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RESUMO

Geomembranas sao mantas poliméricas com importante aplicacdo no
revestimento de lagoas de vinhaga, e que exigem durabilidade de longo prazo.
Geomembranas comerciais pretas, lisas e fabricadas pelo processo de
extrusdo, bem como placas moldadas por inje¢do, preparadas com diferentes
resinas de polietileno, foram expostas a vinhaca quente e fresca em usina de
etanol durante 245 dias. Ao longo do processo de exposi¢cao ao efluente foram
monitoradas propriedades mecanicas, térmicas e estruturais. Considerando-se
o0 modelo tedrico que prevé que a vida util desses materiais compreende trés
estagios, os resultados mostraram que as geomembranas estdo na primeira
fase de sua vida util, periodo durante o qual ocorre o esgotamento dos
antioxidantes, sem modificacdo das propriedades mecanicas. Essa primeira
fase da vida util da geomembrana de 1 mm de espessura foi estimada em 4,3
anos, enquanto que para a geomembrana de 2 mm foi avaliada em 5 anos.
Para as placas moldadas por inje¢ao com diferentes resinas de polietileno e
que continham 2,5% de negro de fumo, a primeira etapa da vida util foi avaliada
em 4,4 até 6 anos. Entre as resinas de polietileno avaliadas, observou-se maior
durabilidade para a resina bimodal polimerizada em processo de Solucdo da
Dow, que utiliza catalizador metalocénico e comondmero octeno-1. Apdés 153
dias de exposicdo a vinhagca quente e fresca observou-se principio de
degradacgao termo-oxidativa preferencialmente por ramificacdo nas fragbes de
baixa massa molar. A metodologia proposta, com base no uso de placas
moldadas por inje¢do e a exposigao nas condigdes de campo, foi validada para

a estimativa do estagio | da vida util de geomembranas.



Vi



vii

DURABILITY OF POLYETHYLENE IN HOT AND FRESH VINASSE AT
ETHANOL PLANT

ABSTRACT

Geomembranes are polymeric sheets widely used in vinasse ponds to
prevent contamination of soil. Long-term durability is expected, since failure can
result in environmental impact. Smooth black commercial geomembranes and
injected molded plaques manufactured using different polyethylene resins were
exposed to hot and fresh vinasse at an ethanol plant. Mechanical, thermal and
structural changes were evaluated along 245 days of exposure to the effluent.
Results showed that geomembranes are in the first step of degradation
process, when it is observed depletion of antioxidants with no modification of
mechanical properties. First stage of service life in hot and fresh vinasse was
estimated in 4,3 years for the geomembrane 1 mm thick and 5 years for
geomembrane of 2 mm. For the injected molded plaques, service life was
estimated in 4,4 up to 6 years for the resins compounded with 2,5% of carbon
black. The longer durability was observed for the bimodal metallocene/octene-1
comonomer from Dow Solution polymerization process. Incipient degradation
was observed after 153 days, which occurred preferentially in the lower
molecular weight by branching. The proposed methodology, based on injected
molded plaques and their exposure in the field conditions, was validated to
assess the stage of antioxidants depletion of service life of different

polyethylene resins.
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1 INTRODUGAO

O polietileno é um material polimérico bastante utilizado em
geomembranas. Isso se deve por suas propriedades no estado sélido como
elevada resisténcia quimica, boas propriedades mecanicas e de selagem, além
de facilidade no processamento. As geomembranas sdo mantas que atuam
como barreiras impermeabilizantes, a fim de prevenir a contaminacao
ambiental. No Brasil destaca-se o uso de geomembranas no revestimento de
lagoas de vinhaga, para contencdo desse subproduto do processo de
fabricagdo do etanol. A aplicagdo envolve o contato da geomembrana com o
fluido agressivo a temperaturas de 20 e 40°C, além da exposicdo a radiacéo
ultravioleta. Essas condi¢cbes causam a degradagao do polietileno, levando a
reducido das propriedades mecanicas e com isso redugdo da vida util do
material. Neste caso é necessario estudar o desempenho das geomembranas
na aplicacdo em vinhaga, a fim de conhecer a durabilidade do material para
ajudar na manutencgao ou troca da geomembrana.

Esse trabalho investiga o comportamento de geomembranas comerciais
de polietileno, fabricadas pelo processo de extrusdo, quando submetidas a
exposicao a vinhaga quente e fresca, e avalia as modificagdes termo-fisico-
mecanicas produzidas ao longo do tempo. Os resultados obtidos sao
correlacionados com o desempenho de diferentes resinas de polietileno,
avaliadas sob a forma de placas injetadas e submetidas ao mesmo processo
de envelhecimento. A literatura reporta exposicdo de geomembranas em
vinhacga realizadas em laboratério, diferentemente do processo de exposigcao
conduzido nesse experimento, realizado diretamente no campo, em usina de
agucar e alcool. Essa nova metodologia proposta tem por objetivo utilizar a
vinhaca fresca, que nao sofreu decomposicao, e que dessa forma mantém sua
forca de efluente representativa ao longo do tempo. O processo de moldagem
por injecao € avaliado como alternativa para comparar o desempenho de
resinas de polietileno quando em contato com a vinhaga, previamente ao uso
das resinas para fabricagdo da geomembrana, feito através de extrusdo. A alta
temperatura (75°C) foi utilizada para acelerar o processo de envelhecimento e

para validar o potencial uso do polietileno em tal ambiente severo.






2  REVISAO BIBLIOGRAFICA

Nesta secdo serdo apresentados os principais fundamentos de
geomembranas, incluindo a sua fungado, os processos de fabricagdo, normas
técnicas que regulamentam esse segmento de materiais € uma visdo da cadeia
de valor, bem como aspectos gerais da degradacdo do polietiieno e de
geomembranas em contato com diferentes meios de exposicdo como estufa,
agua, chorume e vinhaga. Esses conceitos serdo necessarios para o
conhecimento da aplicagao tecnoldgica, para entao posterior entendimento dos

objetivos desse trabalho e consideragdes técnicas particulares deste projeto.

2.1 FUNDAMENTOS DE GEOMEMBRANAS

Geomembranas (GM) sdo mantas que desempenham a fungdo de
barreira a permeagao de fluidos [1-3]. Em sua grande maioria sdo fabricadas a
partir de materiais poliméricos, com predominancia do polietileno, e contém em
sua formulagdo pigmento de negro de fumo, estabilizantes de processo e
antioxidantes [4]. Comercialmente estdo disponiveis nas espessuras de 0,5 a 3
mm, e larguras de até 8 m. Pertencem a familia dos geossintéticos, produtos
planares utilizados em contato com o solo, rochas ou outro material relacionado
a engenharia geotécnica, como parte integrante de um projeto, estrutura ou
sistema [5,6]. A principal aplicacdo das geomembranas sdao em obras de
protecdo ambienal, como por exemplo na impermeabilizacdo de aterros de
residuos, lagoas de efluentes industriais [7,8], e na base de pilhas de lixiviagdo
para extracdo de minérios [9].

As geomembranas de polietileno foram desenvolvidas na Alemanha, na
década de 1960, e entdo disseminadas para Estados Unidos na década
seguinte, até chegarem na América Latina, por volta de 1980 [10]. No Brasil, o
uso de geossintéticos na protegcdo ambiental de forma mais consistente, teve
inicio a partir de 1990 e tem apresentado forte crescimento e consolidagao até
os dias de hoje [7].

GM de polietileno sao fabricadas pelo processo de extrusao, que pode ser

pelo processo de extrusdo baldo, que utiliza matriz circular, ou pelo processo



de matriz plana. A incorporagcao de negro de fumo é feita através do uso de
concentrados, os masterbaches, para faciliar o processo de dispersdo do
pigmento na matriz polimérica.

A instalacdo das mantas é feita por equipe especializada, que utiliza o
mecanismo de fusdao das duas superficies a serem soldadas, sob condi¢cdes
controladas de temperatura e pressao. A verificagcdo da qualidade da solda é
parte fundamental do controle de qualidade [11,12].

As normas técnicas que regulamentam os requisitos de qualidade no que
se refere a fabricagdo das geomembranas de polietileno de alta densidade séo
a GRI GM13, ABNT NBR 15352. Elas especificam os critérios minimos de
desempenho como resisténcia a perfuragao, resisténcia ao rasgo, resisténcia a
tracdo, alongamento no escoamento e na ruptura, resisténcia ao fissuramento
sob tensdo (stress-cracking), tempo de inducado oxidativo (OIT), além de
especificar limites para teor de negro de fumo e densidade, entre outros.

Alguns dos requisitos da norma GM 13 sao apresentados na Tabela |.

Tabela | Requisitos minimo de desempenho exigidos pela norma técnica GRI

GM 13 para as geomembranas [13].

I Requisito
Requisito em =
Propriedade Norma funcao da em fung:ao
da segao
espessura
transversal
Espessura ASTM D5199 | 1,0mm | 2,0 mm —
Tensdo no escoamento 15 kKN/m | 29 kN/m 15 MPa
Tensé&o na ruptura ASTM D6693 | 27 kN/m | 53 kN/m 27 MPa
Alongamento na ruptura 700% 700% 700%
Resisténcia ao rasgo ASTM D1004 | 125N 249 N —
Resisténcia a perfuragcdo | ASTM D4833 | 320 N 640 N —
Resisténcia ao Stress ASTM D5397 300 h o
cracking
Conteudo negro de fumo | ASTM D4218 2,0-3,0% —
oIT ASTM D3895 | 100 min | 100 min -




Pode-se observar na Tabela | que os requisitos minimos exigidos pela
GM13 para propriedade mecanica sao proporcionais a espessura das
geomembranas.

A Figura 2.1 mostra a cadeia de valor para o segmento de
geomembranas. Podemos observar que o usuario pode coordenar todo o
processo diretamente com empresas fabricantes e instaladoras de
geomembranas, como também contratar uma empresa de projeto e que fara

também a coordenacgao da obra [14] .

— UsuarioFinal
l Projetoe (J Empresas de
Coordenagao gestdo de aterros
Fabricagz?loe Empresas f:ie Governo
Instalagao Engenharia
Mé’qulinas.e < Companhgas de Industrias
matéria-prima inspecgéo
Fabricantesde Companhias
extrusoras instaladoras I
Fabricantesde Fabricantesde o
resinas geomembranas Normas Técnicas
Fabricantesde
concentrados/aditivos

Figura 2.1 Cadeia de valor para o segmento de geomembranas

No caso especifico da vinhagca € comum que as usinas comprem a
geomembrana diretamente do fabricante de manta. A instalacédo €& feita
geralmente pelos proprios funcionarios da usina, treinados para executar a
instalacdo, que aproveitam a entressafra da cana-de-agucar para realizar a

montagem e manutencao dos canais e lagoas de vinhaca.
2.2 APLICACAO DE GEOMEMBRANAS EM SISTEMAS COM VINHAGCA

Nesta seg¢ao serdo apresentados aspectos gerais da geragao da vinhaga,
bem como a estrutura dos sistemas de vinhaca existentes nas usinas de
agucar e alcool utilizadas para o transporte, uso de geomembranas na
impermeabilizagdo de canais e lagoas até a utlizagdo final do efluente na

fertirrigacao.



2.2.1 Aspectos gerais da vinhaca

A produgéo brasileira de etanol na safra 2012/2013 foi de 23,5 bilhdes de
litros [15,16], fazendo do pais um dos maiores produtores mundiais, através
das mais de 300 unidades produtoras distribuidas pelo pais. A obtencédo desse
combustivel no Brasil € feita a partir da fermentacdo da cana-de-agucar,
seguida pela destilacdo. A vinhaga é o principal subproduto desse processo,
gerada na propor¢cao média de 13 litros por litro de etanol produzido [17]. A
Figura 2.2 mostra a evolugdo da produgao de etanol, bem como o volume
estimado de vinhaca gerada, que foi de 305 milhdes de m® na ultima safra,

constituindo um dos mais volumosos residuos da agroindustria [18].
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Figura 2.2 Evolugéo brasileira da produgéo de alcool e vinhaga [15,16, 17].

A vinhaga tem alto impacto poluidor em funcdo do baixo pH, elevada
temperatura (85 a 90°C) e da alta carga de matéria organica, sendo este ultimo
responsavel pela baixa estabilidade da vinhaga [19]. A Tabela Il mostra os
principais componentes da vinhaga.

E importante reforcar que a composicdo do efluente varia de acordo com
(1) a variedade da cana-de-agucar utilizada para a fermentacgao, (2) processo e
praticas utilizadas em cada usina, (3) tipo de solo utilizado para plantar a cana-
de-agucar, (4) época do ano da colheita e (5) nivel de maturidade da cana-de-

acucar no momento da colheita, entre outros fatores.



Tabela Il Principais componentes da vinhaga de cana-de-agucar [17, 20-26].

Componente Concentragao
1. Agua (%) 95-97
2. Organicos
Demanda bioquimica de oxigénio — DBOs (mg/L) 5.000 — 100.000
Demanda quimica de oxigénio - DQO (mg/L) 10.000 — 210.000
Glicerol (mL/L) 2,5-250
Etanol (mL/L) 0,1-120
3. Inorgénicos
K" (mg/L) 800 - 6,500
SO, (mg/L) 700 — 3.000
CI" (mg/L) 500 —2.300
Ca?* (mg/L) 70 — 1.100
N (mg/L) 90 - 900
Mg?* (mg/L) 20 — 450
P* (mg/L) 20 — 200
4. Levedura, base seca (mg/L) 100 - 1.500
5. pH 3,5-6,0
6. Temperatura na geragéo (°C) 65 - 100

Em funcéo da alta concentragao de potassio nesse efluente, ele é utilizado
para fertirrigacdo de lavouras [27], que consiste na incorporagao da vinhaga ao

solo, respeitando os parametros da legislacdo ambiental [28].

2.2.2Uso de geomembranas em vinhaga

A razao pela qual geomembranas sao utilizadas em canais e reservatorios
de vinhaca se deve a propriedade de barreira, que atua de forma a prevenir a
contaminagao do solo e do lencol freatico [29]. A Normativa P 4.231 [28] da
Companhia de Tecnologia de Saneamento Ambiental do estado de S&ao Paulo
(CETESB) estabelece critérios e procedimentos para o armazenamento,
transporte e aplicacdo da vinhaca no solo do Estado de S&o Paulo, para
prevenir a ocorréncia de polui¢do. Ela especifica que os canais e tanques de
armazenamento devem ser impermeabilizados com geomembrana ou outra
técnica de igual ou superior efeito, e que ao término de cada safra devera ser

promovida a limpeza dos tanques.




Durante as visitas realizadas a usinas de acgucar e alcool, participagao de
feiras do setor sucroalcooleiro, bem como em entrevistas com fabricantes e
instaladores de geomembranas, observou-se a existéncia de diferentes
configuragbes para o escoamento da vinhaga até o uso na fertirrigagdo. A
Figura 2.3 apresenta esquematicamente algumas configuragdes possiveis
desses sistemas. No sistema (A) faz-se uso da geomembrana para a
impermeabilizagdo dos canais abertos de vinhaga, que sofre contato com a
vinhaga quente, bem como do reservatério de vinhaga. No sistema (B), que
dispdem de torre de resfriamento, o efluente encontra-se a temperatura mais

baixa quando em contato com a GM.

Etanol
Bombeamento por Canais abertos de Transporte por
tubulagéo vinhaga caminhao
Tanque receptor de Reservatério de
vinhaca a quente vinhaga J/

Coluna de *) Fertirrigacado da cana
destilacdo g ¢

. de-aglicar no campo

Vinhaga
Carretéis
autopropelidos
®) — —
. Reservatério Reservatérios
Torre de resfriamento ~ ) RS . j
pulméo de vinhaga secundarios de vinhaca
Bombeamento direto Bombeamento Bombeamento por
da destilagao por tubulagéo tubulagéo

Figura 2.3 Sistemas de transporte, armazenamento e distribuigdo da vinhaga.

O sistema de transporte da vinhaga da usina para o campo através de

caminhdes é utilizado em algumas regides do Brasil [29]. A Figura 2.4 mostra o

uso de geomembrana em canal e reservatério de vinhaga.

‘ ¥y (@
Figura 2.4 Uso da GM de PEAD em (a) canal [29] e (b) reservatério de
vinhaga.



O processo de instalagcdo das geomembranas exige preparagao de base
no solo, com o uso de areia ou geotéxtil a fim de evitar a geracédo de furos. O
ancoramento no solo é feito nas laterias da manta. A solda entre os painéis de
mantas €& dupla e feita através de termofusdo. Qualquer dano ocasionado
durante o processo de instalagdo precisa ser reparado, pois pode levar a
vazamentos de vinhacga.

Por requisito ambiental [28], ao final de cada safra é feita a limpeza dos
reservatorios, geralmente através de sistema de hidrolavagem pressurizado ou
remogao mecanica do lodo sobre a geomembrana. No caso de danos a
geomembranas, € necessario fazer o remendo da manta, a fim de garantir
integridade para a safra seguinte. Durante a entressafra a geomembrana fica

exposta a radiagao ultravioleta.

2.3 DEGRADAGAO DO POLIETILENO

A degradacdo do PE pode ocorrer em varios estagios, desde a sua
producao, processamento, até o seu uso final.

O mecanismo de degradagcdo termo-mecanica do PEAD durante o
processamento acontece inicialmente por cisao de cadeia das fragcdes de maior
massa molar, em fungdo da presenga do oxigénio do meio, seguido do
aumento de ramificacdo em fungado da incorporacdo das cadeias de menor
massa molar. O resultado desse processo é uma reducdo da polidispersao
[30].

