadas de cor do objeto no espaco de cor L* a* b* e apresenta a

informacdo em termos numéricos, de acordo com a Figura 24.
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Figura 24: Diagrama de tonalidade e saturacao.
L=100

& /) &

L=0

Onde:

L*: luminosidade.
a*: coordenada vermelho/verde.

b*: coordenada amarelo/azul.

Com base nessas informacdes pode-se avaliar se realmente h& diferencas entre

amostras.

Foram analisados 3 corpos de prova de cada uma das amostras antes e apds o
envelhecimento no equipamento spectro guide sphere gloss n6834 da marca BYK-
Gardner. De acordo com a variagdo dos parametros L*, a* e b*, pode-se avaliar a
opacidade da amostra, essa indicada pelo valor de L*, se esse valor for inferior a 100,
significa que a amostra ndo esta transmitindo toda a luz que a atravessou. A
coordenada b* expressa as cores de amarelo a azul de um material e a coordenada

a* representa as cores de vermelha a verde [81].

4.5.2 Brilho 60°

Para avaliagdo do brilho 60° das amostras, foi utilizado o equipamento
Glossmeter model ETB268-F2.
Optou-se pela analise de brilho 60° por tratar-se de amostras de filmes com

brilho intermediario, conforme sugestao da norma ASTM D2457-13 [82].
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4.5.3 Espessurae Largura

Para medicdo da espessura, um micrdmetro marca mitutoyo de filmes foi
utilizado. Para avaliacao da largura, fez-se o uso de paquimetro digital.

As medicdes da espessura dos filmes foram realizadas ao longo do filme e a
largura do filme foi realizado ao longo da DT (direcéo transversal), possibilitando

avaliar a estabilidade do baldo durante o processamento (Figura 25).

Figura 25: llustracdo da DM (direcdo de maquina) e DT (direcéo transversal) no

Foram realizadas 20 medicdes ao longo do perimetro do filme para avaliar a

espessura e 11 medi¢des no decorrer da DT para avaliar a largura do filme.

4.5.4 Determinacédo da orientacdo dos filmes

Através dos parametros e caracteristicas de maquina, foi calculada a razdo de
sopro (RS), a razéo de estiramento (RE) e a razdo de conformacéao (RC).
A RS é arazéao entre o diametro do baldo e o diametro da matriz, foi calculada

por meio da equacéao 1.

(1)
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diametro do balao
RS

diametro da matriz

Com base nessa informacdo, avalia-se o balanceamento da orientagcao
molecular nos dois sentidos (DM e DT).

A RE longitudinal define o estiramento no sentido da maquina, de acordo com
a equacao 2.

_ velocidade puxador 2

velocidade rosca

A RC quantifica a relagdo de proporcao entre os estiramentos transversal e

longitudinal, conforme mostrado na equacao 3.
RE (3)

RC = —
RS

Se RC =1 — balanceamento perfeito entre estiramentos transversal e longitudinal;
Se RC> 1 — estiramento maior no sentido transversal do que no longitudinal;

Se RC < 1 — estiramento maior no sentido longitudinal do que no transversal.

4.5.5 Ensaio mecanico: tracao

Esses ensaios foram realizados no equipamento Instron modelo 3367, de
acordo com a norma ASTM D882-12 [83]. As amostras foram analisadas na posi¢cao
DM e DT, com velocidade de 500 mm/min e célula de carga de 1 kN. Os resultados
séo obtidos através de uma curva tenséo versus deformacgdo do material.

Para obtencéo dos resultados, foram analisados 5 corpos de provas de cada

uma das amostras.

4.5.6 Calorimetria Exploratdria Diferencial (DSC)

A analise de calorimetria diferencial exploratéria (DSC) foi usada para identificar

e avaliar eventos de primeira e ou segunda ordem, assim como o percentual de

cristalizacdo (%Xc) das amostras avaliadas. Para isto, utilizou-se um DSC da TA
Instruments, modelo Q1000 com fluxo de Na.
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A quantidade de amostra foi de 6 mg = 1. Inicialmente equilibrou-se a amostra
a - 20°C e em seguida, iniciou-se o primeiro aquecimento (Tm1) da amostra com taxa
de 10 °C/min até a temperatura de 200 °C, para eliminar a histéria térmica da amostra,
e fol mantida nessa temperatura por 5 minutos. Posteriormente, a amostra foi resfriada
com taxa de 10 °C/min até a temperatura de -20 °C mantendo-se a amostra nessa
temperatura também por 5 minutos e entdo se iniciou o0 segundo aquecimento (Tm2),
seguindo o0 mesmo procedimento do primeiro e, por fim, atingindo-se o equilibrio a 25
°C.

Para o calculo do grau de cristalinidade, utilizam-se os valores tedricos de
entalpia de fusdo do material a 100% cristalino, obtido na literatura. Para PE o valor é
de 286,18 J/g [84]. Através desses valores, aplica-se a equacéo 4:

% Xc = (100xAH) (4)

AH100%

Onde:
AHm = é o valor de entalpia da amostra, obtido durante a analise.