No que se refere a aplicagao final, a degradagao ao longo de um processo
de envelhecimento de PEAD é uma combinag¢ao de um processo fisico e de um
processo quimico [31,32]. No envelhecimento fisico, o material busca
estabelecer o equilibrio entre o estado inicial e as influéncias do meio ao longo
do tempo. Como consequéncia desse processo, ndo ha quebra de ligagdes
primarias covalentes, e no caso do PEAD tende-se a observar aumento de
cristalinidade [33]. Por outro lado, no processo de envelhecimento quimico ha a
quebra de ligagbes na cadeia principal do polimero, seja por cisdo de cadeia

e/ou ramificacao [34].
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A fotodegradacdo € principalmente induzida pela irradiacdo com luz
ultravioleta (UV), que corresponde a comprimentos de onda na faixa de 290 a
400 nm do especto da radiagao solar, correspondendo a energias de volta de
390 e 300 kd/mol, respectivamente. No caso do polietileno, os comprimentos
de onda responsaveis pela fotodegradagao estdao na regido de 330 a 360 nm
[35]. Nesse tipo de degradagao, os fotons reagem com a cadeia polimérica,
que tem energias de ligagdo C-C e C-H de 420 e 340 kJ/mol, respectivamente,
liberando radicais livres que podem levar a cisao de cadeia e/ou ramificagao.
As consequéncias de exposicdao a longo prazo incluem descoloragao,
rachaduras superficiais, fragilizagdo e deterioracdo das propriedades
mecanicas [36,34]. A adicdo de negro de fumo nas formula¢cdes de GM tem a
finalidade de promover a estabilizagao térmica e protegcédo contra a degradacgéao
provocada pelos raios ultravioletas [11], retardando o processo de degradacao.
Existem muitos tipos diferentes de negro de fumo, com didmetros médios de
particula que variam de 300 a 10 nm [37]. Algumas formas de se obter um
maior efeito estabilizante sdo através da reducdo do tamanho de particula, o
que corresponde a um aumento da area superficial e com isso maior
estabilidade devido a maior absor¢ao de luz [38]. O aumento da dispersao das
particulas também aumenta a protegcéo UV.

A degradagao por inchamento ocorre quando o polimero que € mantido
em contato com um liquido aumenta de volume em fungao da sorgao. Esse tipo
de degradacao reversivel ndo é preocupante para o PEAD, no caso do contato
com vinhaga, em funcdo de sua boa resisténcia quimica [36]. No caso de
exposicao a solventes organicos, de estrutura similar ao polietileno, esse

fendmeno precisa ser avaliado.

2.4 PROCESSO DE ENVELHECIMENTO DE GEOMEMBRANAS

A vida util das geomembranas tem relagdo fundamental com o meio ao
qual ela é exposta. Por exemplo, uma GM polimérica exposta ao ambiente,
com incidéncia de radiagdo solar, e presenca de oxigénio tera em geral

durabilidade diferente do que uma GM utilizada em aplicacbes enterradas. Em
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funcdo disso, o conhecimento das propriedades de um material € de extrema
importancia para avaliacdo se ele € adequado para determinada aplicagao.
Uma forma de conhecer o desempenho do material é através de ensaios de
envelhecimento. Esses processos utilizam formas de acelerar os efeitos da
exposicao do material polimérico ao meio em estudo, a fim de prever o
desempenho do material dentro de um periodo de tempo relativamente curto. O
meio de exposicao utilizado deve ser o mais proximo possivel da situacao real
de uso, a fim de permitir uma correlacdo dos resultados. O aumento de
temperatura € uma das formas de acelerar o processo de oxidagao [31,36,
39,40,41].

Muitos estudos [31, 39, 42, 43] de envelhecimento de geomembranas
foram feitos a temperaturas mais altas, e os resultados obtidos foram
extrapolados para estimar a vida util de determinado material na temperatura
de uso através do método de Arrhenius, cuja equagao [31, 42] representa a
taxa de reagdo em fungéo do inverso da temperatura, conforme equagéao (2.1)

abaixo:

“Egtiv

R, =Ae &rr (2.1)

em que R, é a taxa da reacao, Ea, a energia de ativagdo para o processo de

degradacéao, R a constante dos gases e T a temperatura absoluta. Linearizando
a equacgao acima obtém-se equacéo (2.2).

InR, =InA - (2.2)

A Figura 2.5 representa graficamente a equagao (2.2).

Alta temperatura Baixa temperatura

-

o
(ensaios acelerados) r (extrapolacio)

1
T

Figura 2.5 Representacao grafica da equagao de Arrhenius [31, 42].
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Quando sao realizados experimentos de envelhecimento a diferentes
temperaturas € possivel determinar o valor da energia de ativagdo, e
consequentemente a extrapolacdo para estimativa da vida util a temperaturas
mais baixas. A literatura [44] recomenda temperaturas de envelhecimento na
faixa de 80 a 90°C para o polietileno, embora temperaturas de 105°C ja tenham
sido utilizadas para o envelhecimento de PEMD [45]. A temperatura de fuséo
do PEMD é da ordem de 125 a 128°C.

O mecanismo de degradagdo de geomembranas € governado pelo tipo de
polimero utilizado e pela formulacdo do produto [42]. Conceitualmente, o
processo de envelhecimento de GM de PEAD envolve trés estagios [32].
Durante o estagio |, os antioxidantes presentes na formulagdo da
geomembrana sao consumidos, em uma taxa que depende das condigdes do
meio de exposicdo. A duracdao dessa fase também depende dos tipos e
quantidades de antioxidantes presentes na GM, como também do meio ao qual
a manta esta exposta [36]. O desempenho de longo prazo de uma
geomembrana é inicialmente controlado por esse estagio. Uma vez que os
antioxidantes foram totalmente consumidos, o oxigénio que penetra no material
ira atacar as cadeias poliméricas, levando aos estagios Il e Ill. O estagio Il
corresponde ao periodo de indug¢do, na qual ocorre a degradagao do polimero,
inicialmente bastante lenta. O polimero reage com o oxigénio formando
hidroperdxidos (ROOH), conforme detalhado nas equagdes (2.3) a (2.5), em
que “RH” representa a cadeia polimérica de polietileno e o simbolo “”

representa radicais livres, que sdo moléculas altamente reativas.

Energia
RH — Re+He (2.3)
Re+0, — ROOe (2.4)
ROO*+RH — ROOH + Re (2.5)

A formacao dos hidroperoxidos pode ser acelerada em funcédo da

presenca de residuos de catalisador do processo de polimerizagdo, em
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combinagdao com o oxigénio. Radiacado ultravioleta também é uma fonte de
energia para a producgao de radiciais livres.

No estagio Ill € quando ocorre a aceleragédo do processo de degradagao
polimérica. Quando a concentragdo dos hidroperoxidos atinge uma
concentragcdo critica, tem inicio o processo de decomposicao dos ROOH,
levando a um aumento da quantidade de radicais livres, conforme indicado

pelas equacdes (2.6) a (2.8):

Energia
ROOH — ROe+ OHe (2.6)
ROs+RH — ROH+Rs (2.7)
OHe+RH — H,0+Re (2.8)

Os radicais livres atacam as cadeias poliméricas (RH), em sucessivas
reacdoes em cadeia. A oxidacdo produz uma quantidade elevada de radicais
livres (Re), que por sua vez continuam a reagir, levando-se a cisdo de cadeia
e/ou ramificacdo do polimero [46]. Como consequéncia, observa-se mudanca
das propriedades fisicas e mecanicas. Esse comportamento pode ser
detectado por exemplo através de ensaio de indice de fluidez, ensaios de
tracao e fissuramento sob tensao [36], entre outros. Como consequéncia direta
de estagio havera redugao da resisténcia a ruptura e aumento do mddulo
secante e tensdo no escoamento. A evolugao do processo leva ao aumento da
fragilizagdo da geomembrana. A soma dos tempos desses trés estagios € a
vida util da geomembrana. Quando a perda em propriedade mecéanica atinge
50% do seu valor inicial, considera-se o fim da vida util do material [42]. Para
geomembranas, as propriedades mecanicas mais utilizadas sao a resisténcia
no alongamento, resisténcia na ruptura e resisténcia ao fissuramento sob
tensdo. A Figura 2.6 mostra uma representacdo esquematica dos estagios de

envelhecimento.
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Figura 2.6 Estagios da vida util de geomembranas de PEAD [32].

Koernet et al. [42] reportam a duracdo dos estagios [, Il e Il de
degradacdo para GM de 2 mm utilizada na impermeabilizacdo de aterros
sanitarios, em fungdo da temperatura de servico, conforme Tabela lll. Pode-se
observar que para a temperatura de 20°C, a duragdo do estagio | corresponde
a 46% da vida util total da GM, enquanto que para a temperatura de uso de
40°C, 66% da vida util da GM corresponde ao estagio de decaimento dos
antioxidantes. Rowe et al. [43] reportaram tempos de vida util de 3,8 anos para
geomembranas lisas de PEAD de 2 mm quando em contato com agua a 85°C,
sendo que 66% desse periodo foi a duragéo do estagio | de envelhecimento.
Tabela Il Duracdo dos estagios |, Il e lll de degradagcédo para GM de 2 mm
utilizada na impermeabilizacdo de aterros sanitarios, em fungao da

temperatura [42].

Temperatura de Estagio | Estagio Il Estagio lll Vida util
exposicao (°C) (anos) (anos) (anos) estimada
20 200 30 208 438
25 135 25 100 260
30 95 20 49 164
35 65 15 25 105
40 45 10 13 68

Dessa forma constata-se que quanto maior for a temperatura do meio de

exposi¢cao, mais relevante é a duragao do estagio | na vida util da GM.
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A estabilizacdo de polimeros tem fundamental importancia para a
protecdo das geomembranas poliméricas. A Tabela IV mostra a estrutura
quimica dos antioxidantes mais comumente utilizados, bem como alguns
parametros fisico-quimicos. A temperatura maxima de efetividade do Irganox™
1010 e Irgafos™ 168 é de 300°C [47].

Tabela IV Estrutura quimica e parametros fisico-quimicos dos antioxidantes
Irganox™ 1010 and Irgafos™168 [48,49].

Nome comercial Irganox™1010 Irgafos™168
Pentaeritritil-tetraquis-(3,5-di- . . e
Nome quimico terc-butil-4-hidroxifenil)-  t1s-(24-di-terc-builfenil)-
. fosfito
propionato
Grupo quimico Fenol Fosfito
imi HO (CH,),—C—0—CH; | C
Estrutura quimica O)LP
B |4
Antioxidante primario: Antioxidante secundario:
Principal funcao estabilidade ao longo da vida estabilidade térmica
atil durante o processamento
Mw (g/mol) 1.178 647
Ponto de fuséo (°C) 110 - 125 183 - 186

Uma das propostas de mecanismo de estabilizacdo para os fenodis
impedidos é mostrada na Figura 2.7. Neste mecanismo os radicais livres,
alquila ou peroxila, sdo desativados ao retirar o hidrogénio do grupo hidroxila
do fenol, etapa a. Esse radical fendlico é estabilizado pela presenca dos grupos
tert-butila, em funcdo do impedimento estérico e pela ressonancia com o anel
aromatico. Quando o elétron desemparelhado migra para a posi¢ao para do
anel, formando a quinona, etapa b, pode ocorrer a desativagdo de um outro
radical livre com a incorporacdo da molécula do estabilizante a cadeia
polimérica, etapa c. Essa etapa tem a vantagem de desativar mais um radical
livre derivado do polimero. Como as quinonas absorvem luz na faixa do UV do

espectro solar, essa etapa tem a desvantagem de incorporar a cadeia
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polimérica um grupo croméforo que ira acelerar a degradagao fotoquimica do

mesmo polimero [38].

(CH:):C, C(CH3); ¥ o P00 (CHz):C. C(CHs)s
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(CH;);C C(CH:);
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R'—CH : | |
HO—@CH—CH—@OH

(CH3):C C(CH;)y

Figura 2.7 Proposta de mecanismo de desativacéo de radicais livres pela agcao

de um fenol impedido. P representa a molécula do polimero [38].

Os compostos usados como estabilizantes secundarios mais comumente

sé&o os fosfitos. O mecanismo de acao dos fosfitos € mostrado na Figura 2.8.

H”CQ‘@*O -P + ROOH —» H]9C9—©——D-P=D + ROH

3 3

l"‘ 3H,O

HiPOy + 3 HjeCo @ -0OH

Figura 2.8 Reacdo quimica de redugcdo do hidroperéxido por um fosfito. R

representa a macromolécula [38].
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O atomo de fésforo se oxida do estado +3 a +5, incorporando o oxigénio e
formando um fosfato. Simultaneamente o hidroperdxido € reduzido a alcool.
Como o alcool é estavel, o processo de oxidagao do polimero é interrompido.
Na presencga de agua o fosfato organico pode reagir formando acido fosférico e
um alcool organico. O alcool € inerte, mas o acido fosférico pode causar outros

danos ao polimero.

2.4.1 Exposicao ao fluxo de ar forgado

Hsuan e Koerner [42] investigaram o desempenho de geomembranas de
PEAD, com exposicao das amostras em estufa nas temperaturas de 55, 65, 75
e 85°C. Apos 24 meses de exposigdo observou-se redugdo nos valores de OIT,
contudo o indice de fluidez e as propriedades de tracdo n&o apresentaram
mudangas significativas, apresentando comportamento similar para todas as
temperaturas. Esses resultados, representados na Figura 2.9, estdo de acordo
com o esperado pela teoria de que nao ocorre variacbes de propriedade
mecénica enquanto existem antioxidantes na geomembrana. O estagio | da

vida util da geomembrana a 20°C foi estimado em 200 anos.
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Figura 2.9 Mudanga nas propriedades de geomembranas de PEAD ao longo

do envelhecimento em ar a 85°C [42].

Rowe et al. [43] acompanharam o processo de envelhecimento de
geomembrana lisa de PEAD de 2 mm de espessura em estufa com fluxo de ar

forgcado, nas temperaturas de 22, 40, 55, 70 e 85°C, durante 10 anos. As taxas
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de esgotamento dos antioxidantes, avaliadas com base nas medigdes de OIT
foram de 0,0028; 0,0119; 0,0216; 0,0480 e 0,1535 més™' para as temperaturas
de 22, 40, 55, 70 e 85°C, respectivamente. Conforme esperado, a taxa de
decaimento dos antioxidantes aumenta com o aumento da temperatura. A
duragéo do estagio | da vida util da geomembrana com exposigao ao ar a 35°C,
estimada através do modelo de Arrhenius & de 65 anos. A Figura 2.10 mostra
que ao longo do periodo de decaimento de OIT, propriedades como indice de
fluidez e resisténcia ao stress cracking nao sofrem alteragdo. Ja apos esse
periodo, € observada reducao de propriedades, conforme previsto pelo modelo

de trés estagios.
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Figura 2.10 Mudanca nas propriedades de geomembranas de PEAD ao longo

do envelhecimento em ar a 85°C [43].

Mueller e Jakob [50] observaram o decaimento de OIT para
geomembranas pretas lisas de 2,5 mm de espessura ao longo da exposicao
em estufa a 80°C. Apds 13,6 anos o material ainda estava no estagio | de
degradagéao, sem alteracéo das propriedades mecanicas.

Hsuan e Guan [51] estudaram o efeito da exposi¢gdo de geomembranas
em estufa com fluxo de ar forgado, na temperatura de 115°C. Os resultados
mostraram queda de mais de 50% nas propriedades de tragao na ruptura e
alongamento na ruptura, mas somente apds o estagio de esgoamento dos
antioxidantes.

Lavoie et al. [52] avaliaram o desempenho de geomembranas de 2 mm de

espessura apos exposi¢do em estufa controlada com circulagdo de ar, a 85°C
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por 90 dias. Sao reportadas diminuicdo de resisténcia a tracdo e do
alongamento no ponto de escoamento, bem como reducg&o da resisténcia na

ruptura.

2.4.2 Exposicao a radiagao ultravioleta

Koerner et al. [32] reportam dados de envelhecimento acelerado de
geomembrana lisa de PEAD de 1,5 mm, realizado no equipamento
WeatherOmeter. Apoés 2,9 anos de exposicdo a geomembrana apresentou
perda de resisténcia e alongamento, em fungcédo do processo de degradagdo. A
vida util dessa geomembrana foi estimada em mais de 28 anos, levando-se em
conta as condicbes de temperatura e exposicdo UV do estado no Texas,
Estados Unidos.

Lavoie et al. [52] avaliaram o desempenho de geomembranas de 2 mm de
espessura apos ciclos de 20 horas de exposicdo a radiacio ultravioleta UV-B
com temperatura de 75°C, alternadamente com ciclos de 4 horas de
condensagdo com temperatura de 60°C, totalizando 480 horas. De forma nao
esperada, os resultados mostram aumento na resisténcia na ruptura, bem

como aumento de alongamento na ruptura e na resisténcia a perfuragao.

2.4.3Exposicao a agua

Rowe et al. [43] acompanharam o processo de envelhecimento de
geomembrana lisa de PEAD de 2 mm de espessura em agua destilada, nas
temperaturas de 22, 40, 55, 70 e 85°C, durante 10 anos. A agua foi trocada
regularmente a fim de prevenir o acumulo de antioxidantes. As taxas de
esgotamento dos antioxidantes, avaliadas com base nas medigdes de OIT
foram de 0,0048; 0,0233; 0,0357; 0,1097 e 0,1724 més™' para as temperaturas
de 22, 40, 55, 70 e 85°C, respectivamente. A duragéo do estagio | da vida util
da geomembrana com exposigdo a agua a 35°C foi estimada em 35 anos,

considerando-se o valor limite minimo de OIT de 0,5 min.
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Mueller e Jakob [50] observaram o decaimento de OIT para
geomembranas pretas lisas de 2,5 mm de espessura ao longo da exposi¢céo
em agua a 80°C. Eles observaram dos estagios nas curvas de OIT: ao longo
dos primeiros 200 dias de exposi¢ao houve perda de cerca de 80% do OIT. O
segundo estagio se deu apds esse periodo e mostrou queda pouco expressiva
de OIT.

2.4.4Exposicao ao chorume

Rowe et al. [43] acompanharam o processo de envelhecimento de
geomembrana lisa de PEAD de 2 mm de espessura em chorume sintético. Os
autores mencionam que as condicdes de ensaio em laboratorio néao
representaram a realidade do uso em aterros de residuos, contudo forneceu
informacbes uteis para o entendimento do processo de exposicdo nesse
efluente. Utilizaram-se as temperaturas de exposigdo de 22, 40, 55 e 85°C,
durante 10 anos. O chorume foi trocado regularmente para garantir que a forga
do efluente permanecesse contante ao longo do experimento. As taxas de
esgotamento dos antioxidantes, avaliadas com base nas medigdes de OIT
foram de 0,0185; 0,0586; 0,1438 e 0,4341 més™' para as temperaturas de 22,
40, 55 e 85°C, respectivamente. A duragdo do estagio | da vida util da
geomembrana com exposi¢do no chorume sintético a 35°C foi estimada em 10
anos, considerando-se o valor limite minimo de OIT de 0,5 min. A exposi¢ao ao
chorume se deu em ambas as faces das amostras de geomembrana, e sabe-
se que isso nao representa a condicido real de uso. Dessa forma, os
pesquisadores consideraram uma exposicao ao chorume/solo néo saturado, e
a estimativa do estagio | ficou em 40 anos, para a temperatura de 33°C.

Rowet et al. [47] avaliaram o desempenho de geomembranas de 1,5; 2,0 e
2,5 mm de espessura ao longo de 35 meses de exposigdo ao chorume
sintético, nas temperaturas de 22, 55, 70 e 80°C. A Figura 2.11 mostra a
variagdo do OIT ao longo do tempo, para a condigdo de 70°C. As taxas de
esgotamento dos antioxidantes para 70°C, avaliadas com base nas medigdes
de OIT foram de 0,392; 0,276 e 0,232 més™' para as geomembranas de 1,5; 2,0
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e 2,5; respectivamente, o que comprova que o decaimento dos antioxidantes
acontece de forma mais acelerada para as geomembranas de menor

espessura.
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Figura 2.11 Variacdo no Ln (OIT) ao longo do envelhecimento em chorume
sintético a 70°C para GM de PEAD de 1,5; 2,0 e 2,5 mm [47].

Observou-se também que o efeito da espessura no decaimento do OIT é
mais significativo para temperaturas mais baixas, do que a altas temperaturas:
a diferenca da duracao do estagio | da vida util que a a 20°C era de 21 anos,
para as geomembranas de 1,5 e 2,5 mm, quando avaliadas na temperatura de
60°C apresentou diferenca de 1,2 anos.

Tarnowski e Baldauf [53] avaliaram o desempenho de geomembranas de
PEAD que foram utilizadas no revestimento de aterros sanitarios, apés
utilizacdo na condicdo de campo, enterradas. Os resultados mostraram
reducdo de propriedade mecanica somente apds 31 anos. O ensaio de OIT foi
considerado um meétodo adequado para a avaliagdo da durabilidade de
geomembranas, juntamente com os ensaios de propriedade mecanica.

Com relagdo a variagdo do grau de cristalinidade, Rowe et al. [47]
constataram um aumento do grau de cristalinidade ao longo do tempo para as
geomembranas de 1,5; 2,0 e 2,5 mm submetidas ao contato com chorume
sintético a 85°C. Além disso, eles observaram que, relativamente, a
geomembrana de menor espessura teve maior aumento. Apds 2,5 meses de

envelhecimento o aumento no grau de cristalinidade para a geomembrana de



22

1,5 mm foi de 15%, ao passo que para as geomembranas de 2,0 € 2,5 mm o
aumento foi de 9 e 7%, respectivamente, e se deu apds 7 meses de exposi¢cao
no chorume, conforme mostrado na Figura 2.12 (a). Esse aumento foi atribuido
ao envelhecimento fisico das geomembranas expostas a alta temperatura,

resultando em recristalizagdo do material polimérico.
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Figura 2.12 Variagdo no grau de cristalinidade para GM de 1,5; 2,0 e 2,5 em

contato com chorume sintético [47].

Para a condicdo de 70°C, conforme observado na Figura 2.12 (b),

observa-se menor variagédo no grau de cristalinidade do que a 85°C.

Tabela V Taxas de decaimento de antioxidantes encontradas na literatura, para
exposicao de geomembranas em diversos meios de exposigao, a

diferentes temperaturas.

Espessura da Meio de T Taxa esgotamento
geomembrana (mm) exposigao (°C) AO (més™)
2,0 [43] Ar 70 0,048
2,0 [43] Agua 70 0,110
2,0 [47] Chorume sintético 70 0,276
2,0[43] Chorume sintético 85 0,434

Pela Tabela V, observa-se que o meio de exposicido tem influéncia direta
na taxa de decaimento dos antioxidantes, e que isso tem relagdo direta com a
durabilidade da geomembrana. A exposigao ao fluxo de ar forcado, em estufa a

70°C mostrou gerar menor taxa de decaimento do OIT quando comparado com
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exposicao a agua na mesma temperatura. O contato com chorume sintético
apresentou maior taxa de decaimento do que a exposi¢gao a agua, nha mesma

temperatura.

2.4.5Exposicao a solugodes acidas e alcalinas

Jeon et al. [54] submeteram geomembranas de PEAD ao envelhecimento
em estufa com fluxo de ar forgado, a 85°C por 90 dias, com posterior exposicao
em meio acido (pH=5) e basico (pH=9) nas temperaturas de 40, 50 e 60°C por
40 dias. Os resultados mostraram que apos o periodo na estufa a retengao do
OIT foi de 75,6%, e que apds a exposicdo as solucdes, observou-se taxa de
decaimento do OIT de 0,0382 més™' para 50°C no caso do contato com a
solugdo acida e 0,0402 més™ para 50°C para a solugao alcalina. A Figura 2.13
mostra as taxas de decaimento para ambas solugbes, nas temperaturas

avaliadas.
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Figura 2.13 Taxa de esgoamento dos antioxidantes para geomembrana de

PEAD em contato com (a) solu¢do de pH=5 e (b) solugdo de pH=9 [54].

Um aspecto interessante reportado por Jeon et al. [54] foi a influéncia da
composi¢cado quimica da solugdo em contato com a geomembrana em fungéo
da temperatura. Apesar de a 50°C a taxa de esgotamento de OIT ser maior
para a solugdo basica do que a acida, conforme visto anteriormente, a
influéncia da temperatura muda de forma mais acentuada o decaimento para o

contato com a solug&o acida, conforme observado na Figura 2.14. Isso significa
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que para uma dada temperatura, a espectativa de vida util da geomembrana na
solucao acida sera maior do que na solugao alcalina, por exemplo de 32 anos e

15 anos, respectivamente, para a temperatura de 30°C.
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Figura 2.14 Variacdo da taxa de decaimento de OIT estimada em fungéo da
temperatura para geomembrana de PEAD em contato com
solucao de pH=5 e pH=9 [54].

A exposicdo de geomembranas de PEAD nas espessuras de 1,0 e 1,5
mm foi feita em laboratério em 5 solugbes acidas utilizadas em pilhas de
lixiviagdo de minérios, com pH de 0,5 a 2,0 bem como em 3 solugdes basicas,
pH de 9,5 a 13,5, nas temperaturas de 40, 65, 75, 85 e 95°C [55]. As solugbes
foram trocadas a cada 4 semanas, para garantir pH constante ao longo do

tempo. A Figura 2.15 mostra o decaimento do OIT ao longo do tempo de

exposi¢ao.
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Figura 2.15 Taxa de esgoamento dos antioxidantes para geomembrana de

PEAD de 1,5mm em contato com solucado de pH=0,5 [55].
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A estimativa da vida util para a geomembrana de 1,5 mm de espessura
em contato com solugéo de pH=0,5 foi de 16 anos para a temperatura de 50°C
e de 100 anos a 20°C.

2.4.6 Exposicao a vinhaga

Lavoie [40] estudou o desempenho de geomembrana de PEAD de 2 mm
de espessura, apds experimento de laboratério com envelhecimento da
geomembrana em vinhaga durante 120 dias, sem reposicdo do efluente,
mantido a temperatura de 50°C, de acordo com o método EPA 9090A [56]. Ele
observou uma diminuicdo na resisténcia a tracido no ponto de escoamento de
41% na direcao maquina (DM) e 27% na diregao transversal (DT), bem como
reducdo do alongamento no escoamento de 30% na DM e 17% na DT. A
resisténcia a tragcdo no ponto de ruptura também apresentou reducédo de 31%
(DM) e 32% (DT), e o alongamento na ruptura diminuiu em 26% na DM e 23%
na DT. A resisténcia ao rasgo mostrou redugédo de 5% na DM. A resisténcia na
perfuracdo aumentou 8%.

Abramento e Rizzoli [57] estudaram o comportamento de geomembranas
de PEAD de 2 mm de espessura, apoés envelhecimento em vinhacga, de acordo
com o método EPA 9090A, nas temperaturas de 23, 50 e 90°C. Os resultados
mostraram retencdo de propriedades mecanicas ficou entre 60% e 110% do
valor inicial. Nado foi observado efeito das diferentes temperaturas no

desempenho mecanico.

2.5 PROCESSAMENTO DE POLIMEROS

Uma grande variedade de técnicas de processamento é empregada na
obtencao de artefatos poliméricos. O método usado de conformagao para um
determinado polimero depende de propriedades da viscosidade no estado

fundido, da capacidade calorifica, do calor latente de fusdo, entre outras [58].
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Essas propriedades sdo determinadas pelas caracteristicas da resina como

indice de fluidez e estrutura do polimero.

2.5.1 Processo de extrusao

GM de polietileno sao fabricadas pelo processo de extrusdo. A resina e o
concentrado de negro de fumo s&o alimentados no funil da extrusora. Ao longo
da rosca da extrusora o polimero é transportado, aquecido, plastificado,
homogeneizado e comprimido a fluir através da matriz, que pode ter geometria
circular, constituindo o processo de extrusdo baldo, ou matriz plana,
configurando o processo cast.

Na extrusdo baldo, o tubo anular extrudado sofre expansado na forma de
uma bolha por meio de um fluxo de ar soprado através do torpedo superior. O
resfriamento do filme ocorre por meio de outro jato de ar controlado. O filme
polimérico é entdo fechado por meio de rolos de presséo e tracdo. O material
obtido é bobinado sob tensdo constante. Os filmes produzidos por este
processo sofrem orientacdo longitudinal e transversal, um funcado da razao de
sopro utilizada. A largura e a espessura do produto final sdo controladas
através do tamanho da matriz, da velocidade de extrusdo e do tamanho da
bolha. Para esse tipo de processamento uma caracteristica fundamental da
resina € a resisténcia no seu estado fundido, para subir o balao.

Dessa forma utilizam-se resinas com indice de fluidez baixo, por exemplo
de 9 dg.min' na condicdo de 190°C e 21,6kg para a extrusdo de
geomembranas.

Na extrusao plana o polimero fundido é resfriado através do contato com
os cilindros de refrigeracdo. A largura e espessura finais da geomembrana s&o
determinadas pela largura da matriz e controladas através da velocidade de
puxamento. Por esse processo € mais usual se obter produtos com maior
orientacdo longitudinal. Durante o processamento a resina deve fluir através da
largura da matriz, motivo pelo qual se utilizam resinas com indice de fluidez de
por exemplo 17 dg.min™ na condigdo de 190°C e 21,6kg para a extrusdo de

geomembranas, maiores que na extrusao baldo.
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2.5.2Processo de moldagem por injeg¢ao

Este processo consiste basicamente em forgar o polimero fundido através
de uma rosca - pistdo, para o interior da cavidade de um molde. O fluxo de
material polimérico € determinado pelas condi¢des de processamento durante
a etapa de plastificagdo. As propriedades reologicas do material e parametros
como temperatura do barril, contrapressdo e velocidade da rosca séao
importantes para que se obtenha um material fundido homogéneo. A etapa de
preenchimento consiste na injecdo de uma quantidade, previamente definida,
de material fundido no molde, e € decisiva nas propriedades da peca e
influencia de forma significante na morfologia do moldado. Na etapa de
empacotamento mais material é adicionado ao interior da cavidade do molde
para compensar o encolhimento volumétrico ocasionado pelo resfriamento do
material polimérico. Apdés o resfriamento a pegca € entdo extraida. As
propriedades finais das peg¢as moldadas por compressdo dependem das
condicdes de processo. Para esse tipo de processamento o material polimérico
deve possuir uma viscosidade adequada para escoar e preencher totalmente o
molde. Dessa forma sao utilizadas resinas de fluidez maior do que os
processos de extrusao baldo e extrsusao plana.

O que precisa ser levado em consideragdao € a orientagdo gerada nas
placas em fungcdo do uso de resinas de baixa fluidez para esse processo.
Mesmo tendo o completo preenchimento do molde, havera a existéncia de
orientacao unidirecional maior do que o processo de extrusao, e que em funcao
do resfriamento rapido provocam a geracao de tensao residual nas placas, com

influéncia no desempenho de propriedades mecanicas dos materiais.

2.5.3Processo de moldagem por compressao

Esse processo consiste no aquecimento dos grdos da resina polimérica,
acondicionada entre placas metalicas, com posterior aplicacdo de pressao para
conformagdo. Em fungado de praticamente ndo haver cisalhamento, as cadeias

moleculares ndo tem orientagao preferencial.
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No presente trabalho utilizou-se essa técnica a fim de comparar o
desempenho de propriedade mecanica das resinas PE9, PE17 e mPE32, bem
como para entender a influéncia dos diferentes métodos utilizados na
confecgdo das placas, moldagem por compressdao quando comparado com 0O

método de moldagem por injecao.

2.6 PRINCIPIOS DAS TECNICAS DE CARACTERIZACAO FiSICO-
QUIMICA-MECANICA

Nesta secdo sao apresentados os fundamentos de diferentes técnicas
utilizadas no trabalho para a caracterizagao dos materiais, bem como para o
acompanhamento do processo de degradagao das geomembranas e das

placas injetadas.

2.6.1 Determinagdo da composi¢ao dos materiais

Através de analise térmica uma propriedade fisica de uma substancia é
medida em fung¢do da temperatura, enquanto essa substancia é submetida a
uma programagao controlada de temperatura e sob uma atmosfera
especificada [59].

A adicao de negro de fumo nas formulagdes tem a finalidade de promover
a estabilizagao térmica e protegédo contra a degradagao provocada pelos raios
ultravioletas. A incorporacdo através de concentrados chamados
masterbatches, na forma de gréos, tem por objetivo facilitar o processo de
dispersdo na matriz polimérica. A Figura 2.16 mostra a estrutura presente no

negro de fumo.
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Figura 2.16 Estrutura encontrada no negro de fumo [37]

A termogravimetria € uma técnica de analise térmica na qual a variagédo da
massa da amostra € determinada em funcdo da temperatura, enquanto a
amostra é submetida a uma programacéao controlada de temperatura [59]. Ela
possibilita conhecer a composi¢gdao do material em fungdo da temperatura de
degradagdo de cada um dos seus componentes, que s&o identificados em
funcdo da faixa de temperatura de decomposi¢ao, a uma data atmosfera. As
variagdes de massa podem ser determinadas quantitativamente.

Através da técnica de calorimetria exploratéria diferencial podemos medir
valores de energia térmica consumidos e liberados por diferentes materiais.
Pode-se determinar o calor especifico, temperatura de fusdo e cristalizagao,
entalpias de transicbes térmicas, grau de cristalinidade, temperatura de
transicao vitrea e tempo de inducao oxidativo, entre outras [58].

O grau de cristalinidade de um polimero tem influéncia determinante nas
suas propriedades mecanicas. Ele toma por base a area debaixo da curva
endotérmica de fusao, e calcula a entalpia de fusdo, que é entdo relacionada
com a entalpia de fusdo de um polimero totalmente cristalino, para se obter o
grau de cristalinidade [60]. A historia térmica da amostra tem influéncia no grau
de cristalinidade, e por isso acompanhamos a variacdo dessa propriedade

antes e depois da exposicao em vinhaga a alta temperatura.

2.6.2 Quantificagao de aditivos

O tempo de indugao oxidativo € uma medida relativa da resisténcia do

material a degradagado oxidativa. A medigdo do OIT é uma das formas mais
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utiizadas na avaliagcdo da estabilidade do polimero e eficiéncia dos
antioxidantes. Essa técnica fornece o tempo que o polimero leva até atingir a
decomposicdo, quando a atmosfera inerte é trocada para uma atmosfera

oxidativa, conforme mostra a Figura 2.17.
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Figura 2.17 Diagrama esquematico da determinagao do OIT [61].

O ensaio de OIT é utilizado para monitorar a da taxa de esgotamento dos
antioxidantes, ja que tem fundamental importancia na duragao do estagio | da
vida util da geomembrana, conforme ja discutido. Essa taxa € controlada pela
difusdo dos antioxidantes [50]. Altos valores iniciais de OIT n&o tem correlagéo
com a estabilidade ao longo da vida util. Isso porque alguns antioxidantes tem
resposta no OIT medido a 200°C, contudo podem ser pouco efetivos a
temperaturas menores, tipicas da aplicagao do produto, e dessa forma podem
nao contribuir para a estabilidade a longo prazo [62].

Cada formulagdo de geomembrana pode utilizar um pacote especifico de
antioxidantes. Os mais comumente utilizados em geomembranas sdo o AO
primario Irganox™ 1010 e o AO secundario Irgafos™ 168.