AH100% = € 0 valor tedrico da literatura.

4.5.7 Analise Termogravimétrica (TGA)

Para esta técnica, utilizou-se a termobalanca da TA Instruments, modelo Q500.
A andlise foi realizada com aproximadamente 14mg da amostra, sob taxa de

aguecimento de 20 °C/min, na faixa de 25 a 1000°C sob fluxo de 100 mL/min de N2.

4.5.8 Espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

Para avaliar a estrutura quimica dos filmes processados antes e apds o
envelhecimento, utilizou-se a espectroscopia de infravermelho com transformada de
Fourier usando o equipamento Perkin-Elmer Frontier com o acessorio de refletancia
atenuada ATR (FTIR-ATR). Para a analise, foram cortadas amostras de filmes das
diferentes formulagdes, sendo as leituras feitas por transmiténcia no intervalo de 4000-

550 cm, 30 scans, a temperatura ambiente, de acordo com a ASTM E 1252 [86].
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4.5.9 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A morfologia dos filmes de PEBD com e sem benzoina, antes e ap0s serem
submetidos ao processo de degradacédo abidtica, foi avaliada em um microscopio
eletrbnico de varredura (MEV), da marca Jeol, modelo JSM-6060 com 10kV de
voltagem, do Centro de Microscopia Eletrbnica da Universidade Federal do Rio
Grande do Sul (CME/UFRGS). Para a analise, as amostras foram metalizadas com

ouro.

4.5.10 Cromatografia de permeacdo em gel (GPC)

Para as andlises utilizou-se o GPC-IR da marca Polymerchar. Na preparacao
da amostra utilizou-se 150mg de filme pesado em um vial de 10 mL, onde se adiciona
o TCB (1,2,4-triclorobenzeno) de forma que a concentracdo da amostra seja 1mg/mL.
Em seguida, a amostra € aquecida a 150°C por 1h até que seja completamente
dissolvida. Dessa solugéo, 200 uL é injetado no GPC aquecido a 150°C. A fase movel
é TCB (1,2,4-triclorobenzeno) com 0,1% de BHT.

4.5.11 Reometria

Para a realizacdo dos ensaios, utilizou-se o equipamento dhr3 da marca TA
Instruments. Como resultado tem-se a relagao entre a viscosidade complexa (n*) e/ou
viscosidade zero (n0) e a taxa de cisalhamento imposta ao material (Figura 26). O
cruzamento das curvas dos moédulos G’ (Médulo de armazenamento, vinculado a
elasticidade do polimero) e G” (mddulo de perda, relacionado com a viscosidade do

polimero), fornece informacgdes indiretas em relagédo a massa molar e polidispersao.
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Figura 26: Curva de viscosidade, G’ e G” em func¢éo da frequéncia angular obtidas via

redmetro rotacional.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados os resultados das propriedades fisicas,
mecanicas, morfoldgicas, estruturais e reolégicas dos filmes de PEBD sem e com
aditivacdo com benzoina antes e apés envelhecimento natural.

Algumas analises ndo foram possiveis ser realizadas com as amostras depois
de submetidas ao envelhecimento natural, devido a pouca quantidade de amostra

disponivel. Os ensaios que ndo foram realizados: brilho 60°, tragdo, DSC e TGA.

5.1 ENVELHECIMENTO NATURAL

O periodo de exposicdo das amostras ao intemperismo natural foram de 3
meses, conforme descrito no item 4.4.

As Figura 27 e Figura 28 ilustram a variacdo de temperatura e precipitacado

durante o periodo que as amostras ficaram expostas.

Figura 27: Temperaturas diarias nos meses de (a) nov/2016, (b) dez/2016, (c) jan/2017 e (d)

fev/2017.
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Fonte: INMET — Instituto Nacional de Meteorologia.
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Figura 28: Precipitacdes nos meses de (a) nov/2016, (b) dez/2016, (c) jan/2017 e (d)
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Fonte: INMET - Instituto Nacional de Meteorologia.

Avaliando as figuras acima, pode-se observar que as temperaturas
ultrapassaram os 30°C e minimo de 15°C no periodo avaliado. Em relacdo a
frequéncia de chuvas, os meses de janeiro e fevereiro foi um periodo de grandes

precipitacdes.

5.2 PROPRIEDADES FISICAS

5.2.1 Propriedades 6pticas

A diferenca de cor entre as amostra pode ser perceptivel se a observacao for
efetuada em condicdes ideais e se a variacdo nos parametros L*, a* e b* for maior ou
igual a 0,5 [87]. Na Tabela 7 sdo mostrados os resultados dos parametros
colorimétricos das amostras avaliadas. Pode-se observar que as amostras
envelhecidas tiveram um decréscimo no seu valor de luminosidade (L*) quando
comparadas as amostras ndo expostas a intempérie. Nao houve influéncia
significativa o aumento do teor de benzoina no valor de L*. Em relacdo as

coordenadas a e b, observa-se que ndo houve variacdo no parametro a*, porém houve
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um aumento do parametro b* (amarelo/azul), apos o envelhecimento, indicando um

aumento da tonalidade amarela (b+).