A cromatografia € um método fisico-quimico de separagdo dos
componentes de uma mistura, realizada através da distribuicdo destes
componentes entre duas fases, que estdo em contato intimo [59]. Uma das
fases permanece estacionaria enquanto a outra se move através dela. Durante
a passagem da fase moével (FM) sobre a fase estacionaria (FE), os
componentes da mistura sdo distribuidos entre as duas fases, de tal forma que
cada um dos componentes € selecitamente retido pela FE, resultando em

migracgdes diferenciais destes componentes. Quando o estado fisico da fase
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movel € um liquido tem-se a cromatografia liquida. O principio de analise dos
antioxidantes consiste inicialmente na preparagcao de amostra com a separacao
dos antioxidantes da matriz polimérica, feita por extracdo Soxhlet. A fase
sobrenadante € analizada por cromatografia liquida de alta pressdo. A
separacao dos antioxidantes se da com base na particao entre a FM e a FE. A
eluicdo dos antioxidantes €& monitorada através de absorvedor UV. A
quantificacao é feita através da correlacdo com curvas de calibracdo. Através
dessa técnica foi determinada a quantidade de antioxidante primario
Irganox™1010 total, de antioxidante secundario Irgafos™168 total e oxidado,
que estavam presentes nas amostras, ao longo do processo de

envelhecimento em vinhacga quente.

2.6.3 Caracterizagao fisica

O material polimérico se diferencia dos demais materiais por possuir uma
cadeia longa, isto é, de alta massa molar, o que influenciard nas suas
propriedades fisico-quimicas de tal modo que o seu conhecimento e controle
sao de fundamental importdncia. O calculo da massa molar deve ser
estatistico, e dependendo das consideracdes feitas na dedugdo matematica,
pode-se obter varios tipos de massas molares. A massa molar numérica média
M, leva em conta mais fortemente o nimero de cadeia. A massa molar
ponderal média M,, € outra maneira de se calcular a massa molar média, onde
a massa das cadeias poliméricas € o mais importante. Quando o interesse é de
se avaliar as fracbes de mais alta massa molar, usa-se a massa molar Z -
média, M, [63]. A distribuicdo ponderal das varias massas molares existentes
em uma amosra polimérica € uma distribuigdo continua, conhecida como Curva
de Distribuicdo de Massa Molar. Nelas estdo contidos todos os valores médios
calculados. Uma maneira de saber quao larga ou estreita € a curva de
distribuicdo de massas molares é por meio da polidispersividade, definida pela
relagdo M,,/ M,,. Existem varios métodos experimentais para determinagdo de
massas molares. A técnica de cromatografia de exclusdo por tamanho permite

determinar todos os tipos de massas molares em um unico ensaio. Ela
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promove a separagao de moléculas com base no seu volume hidrodinamico,
que é o volume ocupado pela cadeia polimérica em solucdo. A separacio é
feita através de uma coluna recheada com um gel poroso. Este gel possui uma
porosidade com dimensdes tais que permite que as cadeias poliméricas entrem
neles. Moléculas menores podem penetrar mais facilmente que moléculas que
possuem volumes hidrodindmicos maiores. Portanto, moléculas menores
perdem maiores tempos nos poros das colunas de separacdo, aumentando o
tempo de retencdo. As moléculas maiores passam mais rapidamente através
de colunas de separagao. A partir desse principio, pode-se separar moléculas
através de seu volume de retencao, estabelecendo-se a distribuicdo de massas
molares de um polimero [59]. No caso do equipamento utilizado nesse
trabalho, na saida da coluna de seperacao existem trés tipos de detectores:
espalhamento de luz, viscosimetro e indice de refracdo. O detector de
espalhamento de luz gera uma medida direta da massa molar absoluta. O
viscosimetro mede a viscosidade intrinseca molecular e permite a
determinacdo do tamanho das moléculas bem como das ramificacbes. A
concentracdo de cada espécie € medida com um detector de indice de
refracdo, gerando dados da concentragdo de cada conjunto de moléculas que
deixam a coluna de separagao em determinado tempo de eluicdo. A variacao
da massa molar de um polimero € uma indicacdo direta da ocorréncia de
quebra e/ou recarranjo de ligagdes na sua cadeia principal [38]. Dessa forma o
acompanhamento da massa molar ao longo do processo de envelhecimento
busca entender o mecanismo de degradacéo que o polimero sofre.

A curva de distribuicdo de massa molar (DMM) de um polimero pode
sofrer deslocamento de acordo com o tipo e o nivel de degradagao, em funcgéo
da quebra de ligagdes primarias da cadeia principal e formacao de outras, com
consequente mudanga da estrutura quimica e mudanca na massa molar. De
forma geral, se a degradacdo se da por cisdo de cadeia, a curva de desloca
para o lado de menor massa molar. O efeito € o oposto no caso de a
degradacao acontecer por ramificacao [64]. Dependendo do tipo de polimero e
até mesmo do catalisador utilizado no processo de polimerizagéo, o polimero

pode sofrer muitas reacdes radicalares. No caso do polietileno, cisdo de cadeia
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e ramificagao ocorrem simultaneamente como reag¢des que competem, levando
a reticulacao, reduzindo a distribuicdo de massa molar, contudo sem afetar a
massa molar ponderal média (M,,) [46]. O deslocamento da DMM pode ser
apreciado melhor por meio da CSBDF, que utiliza as curvas obtidas através de
SEC para calcular o numero médio de cisdbes de cadeia, Ni, conforme
representado pela eq. 3.9. Através de uma macro em arquivo excel sido feitos
os calculos de distancia de um determinado ponto da curva de DMM, e o seu
correspondente na curva apds exposi¢ao em vinhacga [64].

_ DMMy
N = DM, 1 (3.9)

Os valores de CSBDF estio correlacionados com o nimero médio de

cisao de cadeiras pela eq. 3.10:
CSBDF = Log(Ng + 1) (3.10)

A forma da curva CSBDF é func&o do tipo de degradagéo. Ela é linear
sem inclinagdo se a degradagao ocorre de forma aleatdria, sem relagdo com a
massa molar. A curva é linar com inclinagdo diferente de zero quando a
degradacéo € linearmente dependente da massa molar. Também pode haver a
combinacdo desses fendmenos, como por exemplo com a ocorréncia de
degradacgédo ateatdria nas cadeias mais curtas e degradagdo por cisdo de
cadeia dependente da massa molar para cadeias maiores, também

representada na Figura 2.18.
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Figura 2.18 Curvas CSBDF para degradacao aleatdria, dependente da massa

molar e combinada [64].
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O indice de fluidez € uma medida inversamente proporcional da massa
molar do polimero, e da informagcao sobre a facilidade com que ele flui no
estado fundido. Define-se como a massa de polimero, em gramas, que passa
durante 10 minutos através de uma fieira com um diametro e comprimento
especificos, quando |he é aplicada uma pressao pré-definida, a uma dada
temperatura. Essa técnica foi utilizada para a caracterizacdo dos materiais

usados nesse trabalho.
2.6.4 Caracterizacao da superficie

A espectroscopia vibracional de absorcédo no infravermelho se baseia nas
frequéncias de vibracado especificas de diferentes ligagdes quimicas. Através
da analise de absor¢cdao de ondas do espectro de infravermelho € possivel
determinar quais ligacbes estdo presentes em determinada amostra,
identificando-se o tipo de composto. A reflexao total atenuada (ATR) é um tipo
de espectroscopia de reflexdo interna, na qual a amostra é colocada em
contato com um elemento de reflexdo internal, composto por um cristal com
alto indice de refracdo [59]. O feixe incide na superficie do cristal e sofre
multiplas reflexdes no interior da interface cristal-amostra. O feixe emergente é
entdo captado pelo receptor de um equipamento de infravermelho. O uso de
ATR € baseado no fato de que embora a reflexdo ocorra na interface cristal-
amostra, a radiagdo penetra uma curta distancia dentro da amostra e registra
seu espectro. A intensidade das bandas de ATR ¢é funcdo da concentracao das
espécies presentes, e pode ser gantificada. No caso desse estudo buscou-se
identificar os grupamentos quimicos carbonilas presentes na superficie da
amostra, na regido de 1715-1740 cm™, a fim de acompanhar o processo de
degradagéao oxidativa do polietileno.

A técnica de microscopia eletrbnica de varredura esta baseada nos
diferentes sinais produzidos pela interacdo dos elétrons com a amostra. Os
elétrons primarios, emitidos pela fonte, atingem a amostra e os mesmos

elétrons, ou diferentes, escapam para formar a imagem. As interagcbées entre
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elétrons e matéria se dao através de espalhamento elastico e espalhamento
inelastico. O espalhamento elastico € um processo que pode afetar a trajetoria
do elétron sem, entretando, alterar sua energia cinética. Ele ocorre devido a
interacdes eletrostaticas entre o feixe primario e o nucleo de um atomo da
amostra. Esse tipo de efeito €& responsavel pelo fenbmeno de
retroespalhamento, que gera um tipo de sinal utilizado na microscopia
eletrbnica de varredura para formagédo de imagens. O espalhamento inelastico
se refere a qualquer processo que cause a perda de energia dos elétrons
incidentes, além da mudanga da direcao de sua trajetéria. O processo de perda
de energia produz varios efeitos secundarios, entre eles a emissdo de
secundarios. Os elétrons secundarios sdo emitidos pela amostra com energias
inferiores a 50 eV e sdo os mais abundantes. Sua deteccdo permite a
construgcao do tipo de imagem mais comum de microscopia eletrbnica de
varredura. Sdo formados a partir de elétrons primarios que perderam energia
durante sua trajetdria no interior da amostra, ou por excitacdo de elétrons da
banda de condug¢ao ou de valéncia. A coluna do microscopio eletronico de
varredura consiste em uma fonte de elétrons, lentes eletromagnéticas e
bobinas de varredura, operando sob vacuo, além dos detectores. Entre as
emissbes provocadas pela irradiacdo da amostra com elétrons estdo a de
elétrons secundarios e elétrons retroespalhados, que sao detectados para a
obtencdo de imagens. Os elétrons secundarios tem baixa energia, e dessa
forma somente poderdo escapar da amostra aqueles que forem gerados
proximo a superficie, da ordem de poucos nandmetros. Eles fornecem imagens
tipicamente topograficas. O contraste de imagem em MEV esta relacionado
com o rendimento de elétrons secundarios, que é fungdo do angulo formado
entre o feixe de elétrons primarios e a superficie da amostra. Os elétrons
retroespalhados tem alta energia e mesmo aqueles produzidos de
profundidades de 1 um ou mais sdo capazes de escapar e serem detectados.
Dessa forma, imagens de retroespalhados contém informagdes sobre as
camadas mais profundas da amostra. Além disso, a fracdo de elétrons
retroespalhados depende da composi¢do, dessa forma geram imagens em

contraste de composi¢cado. Para esse ensaio a montagem da amostra é feita



36

sobre suportes metalicos, que é recoberta por um filme condutor. O objetivo &
evitar o acumulo de carga negativa, no caso dos polimeros, que s&o materiais
ndo condutores. A camada de metal deve ser continua e fina (menor que 20
nm) para ndo mascarar a topografia da superficie [59].

A técnica de microscopia 6tica utiliza a interagao entre a luz e o objeto em
estudo como base para a formagado da imagem e do contraste. A incorporagéo
de dois filtros polarizadores da luz no microscépio otico tranforma-o num
microscopio de luz polarizada [59]. Cada onda de luz incidente num material
anisotropico da origem a duas ondas refratadas. Associada a cada uma dessas
ondas, para um material birrefringente, sdo medidos dois indices de refragéo,
um constante e outro variavel. A diferenca desses indices de refracdo é a
chamada birrefringéncia. As amostras poliméricas sdo geralmente observadas
com os polarizadores cruzados. No caso de amostras isotropicas, como por
exemplo polimeros no estado fundido, eles ndo modificam a direcdo de

vibracdo da luz e com isso se tornam invisiveis entre polarizadores cruzados.

2.6.5 Caracterizagao mecanica

Através dos resultados do ensaio de resisténcia mecanica sob tracdo sao
obtidas curvas do tipo tensdo em funcdo da deformacdo [65]. O ensaio é
realizado na maquina universal de ensaios através da aplicagcdo de uma
solicitagdo ao material sob condi¢gdes controladas de deformacéo a velocidade
constante até a ruptura do material . Durante o experimento, a resposta de
tensdo suportada pelo material e a deformagéo a ele imposta séo registrados
[59]. Entre os dados obtidos por esse ensaio estdo tensdo de escoamento,
alongamento no ponto de escoamento, tensdo na ruptura e alongamento na
ruptura. A norma GM13 especifica os requisitos minimos de resisténcia as
propriedades de tragdo, sendo de 15 MPa para tensdo de escoamento, 12%
para alongamento no ponto de escoamento, 27 MPa para tensdo na ruptura e
700% para alongamento na ruptura. Polimeros com comportamento fragil ndo
apresentam ponto de escoamento e, portanto, ndo se deformam plasticamente.

Polimeros com comportamento ductil apresentam ponto de escoamento nitido
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e deformam-se plasticamente. O comportamento deformacional dos polimeros
€ regido pela sua estrutura molecular [59]. O ensaio de trag&o foi utilizado na
avaliagao de mudangas no comportamento mecanico apds envelhecimento em
vinhacga.

A resisténcia ao rasgo mede a forgca necessaria para inicar o rasgo no
corpo-de-prova, que tem um angulo central de 90° que atua como ponto de
concentragao de tenséo [66]. A resisténcia ao rasgo é o valor correspondente
ao maximo de forca aplicada. A GM13 especifica os requisitos minimos de
resisténcia ao rasgo, estabelecendo o valor de 125 N para geomembranas de 1
mm de espessura e 249 N para espessura de 2 mm. O acompanhamento
desse parametro ao longo do envelhecimento tem por objetivo avaliar se ha
alteracdes, correlacionando com a estrutura semi-cristalina do polietileno.

A técnica de resisténcia a perfuragao [67] tem grande utilidade em ensaios
de qualidade de geomembranas, assim como no comparativo dessa
propriedade ao longo do envelhecimento. Em fungdo de utilizar amostras
pequenas, o0s resultados desse ensaio ndo sio utilizados na previsdo da
capacidade do material resistir a tensdes de instalagdo e as condigdes de
servigo [41]. A norma GM13 especifica os requisitos minimos de resisténcia a
perfuragao, estabelecendo o valor de 320 N para geomembranas de 1 mm de
espessura e 640 N para espessura de 2 mm. O acompanhamento desse
parametro tem por objetivo avaliar possiveis mudangas de comportamento ao

longo do envelhecimento.
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3  MATERIAIS E METODOS

Nesta se¢ao sdo apresentados os materiais que foram selecionados para
o estudo, bem como o detalhameto das condicbes utilizadas nas técnicas de

analise de cada umas das propriedades investigadas.

3.1 MATERIAIS

Para o entendimento das modificagcbes termo-fisico-mecanicas
decorrentes do processo de envelhecimento acelerado em vinhaga quente
foram utilizadas duas geomembranas lisas comerciais de polietileno, fabricadas
por empresas diferentes do segmento de transformagao de plastico, ambas
produtoras aqui no Brasil, e que por motivos de imparcialidade de mercado nao
serdo divulgadas. Os efeitos do processo de envelhecimento nas
geomembranas séo a referéncia para o comparativo com as placas moldadas
por injecdo em laboratério, para avaliar o desempenho das resinas de
polietileno. A Tabela VI mostra as geomembranas comerciais utilizadas no
experimento, com suas respectivas espessuras, massas especificas e de teor

de negro de fumo .

Tabela VI Geomembranas de PEAD lisas comerciais utilizadas no

experimento*®

Identificagao Espessura Massa especifica Teor de negro de fumo
do material nominal (mm) (g/cm®) (%)
GM1 1,00 > 0,940 20-3,0
GM2 2,00 > 0,940 2,0-3,0

*Informados pelos fabricantes

Além das geomembranas, foram utilizados trés graus comerciais de
polietileno de média densidade, fabricados por The Dow Chemical Company e
um grau comercial de concentrado de negro de fumo fabricado por Ampacet
Corporation. Estes estdo descritos na Tabela VII, com seus respectivos indices

de fluidez e massas especificas nominais como informados pelos fabricantes.
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As resinas PE9 e PE17 sdao monomodais e foram fabricadas através do
processo de polimerizacdo Fase Gasosa Unipol™ | com o uso de catalisador
base cromo e hexeno-1 como comonébmero. A resina bimodal mPE32 foi

polimerizada em Solugdo com o uso de catalisador metalocénico e octeno-1

como comondmero.

Tabela VIl Graus comerciais e polietiieno de média densidade e concentrado

de negro de fumo utilizados no experimento*

Identificagdo | MFR/21,6 kg | Massa Especifica | Polimerizagao/ Comondmero
do Material | (g/10min)” (g/cm®) Catalisador
PE9 9 0,939 Fase Gasosa / Hexeno-1
Cromo
PE17 17 0,939 Fase Gasosa / Hexeno-1
Cromo
mPE32 32 0,940 Solugao / Octeno-1
Metaloceno
Concentrado
de negro de 25 1,160 N/A N/A
fumo, 40%

*Informados pelos fabricantes; ** Na condigdo de 190°C, de acordo com ASTM D1238

Os trés graus comerciais de PEMD apresentados na Tabela VII foram
compostados com o concentrado de negro de fumo e utilizados para a injecéo
de placas.

As resinas PE9 e PE17 sdo atualmente utilizadas para fabricagdo de
geomembranas, feita através do processo de extrusdo. Nesse trabalho
avaliamos também a resina mPE32 como alternativa para uso em
geomembranas. A avaliacao é feita de forma comparativa, a fim de avaliar o

desempenho desse material. Todas as resinas contém antioxidantes.

3.2 METODOLOGIA

Nesta secdo sdo apresentadas as técnicas usadas para o presente
estudo, divididas em preparagcdo de placas para exposicdo na vinhaca,

processo de envelhecimento e caracterizagdo de geomembranas e de
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mateérias-primas poliméricas, com preparagdo dos corpos-de-prova e
caracterizagao termo-fisica-mecéanica de geomembranas e placas ao longo do

processo de envelhecimento em vinhaga quente.

3.2.1Preparacao de placas para exposi¢cao em vinhaga quente

As geomembranas comerciais foram disponibilizadas nas espessuras de 1
mm e 2 mm em bobinas com largura igual ou superior a 5 m. Para a fixagao
das geomembranas no aparato para exposi¢do em vinhaga quente as mesmas
foram cortadas em placas de dimensdes de 14 cm x 8 cm, com a utilizagao de
uma serra elétrica de fita marca Ronemak.

Os trés graus comerciais de polietileno de média densidade PE9, PE17 e
mPE32 foram compostados com 6% de concentrado de negro de fumo em
extrusora de rosca dupla co-rotacional interpenetrante, modelo ZSK 30 da
Werner Pfleiderer com rosca de 30 mm de didmetro e L/D de 34, obtendo-se os
respectivos compostos pretos PE9-PT, PE17-PT e mPE32-PT. A Figura 3.1
apresenta os elementos da rosca utilizada no experimento. A geometria de
rosca foi escolhida com o objetivo de promover a dispersdao do concentrado
preto nas resinas de polietileno, contudo sem causar cisalhamento excessivo e
modificagao da distribuicdo de peso molecular das resinas naturais. O perfil de
temperatura utilizado para a compostagem foi de 185 a 200°C, temperatura de
massa fundida de 200 a 205°C, rotagédo de 100 rpm, correspondendo a uma
produtividade de aproximadamente 5 kg.h-'. Observou-se maior torque durante
o processamento da resina PE9-PT, em fungdo do menor indice de fluidez, e
por isso maior viscosidade no estado fundido. Tomou-se cuidado para nao
ultrapassar 85% do torque maximo da extrusora, a fim de ndo comprometer o
equipamento nem provocar o desarmamento da maquina, por motivos de

seguranga operacional.
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Figura 3.1 Perfil da rosca usado na confecgdo dos compostos negros. Além
dos selo dofundido existe um conjunto de dois elementos de

malaxagem de 45°, nomeada 2KB45.

Os trés compostos pretos PE9-PT, PE17-PT e mPE32-PT, além da resina
natural mPE32 sem a incorporagdo de concentrado de negro de fumo,
identificada como mPE32-NT foram moldados pelo processo de inje¢cdo, em
uma injetora da marca Arburg modelo Allrounder 370V, 800 — 315, para a
obtencao de placas de dimensdes de 14 cm x 8 cm e 1 mm de espessura. O
volume de material injetado foi de 33 cm?, pressdo de injecdo de 1.900 bar,
velocidade de injecdo de 35 cm®/s, pressdo de empacotamento de 1.450 bar,
contra-pressao de 60 bar. O perfil de temperatura utilizado para a inje¢cao das
placas foi de 250 a 285°C. O tempo de resfriamento da placa no molde foi de
20 segundos, utilizando-se temperatura do molde de 50°C. Posteriormente
essas placas foram fixadas no aparato para exposicdao em vinhaga quente,
juntamente com as placas de geomembranas.

No presente trabalho optou-se por utilizar o processo de moldagem por
injecdo para a confecgdo das placas para exposigcdo em vinhaga quente, ao
invés de recorrer a fabricagdo de geomembranas pelo processo de extrusao,
que tem associada a dificuldade de reproduzir os parametros de processo real
em extrusora piloto. Dessa forma o processo de moldagem por injecéo foi
proposto como metodologia alternativa para avaliar as propriedades das
diferentes resinas de polietileno. O uso dessa metodologia também foi devido
ao grande numero de placas que precisaram ser feitas, a fim de avaliar as
propriedades ao longo do processo de envelhecimento.

As placas de duas amostras de geomembrana, trés compostos pretos e

uma resina natural foram fixadas no aparato para exposicdo em vinhaca
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quente, que foram acondicionadas em uma caixa metalica perfurada, conforme

mostra a Figura 3.2.

0,70 i

1,10 m

Figura 3.2 Caixa metalica perfurada para suporte das placas.

Placas moldadas por compressdo foram feitas com os trés compostos
pretos PE9-PT, PE17-PT e mPE32-PT, bem como com a resina natural
mPE32-NT sem a incorporagdao de concentrado de negro de fumo, para
comparagao do desempenho de propriedade mecanica. Essas amostras nao
foram submetidas ao processo de envelhecimento. Utilizou-se uma prensa da
marca Carver para a obtencado de placas de dimensdes de 20 cm x 15 cm e 1
mm de espessura. O resfriamento de 190 até 50°C foi feito de forma controlada

a taxa de 15°C/min.

3.2.2Processo de envelhecimento em vinhaga quente e fresca

O processo de envelhecimento em vinhaca quente e fresca foi conduzido na
condigdo de campo, para garantir a representatividade ao longo do
experimento. A alta carga de matéria orgénica € responsavel pela baixa
estabilidade da vinhaca. No caso de realizacdo do experimento no laboratério,
haveria a necessidade de troca da vinhaga semanalmente, a fim de garantir a
integridade e com isso forca do efluente no contato com as amostras. Além
disso, seriam necessarias grandes quantidades de efluente. A exposigdo em
vinhaca a alta temperatura foi escolhida para acelerar o processo de
envelhecimento. Atualmente ndo é comum o uso de geomembranas em

temperaturas elevadas.
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Apos visitas a algumas plantas de agucar e alcool, foi escolhida uma usina
no interior do estado de S&o Paulo para a realizacdo da imersdo das amostras
na vinhagca. Entre os critérios utilizados para a selecido do local estdo a
existéncia de tanque com vinhaga a alta temperatura com facil acesso; suporte
do pessoal da usina na colocagdo das amostras e retiradas parciais e
proximidade do laboratorio, a fim de facilitar a remogéo periddica de conjunto
de amostras.

A usina escolhida processa em média 3.5000.000 toneladas métricas de
cana-de-agucar, sendo considerada uma das 25 maiores unidades produtoras
de etanol no Brasil. Na safra 2012/2013 a unidade produziu 116.700.000 litros
de etanol, o que corresponde a geracdo média de vinhaga de 6.250.000 litros
de vinhaca por dia, ou 350 litros por minuto.

No dia 3 de outubro de 2012 a caixa com amostras, esquematizada na
Figura 3.2 foi levado até a usina para imersao no tanque de vinhaga quente e
fresca, para inicio do processo de envelhecimento. A Figura 3.3 (a) mostra o
processo de imersao da caixa no tanque de vinhagca. No momento da imerséao
da caixa a temperatura registrada no tanque de vinhaga foi de 75°C, conforme
observado na Figura 3.3 (b). Apds o processo de imersao da caixa, a mesma

permaneceu no tanque de vinhaga no campo, para envelhecimento até 253

dias, conforme mostra a Figura 3.3 (c).

Figura 3.3 (a) Processo de imersdo da caixa com amostras no tanque de
vinhaca, (b) temperatura de 75°C no momento do inicio do
processo de envelhecimento e (c) exposi¢cao no tanque de vinhaga

no campo.

No dia 29 de outubro de 2012, apds 26 dias de exposi¢gao das amostras em

vinhaga quente e fresca, foram retiradas 30 placas de cada material (GM1,
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GM2, PE9-PT, PE17-PT, mPE32-NT e mPE32-PT) e levadas ao laboratério
para avaliagdo das propriedades termo-fisico-mecéanicas. A segunda retirada
de material se deu no dia 28 de novembro de 2012, representando a condicéo
de 56 dias de exposicdo no campo. A retirada do terceiro conjunto de amostras
foi feita no dia 19 de Dezembro, apds 77 dias de contato com a vinhaga. O final
do ano estava se aproximando, e com isso o final da safra. Isso representa a
parada da usina por aproximadamente 4 meses, periodo sem geragao de
vinhaca a continuidade do envelhecimento. Dessa forma, e conforme previsto
no inicio do experimento, a caixa com amostras foi levada de volta para o
laboratério, onde permaneceu durante toda a entressafra. No dia 25 de abril de
2013 as amostras foram recolocadas no tanque de vinhaca, para continuidade
do processo de envelhecimento. No dia 10 de julho de 2013, apds 153 dias de
imersdao em vinhacga foi feita a retirada do quarto conjunto de amostras. A
ultima retirada de amostras foi feita no dia 11 de outubro de 2013, apds 245
dias de exposigcao na vinhaca.

Apods os tempos de 26, 56, 77, 153 e 245 dias de exposicdo na vinhacga
qguente e fresca no campo, que correspondem a 0,9; 1,9; 2,6; 5,1 e 8,2 meses,
respectivamente, as amostras retiradas foram acondicionadas em uma caixa
plastica, cobertas com vinhaga do tanque do campo, e transportadas até o
laboratério. Esse procedimento foi utilizado para as amostras resfriarem
gradativamente com o efluente, até a temperatura ambiente [56]. As amostras

foram posteriormente lavadas em agua corrente e levemente secas com papel.

3.2.3Procedimentos de caracterizagao fisico-quimica-mecanica

As técnicas descritas nesta sub-segcdo foram utilizadas para
caracterizacdo dos materiais utilizados no experimento. Para as
geomembranas comerciais foram utilizadas somente algumas técnicas, visto
que tratavam-se de placas ja transformadas no produto final, sem a
disponibilidade da matéria-prima sob a forma de pellets. Uma caracterizagcao
mais extensiva foi realizada nas matérias-primas poliméricas utilizadas como

base para as placas injetadas, a fim de estudar a influéncia da estrutura de
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cada grau de polietleno no desempenho ao longo do processo de

envelhecimento em vinhaga quente.

3.2.3.1 Determinag¢ao da composigcao

Para as medicbes de TG nos compostos de polietleno em graos, a
preparagao das amostras foi feita através da pesagem de cerca de 60 mg de
pedacos de graos, que foram colocadas no cadinho e introduzidas no forno do
equipamento. As amostras foram mantidas sob atmosfera de N no inicio do
ensaio, com fluxo de 50 mL/min. Utilizou-se rampa de aquecimento de
10°C/min da temperatura ambiente até a temperatura de 40°C, quando ent&o a
amostra foi mantida nessa temperatura durante 2 min. Continuou-se o
aquecimento a taxa de 10°C/min até a temperatura de 800°C, quando ent&o a
amostra foi mantida nessa temperatura durante 2 min. Alternou-se para a
atmosfera de O, com posterior aquecimento a uma taxa de 10°C/min até a
temperatura de 950°C e isoterma por 2 minutos. O equipamento utilizado foi um
TGA Q-50 do fabricante TA Instruments.

Para as medigdes de DSC para a determinagao da estrutura do polimero,
a preparagao das amostras utilizando resinas de polietilieno em graos foi feita
através de prensagem a 175°C de cerca de 2 g de cada material a fim de se
produzir um filme, do qual foram cortados corpos-de-prova com massa de 5 a
10 mg e colocados em uma panela padrédo de aluminio. As amostras foram
mantidas sob atmosfera de N, durante todo o ensaio, com fluxo de 50 mL/min.
Utilizou-se rampa de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente até a
temperatura de 180°C, quando entdo a amostra foi mantida nessa temperatura
durante 3 min. Utilizando-se uma rampa de resfriamento de -10°"C/min a
temperatura da amostra foi resfriada até -40°C, mantida nessa temperatura
durante 3 min e novamente aquecida na taxa de 10°C/min até a a temperatura
de 150°C. Esse procedimento foi realizado com o objetivo de apagar a histéria
térmica das amostras de graos de resina e composto, e dessa forma utilizou-se
a secunda curva de fusao para obtencido das propriedades térmicas. Para as

geomembranas e nas placas injetadas a preparacao de amostra foi feita
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através do corte de lascas de material da superficie somente, a fim de se
avaliar o efeito do envelhecimento nas camadas externas, que foram colocadas
em uma panela padrdo de aluminio. As amostras foram mantidas sob
atmosfera de N, durante todo o ensaio, com fluxo de 50 mL/min. Utilizou-se
rampa de aquecimento de 10°C/min da temperatura ambiente é a temperatura
de 180°C. Como o objetivo foi avaliar a influéncia da exposicdo em vinhaca
quente, utilizou-se dados da primeira curva de fusdo do material. As analises
de DSC foram realizadas no calorimetro por fluxo de calor DSC Q-1000, da TA
Instruments, no laboratério da Dow Brasil, localizado em Jundiai, Sdo Paulo.

A entalpia de fusdo foi calculada a partir da integragdo da area sob a
primeira curva de DSC de aquecimento da amostra, conforme previsto pela
ASTM D3418, partindo de 25°C como limite inferior da linha de base até a
temperatura de final do pico de fusdo. Para a estimativa da cristalinidade,
descontou-se o teor de negro de fumo, assim como o residuo a 950°C,
quantificados por TG. Esse valor foi correlacionado com a entalpia de fuséao, e
posteriormente utilizado para a estimativa do grau de cristalinidade, através da
divisao por 293 J/g [63].

3.2.3.2 Determinagao de aditivos

Para as medi¢cdes de DSC para avaliar o tempo de indugao oxidativo, trés
amostras de 10 a 15 mg cada foram cortadas a partir de lascas da superficie
das geomembranas e das placas injetadas. Observou-se para tirar amostras
preferencialmente da superficie, e ndo do interior das placas, a fim de avaliar o
efeito superficial do processo de exposicdo em vinhaca. As amostras foram
colocadas em panelas de aluminio de 40ulL, sem tampa. Uma panela de
aluminio vazia foi utilizada como referéncia. A amostra foi aquecida na taxa de
20°C/min em atmosfera inerte de N, até a temperatura de 200°C, quando
trocou-se para atmosfera oxidativa com oxigénio sintético. A amostra foi
mantida nessa isotérmica até a ocorréncia da degradagdo oxidativa,

identificado na curva. As analises de OIT foram realizadas no calorimetro por
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fluxo de calor Mettler Toledo modelo DSC 12E, de acordo com a ASTM D3895,
no laboratdrio da Dow Argentina, localizado em Bahia Blanca, Argentina.

Para as medidas de cromatografia liquida de alto desempenho, a
preparacido da amostra consiste na extracdo dos antioxidantes do polietileno
usando-se o método Soxhlet com auxilio de cloroférmio sob refluxo por um
periodo de 12 horas. O extrato contendo os antioxidantes € evaporado a
secura e redissolvido em Diclorometano/Metanol (5/15 ml). Cerca de 2 mL do
extrato €& purificado com filtro seringa especifico e quantificado via
cromatografia liquida com uso de detetor de UV e padrbes com concentragdes
conhecidas. Os equipamentos utilizados nesse ensaio foram o cromatdgrafo
Liquido Mod Agilent 1200 Series composto por degaseificador Mod G1322A,
bomba quaternaria Mod G1311A, forno de colunas Mod G1316A, injetor
automatico Mod G1329A e Detetor VWD Mod G1314B. A coluna
cromatografica foi a Zorbax Eclipse XDB-C18, 4.6 x 250 mm, 5um Part Number
993967-902, Agilent Technologies. O calculo da concentracéo final de
antioxidantes é feito através da correlacdo com as concentracdes obtidas pela
curva de calibracdo, massas pesadas e volumes usados na analise. Esse

ensaio foi realizado no laboratério da Dow em Jundiai, SP.

3.2.3.3 Caracterizagao fisica

A preparagado das amostras para o ensaio de cromatografia de excluséo
por tamanho para os materiais que continham negro de fumo envolveu uma
etapa prévia de filtracdo a quente através de uma camada de perlita para
remogao do pigmento. As andlises de cromatografia de exclusao por tamanho
foram realizadas utilizando-se um equipamento Waters operando a 140°C,
equipado com um detector Precision de espalhamento de luz modelo 2040 e
um viscosimetro modelo 150R da marca Viscotek. A concentracado foi medida
utilizando-se um detector de infravermelho (IR4) fabricado por PolymerChar.
Utilizou-se 1,2,4-triclorobenzeno (TCB) e uma coluna fabricada pela Polymer
Laboratories de 30 cm /20 micrémetros. A coleta de dados foi feita utilizando-se

software proprio do equipamento PolymerChar. Foram analisados amostras
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das 2 geomembranas comerciais e das placas injetadas ao longo do processo
de envelhecimento. As amostras foram preparadas utilizando-se uma
concentragéo de 0,1 g de polimero em 50 mL de solvente. Ao solvente utilizado
foram adicionados 250 ppm de hidroxitolueno butilado (BHT) para prevenir
degradacao de solvente e amostra polimérica. O volume de injecao utilizado foi
de 200 pL e a vazao utilizada foi de 1,0 mL/min. Os ensaios de SEC foram
realizados no laboratério da The Dow Chemical Company, localizado em
Freeport, Estados Unidos.

Os valores da funcédo distribuicdo de cisdo de cadeia e ramificagédo
(CSBDF) foram calculados em excel com o uso de macro, a partir das curvas
de SEC. O calculo levou em consideracdo a curva DMM das GM e resinas de

PE sem exposi¢cao na vinhaca.
3.2.3.4 Caracterizagcao da superficie

As analises de espectroscopia de absorcdo no infravermelho foram
realizadas em um equipamento Perkin Elmer FT-IR modelo 1000 com
acessorio ATR com cristal de ZnSe, angulo de incidéncia de 45°, entre 4000 e
620 cm™ e resolugdo de 4 cm™. As amostras foram cortadas com o auxilio de
um micrétomo, limpas em ultrassom e depois analisadas no modo ATR. A
regido de absorbancia de maior importéncia foi de 1715-1740 cm™, com o
objetivo de avaliar os grupos carbonilas presentes. As medi¢des foram feitas no
laboratério da Dow dos EUA.