Tabela 7: Resultados da andlise colorimétrica (L*, a*, b*) antes e apds envelhecimento.

L* a* b*
AMOSTRAS

Meédia - Desvio - Média . Desvio : Média : Desvio
PEBD -0 93,09 +1,32 -1,09 +0,08 -0,57 +0,08
PEBD - 0,5 94,19 + 0,66 -1,03 + 0,04 -0,54 +0,18
PEBD - 1,0 93,72 +1,70 -1,08 +0,02 -0,46 +0,13
PEBD - 1,5 93,65 +0,90 -1,13 +0,03 -0,15 +0,23
PEBD - 0 ENVELHECIDO 91,99 +0,29 -1 +0,01 0,98 +0,22
PEBD - 0,5 ENVELHECIDO : 91,85 +0,14 -0,99 +0,03 0,94 +0,04
PEBD - 1,0 ENVELHECIDO - 91,05 +1,36 -0,99 +0,03 1,09 +0,12
PEBD - 1,5 ENVELHECIDO @ 92,02 +0,26 -1,02 + 0,05 1,05 +0,10

Todas as amostras apresentaram comportamento semelhante, indiferente de
terem sido aditivadas com benzoina ou nédo, caracterizando que para essa analise, 0
pré-degradante organico nao influenciou nos resultados antes da exposicdo. A
coloracdo amarelada se originou apés a exposi¢cdo das amostras ao intemperismo
natural. Este resultado pode ser indicativo de possivel degradacédo foto-oxidativa [6,
47].

Outra propriedade éptica avaliada foi a opacidade e na Figura 29 sao mostrados
os valores obtidos.

Figura 29: Resultados de opacidade das amostras antes e ap6s envelhecimento natural.
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Observa-se que as amostras tiveram um incremento do valor de opacidade

conforme o aumento do teor de aditivo, e que esse mesmo comportamento ocorreu

apos serem submetidas ao envelhecimento.

Estudos mostram que o aumento da opacidade esta diretamente relacionado

com o aumento da rugosidade, sendo assim, o0 aumento da opacidade observado na

Figura 29 pode ser explicado devido ao aumento da rugosidade do filme exposto a

intempéries [88].

5.2.2 Brilho 60°

As andlises foram realizadas na superficie externa das amostras antes de

expostas ao envelhecimento natural para verificar se a benzoina interferiu nas

propriedades Gticas das amostras aditivadas. Na Figura 30 segue os valores médios e

valores maximos e minimos obtidos para cada uma das amostras analisadas.

Figura 30: Resultados da andlise de brilho 60° antes da exposi¢cao ao intemperismo.
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Com base nos valores da Figura 30, pode-se observar que houve um acentuado

decréscimo do em aproximadamente 50%, brilho 60° a partir da mistura de 1% de pro-

degradante organico no PEBD, mesmo antes das amostras serem expostas ao

intemperismo.

60



O brilho é um fendmeno reflexivo, portanto quanto mais lisa for sua superficie
maior sera sua reflexdo e, consequentemente, maior sera seu brilho aparente. O nivel
de percepcédo de brilho ndo é simplesmente uma funcdo de reflexdo, mas também

envolve a distribuicdo e a intensidade da luz refletida [20].

O aumento do teor de pré-degradante nas amostras levou a perda do seu brilho.
Fato que pode estar relacionado a migracdo da benzoina para a superficie do filme, a
ma homogeneizag¢do da mistura entre o polietileno e o aditivo, entre outros fatores,
causando irregularidades na superficie, interferindo diretamente na distribuicdo e
intensidade da luz refletida. Essa diferenca foi possivel ser verificada visualmente

também, sem o0 uso de equipamento, como pode ser observado na Figura 31.

Figura 31: Amostras antes do envelhecimento.

5.2.3 Espessurae Largura

Na Tabela 8 sdo apresentados os resultados da espessura e largura de cada
uma das amostras, onde se verifica que nao houve influéncia do teor do aditivo nas

mudancas da espessura média e largura dos filmes avaliados.
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Tabela 8: Resultados de espessura e largura das amostras avaliadas.