Para a preparacdo das amostras para analise da superficie por MEV
foram escolhidas regides que ainda estavam recobertas com residuos de
vinhagca. Cortaram-se amostras, que foram lavadas em agua deionizada e
posteriormente submetidas ao contato com etanol em ultrassom, a fim de fazer
a limpeza da superficie sem gerar danos. As amostras foram lavadas
novamente em agua deionizada e a superficie foi seca com jato de ar. As
amostras foram coladas em suportes utilizando fita dupla-face e as superficies
limpas e secas foram revestidas com Iridio durante 20 segundos, utilizando um

revestidor de plasma Emitech KX575. As micrografias de elétrons secundarios
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foram obtidas através do microscopio eletrénico de varredura FEI Nova 600
Schottky, operado a 3kV, e distancia de cerca de 4 a 6 mm. Os ensaios foram
realizados no laboratério da Dow dos EUA.

Para a analise de microscopia otica foram preparadas amostras das
secOes das geomembranas e das placas injetadas, de aproximadamente 5 ym
de espessura, a -50°C utilizando um micrétomo Leica UCT com lamina de
diamante e equipado com camara criogénica. As se¢des de amostras foram
colocadas em laminas de microscopio para a realizacdo da analise. As analises
utilizaram polarizadores cruzados e foram realizadas em um microscépio Carl
Zeiss Axiolmager Z1m. As imagens foram obtidas com o auxilio de uma
camera digital de alta resolugcdo. Os ensaios foram realizados no laboratério da
Dow dos EUA.

3.2.3.5 Caracterizagcdo mecénica

Para a realizacdo do ensaio de tracdo nas geomembranas foram
estampados 10 corpos-de-prova na direcdo maquina e 10 corpos-de-prova na
diregao transversal. Para as placas injetadas utilizou-se 10 corpos-de-prova na
diregao do fluxo de inje¢cao, em fungédo das dimensdes das placas. O ensaio foi
relizado de acordo com a norma ASTM D6693, usando corpos-de-prova do tipo
IV, com velocidade de ensaio de 50 mm/min, utilizando um equipamento da
marca EMIC modelo DL 3000, software Mtest, célula de carga 2 kN e garras
pneumaticas para a fixacdo das amostras, no laboratério de Geossintéticos da
Escola de Engenharia da USP Sao Carlos.

O ensaio de rasgo para as geomembranas utilizou 10 corpos-de-prova na
direcdo maquina e 10 corpos-de-prova na direcao transversal. Para as placas
injetadas utilizou-se 10 corpos-de-prova na dire¢ao do fluxo de inje¢do, em
funcdo das dimensbes das placas. A forca maxima durante o ensaio foi
reportada como resisténcia ao rasgo. O alongamento na forga maxima de
também foi avaliado, a fim de entender as possiveis alteragcdes de estrutura
das amostras ao longo do envelhecimento. O ensaio foi relizado de acordo com

a norma ASTM D1004, com velocidade de 51 mm/min, utilizando um
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equipamento da marca EMIC modelo DL 3000, software Mtest, célula de carga
2 kN e garras pneumaticas para a fixacdo das amostras, no laboratério de
Geossintéticos da Escola de Engenharia da USP S&o Carlos.

Para o ensaio de perfuragédo utilizou-se diretamente as geomembranas
nas dimensdes de 14 x 8 cm para os 10 corpos-de-prova. A forga maxima
durante o ensaio foi reportada como resisténcia a perfuragdo. O alongamento
na forga maxima também foi avaliado, a fim de entender as possiveis
alteragdes de estrutura das amostras ao longo do envelhecimento. O ensaio foi
relizado de acordo com a norma ASTM D4833, com velocidade de 300
mm/min, utilizando um equipamento da marca EMIC modelo DL 3000, software
Mtest, célula de carga 2 kN e garras pneumaticas para a fixagdo das amostras,

no laboratoério de Geossintéticos da Escola de Engenharia da USP Sao Carlos.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos durante o desenvolvimento desse trabalho mostram
inicialmente o comportamento de geomembranas ao longo do processo de
envelhecimento em vinhaga quente e fresca. Com o entendimento dessa fase,
e da influéncia da vinhaga nas geomembranas comerciais, passa-se a analisar
o comportamento de placas injetadas com trés diferentes graus de polietileno,
quando submetido ao mesmo processo de envelhecimento. Sdo0 mostrados os
resultados de degradagdao ao longo do tempo nas propriedades térmicas,

fisicas e mecanicas e morfologicas.

41 ENVELHECIMENTO DE GEOMEMBRANAS EM VINHACA QUENTE E
FRESCA

Nessa secdo sdo mostrados os resultados de caracterizacdo das
geomembranas de 1 mm e de 2 mm de espessura antes do contato com a

vinhaga e ao longo do processo de envelhecimento.

4.1.1 Composicao e grau de cristalinidade

O ensaio de TG forneceu dados de composi¢ao de polimero presente nas
geomembranas, bem como teor de negro de fumo, conforme observado na

Figura 4.1:
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Figura 4.1 Curva de TG para a amostra de GM1 sem exposi¢ao a vinhaca.
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Na Tabela VIl & apresentado o comparativo da composicdo da GM1 e
GM2.

Tabela VIl Composicao das geomembranas determinadas por TG.

Material % resina % negro de fumo % residuo
GM1 97,4 2,5 0,1
GM2 97,1 2,2 0,5

A perda de massa correspondente a decomposicdo da resina de
polietileno se deu no intervalo de 400 a 500°C, sob atmosfera inerte. A
decomposigéo do negro de fumo ocorreu em temperaturas proximas de 800°C,
sob atmosfera oxidativa, e a porcentagem de residuo foi o que nao se
decompds na temperatura de até 950°C. O teor de negro de fumo das
geomembranas esta de acordo com o requisito da norma GRI GM 13, que é de
2,0 a 3,0%.

Através do ensaio de DSC obteve-se os dados apresentados na Tabela

IX, referente as duas geomembranas utilizadas nesse experimento.

Tabela IX Caracteristicas de cada geomembrana, sem exposi¢do a vinhaga:
temperatura de fusédo (T;), energia de fusdo (AHf) e e grau de

cristalinidade estimado (X).

Material T¢(°C) AH¢ (J/g) Xc (%)
GM1 126,3 181,2 64
GM2 126,3 184,9 65

Observa-se temperaturas de pico de fusdo de 126°C para as duas
geomembranas. Isso indica que a composigao provavel dessas geomembranas
€ resina de polietileno de média densidade, que tem tipicamente valores de
pico de fusdo entre 125 a 128°C [68]. Essa constatacdo esta alinhada com as
praticas de mercado para a fabricagdo de geomembranas, que usam MDPE.

O grau de cristalinidade para as geomembranas de 1 mm e 2 mm de

espessura foi estimado em 64% e 65% respectivamente, para as amostras
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sem exposicdo a vinhaca. Apdés 26 dias de contato com o efluente, esses
valores foram de 64% e 66%. Verifica-se que a cristalinidade das
geomembranas apos o contato na vinhacga quente e fresca durante 26 dias n&o
sofreu alteragdao. Obsersou-se que apos o contato com o efluente as curvas de
DSC apresentaram uma transicao térmica adicional, na temperatura de
aproximadamente 92°C, conforme apresentado na Figura 4.2. Esse
comportamento € devido a recristalizacdo em fungdo do tratamento térmico
sofrido pelas geomembranas em contato com a vinhaga, que indica que a
maxima temperatura atingida no tanque de vinhaga durante os primeiros 26

dias de exposic¢do na usina de etanol foi de 92°C.

126,3°C
— Sem exposigao |‘ 127,0:C

— apds 26 dias de envelhecimento na vinhaca

2.15 4

Heat Flow (Wig)

92,4C 7

| m——

0_ 1 5 . — - - . . - - - - - - - - - . . . -
=50 =25 1] 25 S0 75 100 125 150

Exo Down Temperature (°C) Universal V4.2E

Figura 4.2 Curvas de DSC para as amostras sem exposigcado e apos 26 dias de

envelhecimento em vinhaga para GM1.

O grau de cristalinidade encontrado nesse estudo mostraram-se maiores
do que os encontrados por Rowe et al. [47], de 48, 50 e 57% para as
geomembranas de 1,5; 2,0 e 2,5 mm, respectivamente. A diferengca dos
resultados pode estar relacionada com a massa utilizada para o calculo da
cristalinidade. No presente trabalho descontou-se a massa correspondente ao
negro de fumo e aos residuos, medidos no ensaio de TG, o que resulta em
maiores valores de cristalinidade, e correspondentes ao PEMD. Além disso,
essa diferenca de valores também pode ser atribuida a taxa de resfriamento da
geomembrana durante o processo de fabricag&o, visto que quanto mais lento
for o resfriamento, maior tempo as cadeias poliméricas terdo para se rearranjar
e dessa forma maior € o grau de cristalinidade final do polimero. Valores

distintos sédo obtidos em fungdo do uso da primeira ou da segunda curva de
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fusdo do material, para o calculo da cristalinidade. Em funcédo de todas essas
variaveis, consideramos que € de maior importadncia o acompanhamento da
evolugdo do grau de cristalinidade ao longo do envelhecimento do que o

comparativo com o valor absoluto.

4.1.2 Decaimento do OIT ao longo do envelhecimento

A Figura 4.3 mostra o decaimento do OIT. Cada ponto do gréfico
representa a média de trés medigdes, e as barras verticais representam o
desvio padrao, para os tempos de 0, 26, 77, 153 e 245 dias. Um més foi
considerado como 30 dias, dessa forma os tempos de envelhecimento
correspondem a 0; 0,9; 1,9; 2,6; 5,1 e 8,2 meses. O tempo zero representa o
resultado de OIT para amostras que nao foram colocadas em contato com o
efluente. Pode-se observar que no inicio do experimento a coleta de amostras
foi feita em intervalos de aproximadamente um més (0,9; 1,9 e 2,6). Em fungéo
de os resultados n&o mostrarem um decaimento de OIT muito consideravel, o

intervalo de coleta de amostras foi sendo gradativamente aumentado.
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Figura 4.3 Decaimento do OIT ao longo dos 245 dias de exposi¢ao a vinhaga

quente e fresca para GM1 e GM2.
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Pode-se observar que OIT para a geomembrana de 1 mm sem exposi¢cao
a vinhaga esta bem acima dos 100 minutos, que é o requisito da norma GM13.
Para a geomembrana de 2 mm o valor médio € proximo a 100 minutos.

Para a GM de 1 mm observa-se queda dos valores de OIT ao longo do
tempo, conforme esperado. Para a geomembrana de 2 mm nota-se um
aumento de OIT apds 1,9 e 2,6 meses de exposigao, com posterior queda nos
valores para os tempos de 5,1 e 8,2 meses. Esse comportamento pode estar
relacionado com a preparacao das amostras para o ensaio de OIT. Em funcao
da maior espessura da geomembrana de 2 mm, ha maior chance de pegar
material do centro durante a retirada de lascas das geomembranas para a
preparacdo da massa para o ensaio, € nao somente da superficie. E como o
material do interior da placa ndo sofreu contato direto com o efluente, espera-
se menor oxidagcao dos antioxidantes e com isso um resultado maior de OIT.

A literatura [32,69] reporta que o esgotamento dos antioxidants de uma
geomembrana de PEAD segue um modelo de primeira ordem. Para um dado
tempo de envelhecimento t, a funcdo do OIT pode ser representada pela

equacéao 4.1:

OIT (t) = OITye™st 4.1)

em que o 0IT, € o OIT inicial, em minutos; s é a taxa de esgotamento do OIT,
em més™ e té o tempo de envelhecimento, em meses.

Apos 245 dias de envelhecimento em vinhaga quente o OIT para a GM1
foi de 69 min e para a GM2 foi de 61. Esses resultados, quando expressados
em porcentagem do valor inicial, sdo de 50% e 59%, respectivamente.

Através da linearizacdo da equacao (4.1), obteve-se a equacao (4.2):

Ln [OIT (t)] = —st + Ln [OIT,] 4.2)

A Figura 4.4 mostra graficamente os dados linearizados, assim como a

linha de tendéncia extrapolada para tempos maiores.
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Figura 4.4 Decaimento do OIT ao longo dos 245 dias de envelhecimento em
vinhaga quente para GM1 e GM2 e extrapolagao linear até

esgotamento do OIT.

Para a estimativa da duracao do estagio | da vida util da geomembrana,
considerou-se o valor de 2 minutos de OIT como sendo o minimo valor possivel
de ser medido, resultando na extrapolagdo até encontrar o valor de Ln[2] = 0,7
no grafico da Figura 4.4. Essa escolha foi feita com base na incerteza das
medidas de OIT, principalmente na determinacdo da inclinacdo da curva de
degradacdo em termogramas nao ideais e no tragado da linha de base para
valores muito pequenos de OIT. De acordo com o reportado por Schmid e
Affolter [70], a incerteza nas medidas de OIT pode variar de +2% para os
valores acima de 100 min, ao passo que essa variacao e da ordem de +10%
para OIT abaixo de 10 min, ou seja, que a variagdo € maior para 0s menores
tempos de OIT. De acordo com os fabricantes de equipamento DSC, deve-se
ter um tempo de no minimo dois minutos em atmosfera oxidativa antes da
transicdo de degradacéo na curva do OIT.

Para a GM de 1 mm obteve-se regressao linear de Ln[OIT (t)] =
—0,0817 t + 4,8828 com coeficiente de determinagdo R?=0,987. Através

desses dados, a estimativa de duragéo do estagio | da vida utili da GM1 é de
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51,2 meses ou 4,3 anos. Para a GM de maior espessura a regressao linear dos
dados forneceu equagdo Ln[OIT (t)] = —0,0655¢t + 4,6419 com coeficiente
de correlacdo R?=0,630. Aqui observa-se que menor correlagdo dos dados ao
comportamento linear, comportamento que pode estar relacionado com a
preparacdo da amostra para o ensaio de OIT, previamente discutido. A
estimativa de duragao do estagio | para a GM2 é de 60,2 meses ou 5 anos.

E importante lembrar que as geomembranas de 1 mm e de 2 mm foram
fabricadas por empresas diferentes, bem como utilizaram distintas resinas de
PEMD, cada qual com uma aditivagao especifica.

Rowe et al. [47] observaram a mesma tendéncia de que GM de maior
espessura tem maior tempo para esgotamento dos antioxidantes. O aumento
de espessura de GM de 1,5 para 2,5 mm quando submetido ao contato com
chorume sintético na temperatura de 60°C resultou em um aumento de 1,2
anos na duragao do estagio | das geomembranas. Esse comportamento foi
principalmente atribuido ao maior caminho de difusdo dos antioxidantes até a
superficie da geomembrana.

E importante ressaltar que a estimativa de duracéo do primeiro estagio da
vida util da geomembrana tem por base a avaliagdo do esgotamento dos
antioxidantes com base nas medi¢des de OIT, em exposi¢cao a vinhacga fresca e
quente em usina de etanol. Ela ndo considera efeitos de exposi¢cao a radiacéo
ultravioleta nem os possiveis danos durante a instalacdo e manutencao da
geomembrana.

Comparando os resultados da Tabela V com a taxa de decaimento do
OIT para a GM2 do presente estudo, que foi de 0,0655 més”', pode-se
constatar que a exposicao a vinhaga quente e fresca na condicdo de campo
apresentou maiores taxas de decaimento de OIT do que a exposicao ao fluxo
de ar forgado em estufa a 70°C, mas inferior a taxa de decaimento de OIT da
GM em contato com a agua, a 70°C. Para comparagdo desses resultados, o
cenario ideal seria a realizagdo das medidas de OIT no mesmo equipamento, ja
que essas medicdes apresentam forte dependéncias das condi¢des utilizadas e

do procedimento operacional.
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4.1.3 Quantificagcao dos antioxidantes

A fim de correlacionar o decaimento de OIT com os antioxidantes foram
feitas medidas de cromatografia liquida de alto desempenho (HPLC). A
quantificacdo de antioxidante primario Irganox™1010 retida nas amostras de
geomembranas ao longo do tempo s&o apresentadas na Figura 4.5. Observa-
se que ha uma diminuicdo do antioxidante primario nas amostras ao longo do

tempo.
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Figura 4.5 Decaimento do antioxidante primario Irganox™1010 ativo ao longo
dos 245 dias de contato com vinhaga quente e fresca para GM1 e
GM2.

A GM2 apresentou maior taxa de decaimento do Irganox™1010 ao longo
dos 8,2 meses de exposi¢gdo em vinhaca quente, quando comparado a GM1.
Esse comportamento ndo era esperado, pelos resultados de OIT observados e
pela hipotese de a maior espessura dificultar a migracédo do antioxidante para
fora do meio polimérico. A perda de Irganox 1010 ao final dos 8,2 meses foi
de aproximadamente de 70%.

A quantidade de antioxidante secundario Irganox'™168 retida nas

amostras de geomembranas ao longo do tempo s&o apresentadas na Figura
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4.6. Observa-se que ha uma reducao da quantidade de antioxidante secundario

ao longo do tempo.
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Figura 4.6 Decaimento do antioxidante secundario total ao longo dos 245 dias

de contato com vinhacga quente e fresca para GM1 e GM2.

O resultado apresentado na Figura 4.6 considera o conteudo total de
antioxidante secundario IrgafosT'V'168. Isso significa que ele mede a presenca
tanto dos grupos fosfito, do antioxidante ativo, como também dos grupos
fosfatos, que correspondem & fragdo do Irgafos™168 que ja sofreu oxidacao.
Dessa forma, a perda de antioxidante secundario & devida principalmente a
lixiviagdo em funcdo do contato com a vinhaga. Observa-se que a GM1 tem
maior decaimento de IrgafosTM168 total ao longo do tempo, quando comparado
com a GM2. A perda de Irgafos™168 total ao final dos 8,2 meses foi de
aproximadamente de 17% para GM1 e de 11% para GM2.

Quando se observa o decaimento do Irgafos™168 ativo ao longo do
processo de exposicdo das GM a vinhaga quente e fresca, a taxa de
decaimento para a GM1 é maior do que para GM2. Esses resultados sao

apresentados na Figura 4.7.
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Figura 4.7 Decaimento do antioxidante secundario Irgafos™168 ativo ao longo

dos 245 dias de contato com vinhaga quente e fresca para GM1 e

GM2.

Além da lixiviacdo dos antioxidantes, ocorre a oxidagdo do mesmo em

funcdo do contato com a vinhaca a alta temperatura. A Figura 4.8 mostra a

porcentagem do antioxidante secundario oxidado, em que se observa niveis de

oxidacao de aproximadamente 40 a 50%.
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Figura 4.8 Oxidagdo do antioxidante secundario Irgafos™168 ao longo dos

8,2 meses de exposicao a vinhaca quente para GM1 e GM2.
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Em funcao ao alto teor de material organico na vinhaca, e com isso altos
valores de DBO e DQO, a disponibilidade de oxigénio em contato com a
geomembrana é menor do que uma condigao de exposi¢ado ao ambiente.

Constata-se que a perda de antioxidante primario ao longo do
envelhecimento em vinhaga quente (67-68%) foi muito maior do que a
antioxidante secundario (12-17%). Este resultado pode estar relacionado com a
funcionalidade dos aditivos: o antioxidante primario tem a principal fungao de
dar estabilidade ao longo da vida util do produto, que de forma geral tem
exposicdo a temperaturas muito menores do que as encontradas no
processamento, que é dominio de atuacdo do antioxidante secundario, com a
funcado de promover a estabilidade térmica durante essa etapa.

A correlagdo entre OIT e a quantidade de antioxidante primario
Irganox 1010 ativo é apresentada na Figura 4.9. Observa-se correlagao linear
entre o OIT e o teor de antioxidante, apresentando maior coeficiente de
determinacdo para a GM1 (R?=0,97) do que a GM2 (R?=0,63).
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Figura 4.9 Correlagdo entre OIT e teor de Irganox™ 1010 ativo ao longo dos

8,2 meses de exposicao a vinhaca quente para GM1 e GM2.

A correlacédo entre OIT e a quantidade de antioxidante secundario

Irgafos™168 ativo & apresentada na Figura 4.10. Também é observada
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correlacao linear entre o OIT e o teor de antioxidante, apresentando maior
coeficiente de determinacdo para a GM1 (R?=0,89) do que a GM2 (R?=0,65).
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Figura 4.10 Correlacdo entre OIT e teor de Irgafos™ 168 ativo ao longo dos

8,2 meses de exposicao a vinhaca quente para GM1 e GM2.

Os valores de OIT sao resultantes de medidas em amostras retiradas da
superficie das geomembranas, enquanto que a quantificacdo dos aditivos
utilizou amostras da secdo transversal. Em fungcdao disso sdo observados
menores coeficientes de determinagao para GM2, que tem maior quantidade

de material bulk, quando comparado a GM1.
4.1.4 Mudanga na massa molar

As medidas de distribuicdo de massa molar para as geomembrans sem
exposicao ao efluente estdo representadas na Figura 4.11

Observa-se distribuicdo de massa molar monomodal para os dois
materiais avaliados. Os valores de massa molar ponderal média M,, sdo de
168.000 e 209.000 para GM1 e GM2, respectivamente, medidas em amostras

gue ndo sofreram contato com a vinhaga quente..
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Figura 4.11 Curva de distribuicdo de massa molar para amostras de GM1 e

GM2 que nao sofreram o processo de envelhecimento em vinhaca.

Os resultados de determinagdo de massa molar numérica média M,,,
massa molar ponderal média M,, e massa molar Z - média, M, , bem como a
relagdo M,/ M, sdo apresentados na Tabela X. Em fungdo do polietileno
apresentar degradagao por ramificacdo, utilizou-se a relacdo M./M, para o
calculo da polidispersdo, diferentemente do que é utilizado normalmente
M./M,. Essa nova proposta € mais sensivel as mudangas observadas ao longo

do processo de envelhecimento em vinhaca quente.

Tabela X Valores de massa molar e polidispersao para as GM de PEAD ao

longo da exposigao a vinhaga quente e fresca.

Massa Molar - - : GM1 : : -
0 dia 26 dias 56 dias 77 dias | 153 dias | 245 dias
M, 9.600 9.500 8.700 8.400 11.000 16.600
M, 168.000 | 167.000 | 160.000 | 156.000 | 164.000 | 156.000
M, 1.100.00 | 1.000.00 | 1.000.00 | 900.000 | 1.000.00 | 800.000
M,/ M, 115 105 115 107 91 48
GM2
Massa Molar ™= ia | 26dias | 56dias | 77 dias | 153 dias | 245 dias
M, 7.000 7.500 7.000 7.000 8.800 10.800
M, 209.000 | 213.000 | 201.000 | 199.500 | 195.000 | 220.000
M, 1.600.00 | 1.800.00 | 1.500.00 | 1.600.00 | 1.500.00 | 2.000.00
M,/ M, 229 240 214 229 170 185
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Observa-se redugdao da polidispersao ao longo ao longo do
envelhecimento em vinhaga quente para ambas geomembranas. Isso se deve
a ocorréncia simultdnea dos mecanismos ramificagao e reticulagdo com ciséo
de cadeia.

Através dos ensaios de SEC observou-se reducdo de recuperagcao de
massa ao longo da coluna, em fungdo da ocorréncia de ramificacdo e
reticulacdo. Os resultados sdo apresentados na Figura 4.12. A GM2 apresenta
menores valores de recuperacdo de massa, que estdo de acordo com o

aumento observado de massa molar Z-média.
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Figura 4.12 Recuperagao de massa ao longo da coluna de de SEC para GM1 e

GM2 ao longo dos 245 dias de envelhecimento em vinhaga quente.

Os parametros que promovem a degradagcdo sempre dao origem a
mudangas na massa molar do polimero e em sua curva de DMM [30].
Canevarolo [64] propbs o0 método CSBDF para calcular o numero de eventos
de cisdo de cadeia e ramificagdo. Os resultados calculados para GM1 e GM2

s&o apresentados na Figura 4.13.
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Figura 4.13 Fungdo CSBDF para (a) GM1 e (b) GM2 ao longo dos 245 dias de

envelhecimento em vinhaga quente.

A analise das curvas da Figura 4.13 fornecem informacgdes relacionadas
ao mecanismo de degradacdo termooxidativa do polietileno, tomando como
referéncia as amostras sem exposi¢cao a vinhacga. Para as placas em contato
com vinhaga quente e fresca por 2,6 meses, a GM1 apresentou indicativos de
cisdo de cadeia nas baixas e nas altas fragdes de MM. Para a GM2, pouca
degradacéao foi observada, visto que a curva apresenta valores proximos ao
zero para toda a regido de massa molar. Apés 5,1 meses na vinhaga, o
polietileno comecgou a apresentar ramificacdo de cadeia nas fragdes de baixa
massa molar, para ambas geomembranas. Para a GM1 apds 8,2 meses de
envelhecimento na vinhaga quente e fresca observa-se degradagdao por
ramificacdo de cadeia nas fragdes de baixa e alta massa molar. Para a GM2
observa-se maior degradacdo por ramificagdo nas fracbes de baixa massa

molar.

4.1.5 Analise da superficie

A Figura 4.14 mostra duas placas da geomembrana de 1 mm, antes da

exposi¢ao a vinhaca e apés 153 dias de contato com o efluente.
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Figura 4.14 Regides das placas de onde foram confeccionadas amostras para
analise de MEV para a GM1 (a) sem contato com vinhacga e (b)

apos 153 dias de envelhecimento.

As regides identificadas dentro do circulo na Figura 4.14 foram
analizadas no microscopio eletronico de varredura. Para a amostra apos 153
dias de exposi¢cdo na vinhaca foi escolhida uma regido que ainda estava
recoberta com residuos de vinhaga, para garantir que a amostra nao tenha
sofrido abrasao na tentativa de remover os depdsitos da superficie. Neste caso
a amostra foi submetida a limpeza por ultrassom em alcool e agua deionizada,
para remover a sujeira sem danificar a superficie.

A Figura 4.15 mostra as micrografias da superficie da GM1 para amostras
que nao sofreram contato com a vinhaga, bem como apds envelhecimento de
153 dias em diferentes magnitudes.

Na Figura 4.15 (a) observa-se a topografia de uma superficie mais
aspera, que apos o contato com a vinhaga quente por 153 dias, Figura 4.15 (b),

apresenta perfil mais achatado, devido provavelmente a ocorréncia de abrasao.
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Figura 4.15 Micrografias da superficie da GM1 para amostras sem exposigao a
vinhaca (a e ¢) e ap6s 153 dias de envelhecimento em vinhaga
quente e fresca (b e d).

A observagdao em maior magnificagdo mostra a mesma tendéncia. Na Figura
4.15 (c) observa-se a estrutura Shish-Kebab, que na Figura 4.15 (d) parece ter

sofrido o mesmo fendmeno de abrasao.
4.1.6 Avaliagao de propriedade mecanica

Os resultados de resisténcia ao rasgo estdo reportados na Figura 4.16.
Observa-se que nao ha alteragdes significativas ao longo do envelhecimento.
As geomembranas atendem o requisito da norma GM13, que especifica 125 N
como resisténcia minima ao rasgo para geomembranas de 1 mm de espessura

e 249 N para as geomembranas de 2 mm de espessura.
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Figura 4.16  Resisténcia ao rasgo para GM1 e GM2 ao longo do

envelhecimento em vinhaga quente e requisito da norma técnica
GM13.

Os resultados de resisténcia a perfuracédo estdo reportados na Figura
4.17. Observa-se que as geomembranas atendem o requisito na norma GM13

e nao apresentam alteragao ao longo do tempo.
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Figura 4.17 Resisténcia a perfuracao para GM1 e GM2 ao longo da exposi¢cao

a vinhaga quente e requisito da norma técnica GM13.
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Os resultados de tensdo no escoamento, diregdo maquina e diregao
transversal, longo do envelhecimento das geomembranas de 1 e 2 mm em
vinhaga sdo apresentados na Figura 4.18, bem como o requisito da norma
técnica GM 13.
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Figura 4.18 Tensao no escoamento para GM1 e GM2 ao longo da exposicao

em vinhaga quente e requisito da norma técnica GM13.

Observa-se que néo ha variagao da tensdo no escoamento ao longo dos
8,2 meses de envelhecimento em vinhaga, e que o desempenho das
geomembranas atende o requisito da norma, de 15 MPa, equivamente a 15
kN/m para a geomembrana de 1 mm e 29 kN/m para a geomembrana de 2 mm
de espessura. Esse comportamento esta de acordo com os resultados de
decaimento de OIT, que mostraram que as geomembranas encontram-se no
estagio | da sua vida util, e que conceitualmente nado prevé variacdo de
propriedade mecanica durante essa etapa.

Os dados de alongamento no escoamento estdo representados na Figura
4.19. Observa-se que o alongamento no escoamento ndo apresentou variagao
ao longo do tempo, seguindo a mesma tendéncia da tensdo no escoamento. As

geomembranas atenderam o requisito da norma técnica GM13, que € de 12%.
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Figura 4.19 Alongamento no escoamento para GM1 e GM2 ao longo da

exposicao a vinhaga quente e requisito da norma técnica GM13.

De acordo com Mueller e Jakob [50], o alongamento no escoamento € a
propriedade de maior sensibilidade a degradacao oxidativa. Com base nesses
resultados, conclui-se que esse tipo de degradacdo nao afetou as
geomembranas de forma significativa durante os 8,2 meses de exposicao.
Rowe et al. [47] observaram aumento de 10% na tensdo de escoamento e no
alongamento no escoamento apds os primeiros 5 meses de envelhecimento de
geomembranas de 1,5; 2,0 e 2,5 em chorume sintético a 85°C, e apds
permaneceram constante até o final da exposicdo, apés 30 meses.
Comportamento similar foi observado para a condigdo de 70°C, sendo o
aumento de 7%.

A Figura 4.20 mostra os resultados de tensdo na ruptura para as
geomembranas de 1 e 2 mm, onde observa-se que nao houve variagdo ao
longo do tempo. Nota-se que a geomembrana de 1 mm atende o especificado
pela GM 13, de 27 kKN/m ou 27 MPa, no limite inferior da especificacdo. Ja a
geomembrana de 2 mm de espessura ndo atende os requisitos da norma
técnica GM 13, que estabelece o desempenho de resisténcia na ruptura por

metro linar de 53 kN/m, correspondendo a 27 MPa.
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Figura 4.20 Tensao na ruptura para GM1 e GM2 ao longo da exposicédo a

vinhaga quente e requisito da norma técnica GM13.

Comportamento similar foi observado para o alongamento na ruptura,
conforme apresentado na Figura 4.21.
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Figura 4.21 Alongamento na ruptura para GM1 e GM2 ao longo da exposicao a

vinhaga quente e requisito da norma técnica GM13.
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O nao atendimento da norma GM13 pela GM2 atribui-se a alguma
deficiéncia durante o processo de fabricagdo da manta, ja que as repetigdes do
ensaio de tracdo mostrou resultados repetitivos e abaixo do especificado pela
norma técnica.

Durante o processo de envelhecimento em chorume sintético de
geomembranas de 1,5; 2,0 e 2,5 mm de espessura, Rowe et al. [47]
observaram reducdo nas propriedades de ruptura apds 8,5 meses para a
geomembrana de 1 mm e apds 10,5 meses para as geomembranas de 2,0 e
2,5 mm, sendo que a maior queda de propriedade foi para a geomembrana de
maior espessura. Esse comportamento foi atribuido a delaminacéo dos corpos-
de-prova ao longo do ensaio de tracdo, que é mais severo para as
geomembranas de maior espessura em fungdo do maior gradiente de
resfriamento sofrido durante o processo de extrusdo. Observou-se também que
as propriedades na diregao transversal sofreram maior reducdo do que na
direcdo maquina. Mueller e Jakob [50] observaram uma drastica queda no
valor de tensdo e alongamento na ruptura apos 19 meses de contato do
geomembranas pretas lisas de 2,5 mm de espessura com agua a 80°C. Isso foi
devido ao processo de degradagédo, visto que os antioxidantes ja tinham sido

lixiviados, e o valor de OIT era praticamente zero.

4.2 ENVELHECIMENTO DE PLACAS INJETADAS EM VINHACA QUENTE
E FRESCA

Nessa secdo sao mostrados os resultados de caracterizagdo das placas
injetadas de 1 mm de espessura antes do contato com a vinhaga e ao longo
do processo de envelhecimento.

4.2.1 Composicao e grau de cristalinidade

Durante a compostagem das resinas naturais, foi utilizado 6,25% de

concentrado de negro de fumo, contendo 40% do aditivo. Dessa forma cada



75

composto tinha 2,5% de negro de fumo, em atendimento a norma GM13.

Através do ensaio de DSC obtiveram-se os dados apresentados na Tabela XI.

Tabela X| Caracteristicas dos compostos de PE medidas na primeira curva de
fusdo nas placas injetadas: temperatura de fusdo (Tf) e grau de

cristalinidade (X;) antes e apds contato com vinhacga.

C i Apos 26 dias de
. Sem exposicao a vinhaga - .
Material exposi¢ao em vinhaga
T¢(°C) Xc (%) T¢(°C) Xc (%)

PE9S-PT 125,0 59 124 .4 63

PE17-PT 125,8 63 125,6 62

MPE32-NT 126,2 55 126,8 60

mPE32-PT 126,0 63 125,9 57

Observa-se que a exposi¢cao a vinhaca quente e fresca ndo provocou
alteragao na cristalinidade das placas, ja que as diferengas de a 1 a 6% estéo
dentro do erro de medicdo da integracdo da curva de calor de fusdo. Esse
comportamento indica que a degradacao fisica ainda nao esta ocorrendo de
forma expressiva. Além disso, as tensdes congeladas nas placas de polietileno
que foram geradas durante o processo de injecdo ndo foram relaxadas. Em
funcao disso, conclui-se que a temperatura no tanque de vinhaga nio estava
suficientemente alta para provocar relaxacdo, e nao se observou
recristalizag&o.

O valor de cristalinidade observado para a resina sem negro de fumo,
mMPE32-NT apesar de apresentar o menor valor de cristalinidade para as placas
sem exposi¢cao tem resultado bastante proximo a resina mPE32-PT. Isso era
previsto pela literatura, que reporta que a incorporagao de negro de fumo nao
altera a estrutura ortorrdbmbica do PE [71, 72], e que o grau de cristalinidade
nao é afetado em fungdo de o negro de fumo se concentrar preferencialmente
nas regides amorfas [37].

Em funcdo das densidades das resinas serem similares, além de
semelhantes graus de cristalinidades estimados, espera-se que a difusdo do

oxigénio dentro da estrutura dos diferentes materiais tenha comportamento
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semelhante, ndo sendo esse o fator responsavel pelas diferencas observadas

na taxa de esgotamento dos antioxidantes.