Amostras Espessura (um) Largura (cm)
PEBD-0 51+2,3 12,62 + 0,06
PEBD -0,5 52+4,2 12,69+0,14
PEBD-1,0 52+3,3 12,60+ 0,08
PEBD -1,5 50+2,9 12,61 +0,08

Na Figura 32 pode-se visualizar um comparativo da variacdo da espessura em
todo o perimetro do filme tubular entre todas as amostras pelo grafico tipo radar, onde
€ possivel observar espessuras homogéneas de £50 um, em aproximadamente, 70%
do perimetro do filme, e £30% do perimetro apresentam irregularidade de espessuras
de 45 a 60 um, indicando problema na regulagem da secdo concéntrica da matriz
anelar da extrusora. Problemas de irregularidade de espessura foram avaliadas
também por Ferreira et al. [19], onde verificou-se que problemas de geometria da
matriz e/ou com anel de ar que ndo proporciona a distribuicio homogénea do ar de
resfriamento no perimetro do filme € comum em equipamentos com aplicacées

industriais/comerciais, bem como no equipamento utilizado para o seu trabalho.

Figura 32: Comparativo entre as espessuras dos filmes das amostras.
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Nas figuras 33 a 36 sdo mostrados os graficos tipo radar das amostras de forma
individual em relacéo a espessura, fazendo um comparativo com a meta de 50 um e
limite de controle de +5 ym. LSC é o limite superior de controle e o LIC € o limite

inferior de controle.

Figura 33: Espessura filme PEBD - 0.
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Figura 34: Espessura filme PEBD - 0,5.
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Figura 35: Espessura filme PEBD - 1,0.
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Com base na avaliacdo dos graficos acima, pode-se observar que a amostra

PEBD - 0,5 foi a que apresentou maior variagdo de espessura, tendo varios pontos

de medicdo com valores acima o LSC.

5.2.4 Orientacao dos filmes

Através dos parametros de maquina utilizados durante a extrusao das amostras,

determinou-se a razdo de sopro (RS), razdo de estiramento (RE) e razdo de

conformacéao (RC), estas apresentadas nas Tabela 9, Tabela 10 e Tabela 11.

Tabela 9: Caracteristicas do processamento do filme tubular e a razéo de sopro (RS).

AMOSTRAS DIAMETRO MATRIZ (mm) iDIAMETRO BALAO (mm)| RS
PEBD - 0 31,7 125 3,94
PEBD - 0,5 31,7 124 3,91
PEBD - 1,0 31,7 128 4,04
PEBD - 1,5 31,7 126 3,97

Tabela 10: Parametros de processamento do filme tubular e a razdo de estiramento (RE).

AMOSTRAS VELOCIDADE PUXADOR | VELOCIDADE ROSCA RE

PEBD - 0 13,8 12,1 1,14
PEBD - 0,5 13,8 12,1 1,14
PEBD - 1,0 13,8 12,1 1,14
PEBD - 1,5 13,8 12,1 1,14

Tabela 11: Razbes de sopro, de estiramento e de conformac¢ao (RC) dos filmes tubulares.

AMOSTRAS RS RE RC
PEBD -0 3,94 1,14 0,29
PEBD - 0,5 3,91 1,14 0,29
PEBD - 1,0 4,04 1,14 0,28
PEBD - 1,5 3,97 1,14 0,29

Mesmo mantendo as mesmas condicdes de processamento para todas as

amostras, a razédo de sopro apresentou uma sutil diferenca, conforme apresentado na
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Tabela 9. Ha outros estudos onde essa alteracao nao foi perceptivel mesmo com a

aditivacao da amostra, no caso, cera de PE [89].

De acordo com a literatura, a razao de sopro ideal para filmes processados com
PEBD deve estar em um valor entre 2,5:1 e 3,5:1 [90, 27], no entanto foi préximo a
4,0:1, devido a particularidades da maquina. Porém, como se trata de uma avaliacéo
comparativa entre os filmes extrusados, ndo ha problema de se avaliar os filmes com

a RS um pouco acima do recomendado.

Os demais parametros como: razdo de estiramento (RE) e razao de conformacéo
(RC), ndo apresentaram diferencas entre os valores das amostras extrusadas.
Avaliando o valor obtido para a RC, pode-se afirmar que o estiramento dos filmes foi
maior no sentido longitudinal do que no transversal, uma vez que o valor foi inferior a
1.

53 PROPRIEDADES MECANICAS: TRACAO

Em relacdo ao desempenho mecénico a tracdo das amostras avaliadas no
formato de filmes na direcdo da maquina (DM) e transversal (DT) sdo apresentados
0s comparativos dos valores do modulo elastico, resisténcia a tracdo e deformacao
na ruptura nas figuras 37 e 38, os resultados de tensdo na ruptura no sentido da DT
decresceram da amostra sem aditivacao até o teor 1%, e apresentou um aumento no
valor de tensdo na amostra com aditivacdo de 1,0 a 1,5%. No sentido da DM, pode-
se observar um aumento do valor de tenséo para as amostras PEBD-0,5 e PEBD-1,0,
as amostras PEBD-0 e PEBD-1,5 apresentaram valores semelhante. Figuras 38 e 39

respectivamente.

Na Figura 37 observa-se que os resultados de modulo foram semelhantes no
sentido da DT e no sentindo da DM a amostra sem aditivacao apresentou maior valor

de médulo do que as demais.
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Figura 37: Comparativos dos resultados de médulo, antes das amostras expostas ao
intemperismo natural.
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Na Figura 38, os resultados de tensao na ruptura no sentindo da DT decresceram
da amostra sem aditivacdo até o teor 1%, e apresentou um aumento do valor de
tensdo na amostra com aditivacéo de 1,5%. No sentindo da DM, pode-se observar um
aumento do valor de tensdo para as amostras PEBD-0,5 e PEBD-1, as amostras

PEBD-0 e PEBD-1,5 apresentaram valores semelhantes.

Figura 38: Comparativos dos resultados de tensdo na ruptura, antes das amostras expostas
ao intemperismo natural.
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Na Figura 39 encontra-se os resultados de alongamento da ruptura do sentido
da DM e DT. Os resultados apresentaram um aumento do alongamento na ruptura no
sentindo da DM da amostra PEBD-0 até a amostra com aditivacdo 1%. O inverso
ocorreu no sentindo da DT, onde as amostras apresentaram um descréscimo do valor

de acordo com o aumento da quantidade do pré-degradante até o teor de 1%.

Figura 39: Comparativos dos resultados de alongamento na ruptura, antes das amostras
expostas ao intemperismo natural.
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Comparando as figuras 37 a 39, observa-se que os filmes na DM apresentaram
maior desempenho mecéanico (maior modulo e tensdo na ruptura) do que na direcao
DT. As amostras aditivadas apresentaram maior resisténcia a tracdo do que a amostra

padrdo na ruptura na DM, e comportamento oposto na DT.

Na Tabela 12 sdo apresentados os resultados numéricos. Os resultados de
mddulo foram semelhantes entre todas as amostras, nao apresentando uma diferenca
expressiva por quantidade de aditivo, nem em relacdo a amostra padrao na DT, ja na
DM a amostra padrdo foi maior. Cabe ressaltar que o mdédulo elastico foi maior nas
amostras na DM do que na DT em média superior em 19%. Em relacéo aos resultados
de tensdo na ruptura, pode-se observar que para ambos os sentidos, DM e DT, as
amostras apresentaram diferencas mais pronunciadas na DM, superior ao branco,

resultado esperado, pois essas amostras de filme tubular apresentam orientacao
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preferencial das moléculas na fase amorfa na DM. Porém houve um decréscimo na

tensdo na ruptura das amostras aditivadas na DT quando comparadas ao branco [91].

Tabela 12: Resultados de médulo e tracdo para as amostras obtidas na DM e DT.

DM DT
AMOSTRA . Tensde na Alongamento na . Tensdo na ruptura; Alongamento na
Modulo (MPa) ruptura (MPa) ruptura (%) Modulo (MPa) (MPa) ruptura (%)
PEBD - 0 2010 231 198 1570 190 521
PEBD - 0.5 1860 253 263 1690 139 480
PEBD - 1.0 1730 228 1500 127 347
PEBD - 1.5 1880 248 1520 164 500

Avaliando os resultados das propriedades das amostras aditivadas, observa-se

gue houve mudancas nas propriedades mecanicas que sao atreladas as condi¢coes

de processamento.

5.4

PROPRIEDADES TERMICAS

5.4.1 DSC

Nas figuras 40 e 41 sd@o apresentadas as curvas térmicas de fusao e cristalizacdo

respectivamente, obtidas por DSC das amostras sem e com o pré-degradante antes

da exposicdo ao intemperismo natural.

Figura 40: Sobreposicéo das curvas de DSC das amostras avaliadas antes do intemperismo
(2° aquecimento).
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Figura 41: Sobreposicao das curvas de DSC das amostras avaliadas antes do intemperismo
(resfriamento).
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Avaliando os termogramas € possivel visualizar que ndo houve mudancas

significativas das amostras modificadas quando comparadas com a amostra padrao.

Na

Tabela 13Tabela 13 sdo apresentadas as propriedades térmicas obtidas a partir

das Figuras 40 e 41.

Tabela 13: Resultados da andlise térmica de DSC das amostras sem e com pro-degradante

antes da exposicao ao intemperismo.

1° aguecimento

2° aquecimento

Grau de Cristalinidade

Amostras (%)
Tm1 (°C)! AHm(J/g) (Tm2(°C){ AHm(J/g) {Tc1(*C)iTc2(*C)! AHc (J/g)
PEBD -0 110 150 111 155 61,8 990 14530 5420
PEBD -05 110 162 111 160 61,8 990 155,00 5594
PEBD -1.0 110 152 111 158 61,5 992 150,90 5514
PEBD-15 110 158 110 jii55) 613 ag 2 145 30 5420

Com base nos resultados da Tabela 13, observa-se que com o aumento do teor

de pré-degradante, o grau de cristalinidade (%Xc) apresentou um sutil acréscimo, nédo

sendo considerada uma diferenca significativa. Quando comparada a amostra padréo,

os valores das amostras aditivadas, PEBD — 0,5 e PEBD - 1,0, tiveram maior %Xc do
que o PEBD - 0.
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5.4.2 TGA

Na Figura 42 sdo mostrados os termogramas obtidos pela analise de TGA das
amostras antes da exposicdo ao intemperismo natural. E as caracteristicas térmicas
estdo apresentadas na Tabela 14.

Figura 42: Curvas de TGA das amostras avaliadas antes do intemperismo natural.
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Tabela 14: Resultados da analise de TGA das amostras sem e com pré-degradante antes
do intemperismo natural.

Temp. Decomposicéo 5% de | % perda de Cinzas (%) Temp. DTG
perda massa massa
PEBD -0 436 99 56 04681 454
PEBD - 0,5 440 100 0 495
PEBD -10 463 100 0 436
PEBD -1,5 437 100 0 487

Na Figura 42 e Tabela 14, observa-se apenas um estagio de perda de massa
para todas as amostras, sem residuos de cinzas, com exce¢do da amostra PEBD-0.
O pico de DTG foi proximo de 488°C.

De acordo com a literatura, sob atmosfera de Nz, o polietileno degrada em uma
Unica etapa, que inicia em torno de 350°C e atinge massa igual a zero em

aproximadamente 490°C [59]. Observa-se que o teor do pré-degradante néo
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apresentou diferencas na estabilidade térmica das amostras avaliadas. A quantidade

de benzoina néo interferiu na alteracédo da curva e valores de TGA.

5.5 FTIR

A Figura 43 apresenta um comparativo entre os espectros de FTIR dos
materiais envelhecidos ao intemperismo natural, juntamente com a curva da benzoina
utilizada na composicdo das amostras PEBD - 0,5; PEBD — 1,0 e PEBD - 1,5
(respectivamente com 0,5%, 1% e 1,5% de benzoina).

Observa-se que com a adicéo de diferentes percentuais de benzoina, os picos
caracteristicos de PEBD se mantém em todas as amostras. Pode-se verificar a
presenca das bandas caracteristicas de polietileno, com os grupos CHs-CH2 entre
2960-2850, CHz entre 1470-1430 e 790-720 cm-1 respectivamente.

. AlteracBes mais significativas sdo observadas nas amostras PEBD — 1,0 e
PEBD — 1,5, onde o percentual de benzoina foi maior, conforme destacado na Figura
43 (B).

Na regido entre 3500 e 3000 cm™ no espectro da Figura 43 (A), identificou-se
uma banda que se refere ao grupo hidroxila caracteristico da benzoina [6], que foi

mais evidente nas amostras com percentuais de benzoina acima de 1%.
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Figura 43: Comparativo entre a benzoina e os espectros de FTIR apds exposicao das
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amostras ao intemperismo natural.
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A analise de MEV foi realizada com o intuito de verificar o efeito do
envelhecimento ao intemperismo natural nas amostras avaliadas (PEBD — 0, PEBD —
0,5 e PEBD - 1,5). As micrografias obtidas podem ser vistas nas figuras 44, 45 e 46.

Avaliando as imagens, pode-se perceber que houve migracdo do aditivo e
provavelmente ceras (cadeias de baixa massa molar) na superficie das amostras
expostas ao intemperismo natural.

Comparando as micrografias da superficie das amostras expostas observa-se
gque a presenca da benzoina, especialmente com o teor de 1,5% (Figura 46)
influenciou no aumento da rugosidade da superficie das amostras, com presenca de
saliéncias e fragmentos na superficie com maior teor de benzoina, caracteristico do

processo de degradacgéao ao que foram expostos [6].
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Figura 44: Micrografia de MEV das amostras de PEBD — 0 antes e ap0s envelhecimento por
intemperismo natural (ampliacdo de 500x).
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Figura 45: Micrografia de MEV das amostras de PEBD — 0,5 antes e apds envelhecimento
por intemperismo natural (ampliacdo de 500x).
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Figura 46: Micrografia de MEV das amostras de PEBD — 1,5 antes e ap6s envelhecimento
por intemperismo natural (ampliagéo de 500x).
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Nas figuras Figura 47 e Figura 48 sdo mostrados um comparativo entre as
amostras antes e ap6s o envelhecimento ao intemperismo natural respectivamente.
Verifica-se que ja nos filmes processados (antes de serem exposto ao intemperismo)
houve um deslocamento a esquerda das curvas, indicando cisdo das cadelas de

massa molar maior, Mz (Figura 47).
Figura 47: Comparativo entre os resultados de GPC das amostras antes de serem
submetidas ao intemperismo natural.
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Na Figura 48, fica ainda mais evidente esse deslocamento a esquerda para as

amostras apos envelhecimento natural, com maior teor de aditivacdo (1,0 e 1,5),

guando comparadas as amostras PEBD-0 e PEBD-0,5, indicando a cisao das cadeias

de massa molar maior, Mz.

Figura 48: Comparativo entre os resultados de GPC das amostras ap0s serem submetidas
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Na Tabela 15 sdo apresentados os valores calculados de massas molares

médias, polidispersao e viscosidade intrinseca.

Tabela 15: Valores calculados das massas molares médias, polidispersividade e viscosidade
das amostras antes e ap0s expostas ao intemperismo natual.

GPC-R Mw (g/mol) | Mn (g/mol) | Mw / Mn : Mz (g/mol) : IV (dL/g)
AMOSTRA PEBD -0 114700 16900 6.77 390200 1.7843
AMOSTRA PEBD - 0,5 99200 15900 6.22 325600 1.6181
AMOSTRA PEBD - 1,0 71600 12700 5.62 218500 1.2915
AMOSTRA PEBD - 1.5 57700 10400 5.56 178200 1.1081
AMOSTRA PEBD - 0 (3 MESES) 85600 5800 1470 803000 1.2482
AMOSTRA PEBD - 0,5 (3 MESES) 79200 5600 14 20 781300 11777
AMOSTRA PEBD - 1,0 (3 MESES) 30000 3500 8.56 168600 0.6410
AMOSTRA PEBD - 1,5 (3 MESES) 32500 3400 955 241400 0.6633

Com base nos valores do decréscimo da viscosidade intrinseca (1V), pode-se

observar que a exposicdo das amostras ao intemperismo natural influenciou

significativamente no resultado, tendo um maior impacto nas amostras que possuiam

maior teor de benzoina em suas formula¢des (Amostra PEBD — 1,0 e PEBD — 1,5). A

reducdo do valor variou de 30 a 50% do valor referéncia das amostras. Essa reducao
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de IV esta atrelado a cisdo das moléculas maiores, que ocorrem devido ao processo
de degradacéo [92]. O valor de Mn também apresentou uma reducéo significativa [53].

Na Figura 49 ilustra graficamente a mudanca da massa molar ponderal média
(Mw) das amostras antes e apds o envelhecimento, indicando a reducao do valor Mw,

sendo mais intensa nos teores de 1,0 e 1,5% de benzoina.

Figura 49: Comparativo entre os resultados de massa molar das amostras antes e apos o
envelhecimento.
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Em relacdo a polidispersdo (Mw/Mn), as amostras apresentaram um aumento
do valor apds exposicao, indicando que houve um aumento na variagdo dos tamanhos
das moléculas, devido a degradacdo sofrida, propiciando a quebra das cadeias de
maior massa molar. H4 estudos que apresentaram essa mesma caracteristica,
através do aumento da temperatura de exposi¢cdo, observaram reducdo drastica na
massa molar numérica média (Mn) e massa molar ponderal média (Mw) e aumento
na polidisperséo, indicando que a cisao de cadeia foi a reacao predominante [93].

5.8 REOMETRIA ROTACIONAL

A Figura 50 ilustra o comportamento da viscosidade complexa das amostras

avaliadas antes e apOs expostas ao intemperismo natural, em varredura de

frequéncia.
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Figura 50: Viscosidade complexa das amostras antes e apds expostas ao intemperismo
natural.
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Enquanto a massa molar ponderal média (Mw) afeta mais diretamente a regido
de baixas taxas de cisalhamento, a distribuicdo de massa molar e a quantidade de
ramificacfes afeta mais a regido de altas taxas de cisalhamento [94]. Como se pode
observar na Figura 50, quanto maior o valor de massa molar da amostra (como

mostrado na Tabela 15), maior foi o valor de viscosidade complexa da amostra.

Como verificado nos resultados de IV via analise de GPC, as amostras
apresentaram um decréscimo no valor de viscosidade complexa depois de
submetidas ao envelhecimento por intemperismo natural, indicando que houve

modificacdes das cadeias devido a degradacéao sofrida.

Outra questdo que pode ser verificada através da Figura 50, é que a adicédo da
benzoina influenciou no comportamento reolégico. As amostras aditivadas
comparadas com a amostra PEBD — 0 apresentaram valores de viscosidade inferior
ao do material referéncia, mesmo todas as amostras tendo passado pelo mesmo
processo de transformacdo (extrusdo de filme), e mantém as mesmas diferencas
antes e ap0s o envelhecimento ao intemperismo natural. Este decréscimo da IV com
o aumento do teor de benzoina pode ser um indicativo de este estar atuando como
um pro-degradante do PEBD. Este mesmo comportamento foi observado por
Montagna [6], onde o pro-degradante organico pode também ter influenciado na

termodegradacédo das placas de PP, diminuindo a massa molar viscosimétrica.

78



As Figuras 51 a 54, mostram o cruzamento das curvas dos modulos G’ (Médulo

de armazenamento, vinculado a elasticidade do polimero) e G” (mddulo de perda,

relacionado com a dissipacao viscosa do polimero).

Figura 51: Curvas de G’, G” e varredura das amostras PEBD — 0, antes e ap0s 0

envelhecimento.
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Figura 52: Curvas de G’, G” e varredura das amostras PEBD - 0,5, antes e ap6s o
envelhecimento.
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Figura 53: Curvas de G’, G” e varredura das amostras PEBD — 1,0, antes e ap0s o

envelhecimento.
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Figura 54: Curvas de G’, G” e varredura das amostras PEBD - 1,5, antes e ap6s o

envelhecimento.
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Através dos graficos, pode-se avaliar o deslocamento do ponto de cruzamento

da curva G’ com a curva G” permitindo predizer se esta ocorrendo aumento ou

diminuicdo da massa molar, bem como alargamento ou estreitamento da distribuicao

de massa molar [94], conforme mostra Figura 55.
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Figura 55: Curvas de G” e G” para um dado polimero, indicando como a frequéncia (W) se
desloca com a variacdo de massa molar (MM) e a distribuicdo de massa molar (DMM).

LoF + DMM estreita .--G"
G

MM maior - = - = MM menor

10F T ’
G !
DMM larga
10 1
10¢ f i } | | }
10+ 10 10! 10°®. 10 107 10°

o (rad)

Fonte: MANRICH, S.; HERRERA, J. C.; Rosalini, A. C. &Acconi C [95].

Com base na Figura 55, todas as amostras, apés envelhecimento natural,
apresentaram alteracdo na sua distribuicdo de massa molar, tornando-a mais estreita.
Em relacéo a variacdo da massa molar, observa-se um deslocamento do ponto
de cruzamento das curvas G'e G para maiores frequéncias, indicando um

decréscimo na massa molar, confirmando os resultados de GPC.
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6. CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados deste trabalho levaram a concluir que a incorporacdo da
benzoina no PEBD:

e Nao teve influéncia em mudancas da cor antes da exposi¢cdo ao intemperismo
natural. A coloracdo amarelada se originou apds a exposicdo das amostras por
possivel foto-oxidagéao.

¢ Modificou as propriedades Opticas. Aumentou o valor de opacidade e reduziu o
valor de brilho. A partir da mistura de 1% de benzoina, teve-se uma diferenca de
50% dos valores de brilho 60°, quando comparados ao PEBD - 0,5.

¢ Nao influenciou de forma significativa na orientacao do filme, espessura e largura
entre as amostras avaliadas.

e Houve mudancas nas propriedades mecanicas, atreladas as condi¢cdes de
processamento.

¢ Na analise térmica de DSCe TGA nédo apresentou mudancas significativas.

¢ Nos resultados de FTIR, as alteracdes mais significativas ficaram evidentes nas
amostras com percentuais de benzoina acima de 1%.

¢ Influenciou no aumento da rugosidade da superficie das amostras apds exposicao
ao intemperismo natural verificado por MEV.

e Acelerou o envelhecimento natural significativamente, no decréscimo da massa
molar e da viscosidade intrinseca, tendo um maior impacto nas amostras com teor
de 1%. Aumento da polidispersdo devido a degradacdo sofrida, propiciando a
guebra das cadeias de maior massa molar.

e Como visto na analise de GPC, em reometria rotacional, as amostras apresentaram
um decréscimo no valor de viscosidade complexa depois de submetidas ao
envelhecimento por intemperismo natural, sendo um indicativo de estar atuando

como um pré-degradante do PEBD.
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7. CONCLUSAO

Respondendo aos objetivos propostos no inicio dessa dissertacao:

A avaliacdo em relacéo a influéncia da incorporacao do aditivo organico benzoina
nas amostras de filmes de PEBD, através do processo de extrusao tubular, foram
bem sucedidas. Nao se observou interferéncia na processabilidade das amostras.
Em relacdo as propriedades mecanicas, fisicas, térmicas e morfologicas das
amostras de PEBD sem e com pro-degradante organico, foi possivel identificar a
influéncia do pré-degradante organico nas amostras.

Sobre a andlise de degradabilidade abiética das amostras de PEBD aditivadas com
o pré-degradante organico em diferentes teores, nas analises que foram realizadas,
concluindo a acéo da benzoina sob o PEBD, acelerando o processo de degradacéo
das amostras.

De todo esse estudo, conclui-se que o teor que atende os objetivos € de 1% de

benzoina.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Analisar a degradacé&o abiotica em tempos maiores de exposi¢cado ao intemperismo
natural das amostras de PEBD com o uso do pro-degradante organico.
Avaliar a degradacéo biotica das amostras aditivadas com benzoina.

Avaliar tipos de processo para incorporacao na benzoina no material.
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