4.2.2 Decaimento do OIT ao longo do envelhecimento

As medidas de OIT para as placas injetadas de polietileno ao longo do

envelhecimento em vinhaca quente e fresca séo apresentadas na Figura 4.22.
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Figura 4.22 Decaimento do OIT dos materiais PE9-PT, PE17-PT, mPE32-NT e

mPE32-PT ao longo dos 245 dias de contato com vinhaga quente.

O tempo zero representa os valores de tempo de indugao a oxidagao para
as placas que nao sofreram contato com vinhaca. Pode-se observar que todos
os materiais apresentam valores superiores a 100 minutos, que é o valor
exigido pela norma GM13 [13]. Essa norma estabelece requisitos minimos de
desempenho para geomembranas, e sera utilizada como referéncia para a
avaliagao das placas de polietileno. Observa-se que a retencéo do OIT é de 50,
51, 44 e 58% do valor inicial para os materiais PE9-PT, PE17-PT, mPE32-NT e
mPE32-PT, respectivamente, apds 8,2 meses de contato com a vinhaga quente
e fresca. O OIT foi utilizado como forma indireta de medir a estabilidade
termooxidativa das diferentes resinas de polietileno, valor que esta relacionado

com a quantidade e a efetividade de atuagao dos antixidantes. Dessa forma,
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reducao nos valores de OIT era esperado ao longo do envelhecimento, devido
a oxidagao e lixiviagdo dos antioxidantes [73].
Da mesma forma que aplicado para as geomembranas, a linearizagéo do

decaimento do OIT conforme equacao 5.2 é apresentada na Figura 4.23.
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Figura 4.23 Decaimento do OIT para os materiais PES-PT, PE17-PT, mPE32-

NT e mPE32-PT e extrapolacao linear até esgotamento do OIT.

As extrapolagdes lineares para cada material sdo apresentadas na Tabela
XII. O coeficiente angular das equagdes correspondem a taxa de decaimento
do OIT, que sdo de 0,078; 0,066; 0,09 e 0,059 més™ para PE9-PT, PE17-PT,
mPE32-NT e mPE32-PT, respectivamente.

Tabela Xl Extrapolacao linear dos valores de OIT ao longo do tempo para os
materiais PE9-PT, PE17-PT, mPE32-NT e mPE32-PT.

Material Extrapolagao linear R? Duragao do
estagio | (anos)
PE9-PT Ln[OIT (t)] = —0,078t + 4,8001 0,95 4,4
PE17-PT Ln[OIT (¢)] = —0,066t + 4,9141 0,77 53
mPE32-NT | Ln[OIT (t)] = —0,098¢ +4,8685 | 085 3,5
mPE32-PT | Ln[OIT (t)] = —0,059t + 4,9412 | 0,68 6,0
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O valor do coeficiente de determinacdo R? para o material PE9-PT
proximo a um significa boa correlagdo linear. Para os outros materiais essa
correlacao € menor, e acredita-se que para obtencdo de melhores valores seria
necessario continuar o envelhecimento por periodos mais longos.

De acordo com a Figura 4.23 e a Tabela Xll observa-se que a maior taxa de
esgoamento dos antioxidantes ocorre para a resina mPE32-NT, que foi a Unica
nao compostada com negro de fumo. De acordo com Gilroy et al. [74], o negro
de fumo acelera a oxidagdo através da catalise da decomposi¢cao dos
peréxidos, adsorgao dos antioxidantes e aumento da acessibilidade do oxigénio
no sistema. Por outro lado, Hawkins et al. [75] observaram o efeito de inibicao
da oxidagao do negro de fumo, em fungédo da sua atividade como sequestrante
de radicais e sua habilidade para decompor os peroxidos e formar produtos
estaveis. No presente trabalho observou-se que o uso de 2,5% de negro de
fumo reduziu a taxa de esgotamento de antioxidantes. A efetividade desse
aditivo de protecao UV na captura de radicais também esta relacionada com a
presengca de grupos quinona e estruturas de poli-anéis aromaticos [75-76],
ajudando na estabilizagéo.

Com base nas taxas de esgotamento de OIT, e seguindo a mesma
metodologia utilizada para as GM, a duracédo do estagio | de degradacéo das
diferentes resinas de polietileno foram estimadas em 4,4; 5,3; 3,5 e 6,0 anos,
para PE9-PT, PE17-PT, mPE32-NT e mPE32-PT, respectivamente. A maior
durabilidade foi observada para o metaloceno bimodal mPE32, polimerizado
através do processo de Solugdo com comondmero octeno-1, e que continha
2,5% de negro de fumo. Esse comportamento pode estar relacionado com o
uso de diferentes catalisadores, cujos residuos podem afetar a taxa de

oxidagao. A influéncia do comondmero precisa ser investigada

4.2.3 Quantificagao dos antioxidantes

O pacote de aditivacédo dos diferentes materiais foi indiretamente avaliado

através de medidas de OIT. Contudo, ndo € possivel avaliar a presenga



79

individual dos antioxidantes. Dessa forma, foram feitas medidas de HPLC para
quantificacdo do antioxidante primario IrganoxTM1O10 e antioxidante secundario

Irgafos ™168, e os resultados s&o apresentados na Tabela XIIl.

Tabela Xlll Teor de antioxidantes primario e secundario para as placas nao

submetidas a exposi¢gao em vinhaga quente.

Material Irganox™1010 | Irgafos™168 Irgafos™168
(ppPm) total (ppm) oxidado (ppm)
PE9-PT 1.362 1.454 12
PE17-PT 1.856 2.671 14
mPE32-NT’ 253 1.075 20
mPE32-PT 978 2.175 20

*Contém também IrganoxTM1076.

Antioxidantes primarios com grupos fendlicos estericamente impedidos,
como por exemplo o Irganox'¥1010, desativam os radicais livres formados
durante a oxidagao térmica e interrompem as reagdes de cisdo de cadeia via
mecanismo cinético. Eles sido principalmente utilizados para dar estabilidade
térmica ao longo da vida util do produto. Os antioxidantes secundarios
decompdem os peroxidos formados durante o processo de auto-oxidagao, e
também atua em sinergia com o antioxidante primario [77]. Fosfitos, como por
exemplo o IrgafosTM168, sao os antioxidantes secundarios mais utilizados para
a estabilizacdo durante o processamento dos polimeros.

Na Tabela Xlll observam-se diferentes niveis de antioxidante para cada
resina. O material PE17-PT tem o maior teor de Irganox"™1010 e Irgafos™168,
0 que resultou no maior valor de OIT observado. Phease et al. [78]
determinaram a concentracao efetiva para estabilizacdo e deteccdo no OIT de
1.690 e 1.580 ppm de Irganox 1010 e Irgafos'™™168, respectivamente, e de
2,5% de teor de negro de fumo. Esses valores estdo bastante préximos aos
encontrados nas formulacdes PE9-PT e PE17-PT do presente trabalho. A
resina mPE32-NT tem menor quantidade de Irganox"™1010 e Irgafos™168, em
funcdo da néo incorporagdo extra de antioxidantes via concentrado de

pigmento. O valor de 151 minutos de OIT medido é devido a presenga de outro
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antioxidantes primario, no caso de Irganox"™1076. A comparacdo dos valores
de OIT para a resina mPE32 com e sem negro de fumo mostra resultados
bastante semelhantes, mesmo com diferente pacote de aditivagdo. Isso esta
relacionado com a sinergia dos antioxidantes primarios e secundarios,
conforme ja reportado na literatura [77,79]. A efetividade dos antioxidantes e
estabilizador UV contra a degradagao termo-foto-oxidativa sdo determinadas
pela solubilidade e compatibilidade com o polimero, atividade intrisica de
estabilizagdo ao antioxidante e tendéncia de migracéo do polimero para fora do
meio [77].

Os niveis de oxidacéo do Irgafos™168 de 12 a 20%, reportados na Tabela
Xlll, sao resultado do processo de peletizacdo da resina ainda na petroquimica,
bem como devido a oxidagcado durante o processo de compostagem.

O decaimento do Irganox™1010 ao longo do processo de envelhecimento
em vinhaga quente e fresca é mostrado na Figura 4.24. Apds 8,2 meses de
exposicao, observa-se queda do antioxidante primario ativo esta na faixa de 66
a 80% do valor inicial. Isso se deve em fungdo da oxidagdo que ocorreu, bem

como da lixiviagao [73] pela vinhaga quente.

3.000 +———+r—t—rtrr
- —=-PES-PT ]
2.500 + —-o-PE17-PT T
- ——mPE32-NT -
2.000 o —-mPE32-PT |

1.500 ]
1.000

500

0 llll}llll}IIIIIIIIIIIIII{IIIlillllillll_FQIlll

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tempo de exposi¢cédo a vinhaga quente (meses)

Irganox™ 1010 ativo (ppm)

Figura 4.24 Decaimento do antioxidante primario IrganoxTM1O1O ativo ao longo
dos 245 dias de envelhecimento em vinhaca quente para as placas

injetadas.
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O decaimento do antioxidante Irgafos™168 ao longo do tempo é
apresentado na Figura 4.25. Apos 8,2 meses de exposigao observa-se redugéo

de 36 a 54% do antioxidante secundario ativo, também devido a oxidacéo e

lixiviagao.
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Figura 4.25 Decaimento do antioxidante secundario Irgafos™168 ativo ao longo
dos 245 dias de envelhecimento em vinhaga quente para as placas

injetadas.

A Figura 4.26 mostra graficamente a porcentagem do antioxidante
secundario oxidado, que é maior para a resina mPE32 sem negro de fumo.
Isso tem relagdo a auséncia do pigmento, que atua também como estabilizante
térmico, conforme discutido previamente. Observa-se que o nivel de oxidagao
do Irgafos™168 que estava entre 12 e 20% para as placas sem exposicdo a
vinhaga aumentou para niveis de 37 a 62% apdés 8,2 meses de
envelhecimento. Entre os fatores que contribuiram para essa oxidagao estdo o

contato com a vinhaga quente.
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Figura 4.26 Oxidagdo do antioxidante secundario IrgafosTM168 ao longo dos

245 dias de envelhecimento em vinhaca quente para as placas

injetadas.

A taxa de esgotamento dos antioxidantes medidos por HPLC s&o

apresentadas na Tabela XIV, bem como as taxas de decaimento de OIT, para

as placas injetadas. Pode-se concluir que para as resinas que contém somente

Irganox 1010 como antioxidante primario, como no caso das resinas PE9-PT

e PE17-PT, a taxa de decaimento € maior do que a perda de antioxidante

secundario. Para as resinas que sao estabilizadas com outro antioxidante

primario além do Irganox 1010, a taxa de decaimento do AO primario foi

menor do que o decaimento do Irgafos™168.

Tabela XIV Estimativa da vida util com base em HPLC e OIT para as placas.

Vida util com Vida util com Vida uatil com
base no base no base no
Material decaimento de decaimento de decaimento de
Irganox™1010 Irgafos™168 oIT
(anos) (anos) (anos)
PE9-PT 1 1,3 4.4
PE17-PT 1 1,7 53
mMPE32-NT 0,8 1,1 3,5
mPE32-PT 0,8 1,2 6,0




83

O Irganox'™™1010 apresenta maior massa molar do que o Irgafos™168,
que é de 1.178 e 647, respectivamente, o que poderia dificultar a migragéo ao
longo do polietileno. Contudo, a natureza polar dos grupos fendlicos contribui
para a migracdo para fora do polietileno, resultando em uma maior taxa de
esgotamento. Os antioxidantes fendlicos apresentam uma relagéo linear entre
sua quantidade e o resultado de OIT [78]. Ja os antioxidantes com base fosfito,
sozinhos na formulagdo, ndo contribuem para aumento do OIT na faixa de
temperatura de 180 a 210°C [38].

A comparagdo das taxas de deciamento de antioxidantes medidos por
HPLC e esgotamento de OIT, apresentados na Tabela XIV, mostra valores
muito menores para esse ultimo. Esse comportamento se deve a sinergia entre
os antioxidantes primario e secundario. Se compararmos a taxa de decaimento
de OIT da resina mPE32 com e sem negro de fumo, é possivel notar também a
interagcdo do pigmento e protetor UV com os antioxidantes, resultando em
menores taxas.

Com base no desempenho das geomembranas em campo, os valores de
decaimento de OIT devem ser considerados para a estimativa do tempo de

vida util.
4.2.4 Mudanga na massa molar
As medidas de distribuicdo de massa molar para as resinas PE9-PT,

PE17-PT, mPE32-NT e mPE32-PT sem exposicdo ao efluente estdo

representadas na Figura 4.27.
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Observa-se que as resinas PE9-PT e PE17-NT tem distribuicdo de massa

molar monomodal, enquanto que a resina mPE32 tem distribuicdo bimodal,

além de fragdes mais baixa de baixa e alta massa molar. Os valores de massa
molar ponderal média M,, sdo de 200.000, 174.000, 108.000 e 106.000 para
PE9S-PT, PE17-PT, mPE32-NT e mPE32-PT, respectivamente. Os resultados

de determinagdo de massa molar Z - média, M, , bem como a relagdo M,/ M,,

sdo apresentados na Tabela X, para amostras sem e com exposigéo a vinhaga.

Sabendo-se [30,59] que a degradacao do polietileno ocorre preferencialmente

por ramificagdo, sdo apresentados dados de massa molar Z - média, M,, por

ser o parametro de maior sensibilidade.

Tabela XV Massa molar Z-média das resinas antes e apds exposi¢cao em

vinhaga quente e fresca e polidispersividade M,/ M,,

Placas sem exposicao a Apos 245 dias de
Material vinhaga exposicao a vinhaga
M, M, M, M, M, M,
PE9-PT 1.500.000 192 1.700.000 151
PE17-PT 1.300.000 166 1.500.000 133
mPE32-NT 311.000 17 310.000 14
mPE32-PT 313.000 17 308.000 13




85

Observa-se aumento de M, para os materiais PE9-PT e PE17-PT, o que
indica a ocorréncia de ramificagcdo. Para as amostras mPE32-NT e mPE32-PT

nao foi observada variagéo M,.

Os resultados da funcgao distribuicido de ramificacdo e cisdo de cadeia séo
apresentados na Figura 4.28.
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Figura 4.28 Fung¢ao CSBDF para (a) PE9-PT, (b) PE17-PT, (c) mPE32-NT e

(d) mPE32-PT ao longo dos 245 dias de envelhecimento em

vinhaga quente.
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Para as placas em contato com vinhaca quente e fresca por 2,6 meses,
pouca degradacgao foi observada, visto que a curva apresenta valores préximos
ao zero para toda a regiao de massa molar. Apés 5,1 meses na vinhaga, o
polietileno comecgou a apresentar ramificacdo de cadeia nas fragées de baixa e
alta massa molar. Essa conclusdo é em fungcdo do comportamento linear da
curva e com inclinagdo (dependéncia da massa molar) para a fragdo de baixa
MM e por esses valores da fungdo CSBDF serem negativos, caracterizando
ramificacdo. Esse comportamento € mais evidente apdés 8,2 meses de
envelhecimento das placas na vinhaga quente e fresca. A degradagao € devida
principalmente a reagao das cadeias que sofreram cisdo devido ao contato com
a vinhaga quente e com as regides contento insaturagdes vinilicas, produzindo
ramificacbes e aumento de massa molar. Os valores de CSBDF mostram
transicdo para valores positivos apos a metade da escala de MM. Isso
representa que as cadeias de PE nessa regido sdo mais sujeitas a cisao,
devido & maior probabilidade de entrelagamentos. Para MM acima de 10°

Daltons é observada ramificacao.
4.2.5 Caracterizagao da superficie
Os resultados das analises de FTIR-ATR para as amostras de

geomembranas e de placas apos 153 dias de exposi¢cdo a vinhaga quente e

fresca sdo apresentados na Figura 4.29.
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Figura 4.29 Espectro de FTIR modo ATR para as geomembranas e placas

injetadas apds 153 dias de exposigéo a vinhaca quente e fresca.

Observa-se que o pico na regido de 1740 cm™, que é caracteristico dos
grupos carbonilas, tem baixa absorbancia, indicando a ocorréncia de
degradagdo em pequena extensdo. Esse resultado ndo era esperado, e entre
os fatores que podem ter contribuido para a ndo observacdo dessa banda
estdo a presenca de negro de fumo, e a preparagao de amostra, que pode ter

avaliado regides mais internas das placas, sujeitas a menor degradacgéo.
4.2.6 Avaliagao de propriedade mecanica
O monitoramento das propriedades mecanicas fornece dados do

desempenho do material ao longo do envelhecimento. A resisténcia a

perfuragdo ao longo do envelhecimento é apresentada na Figura 4.30.
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Figura 4.30 Resisténcia a perfuragdao dos materiais PE9-PT, PE17-PT,
MPE32-NT e mPE32-PT ao longo dos 245 dias de envelhecimento

em vinhaga quente e requisito da norma técnica GM13.

Os resultados mostram todos os materiais atendem o requisito da norma
GM13, que especifica 320 N como resisténcia minima a perfuragcdo para
geomembranas de 1 mm de espessura. Também observa-se que ndo ocorreu
variagao significativa ao longo do tempo. O ensaio de perfuragdo é um teste
indice, ja que as amostras utilizadas sao relativamente pequenas e nao tem
correlagao direta com o comportamento da geomembrana em campo. Contudo,
esse ensaio é bastante utilizado para avaliar a resisténcia do material, e nesse
caso teve por objetivo observar a ocorréncia de modificagdes ao longo do
contato com a vinhaca. Esse comportamento foi previsto pela teoria dos trés
estagios de degradagao das geomembranas. Perda em propriedade mecanica
sera observada somente apds o estagio de decaimento dos antioxidantes, que
€ a fase em que os materiais se encontram.

Além de medir a resisténcia a perfuracéo, foi observado o alongamento
sofrido por cada uma das amostras, e os resultados sao apresentados na

Figura 4.31. A mesma tendéncia da forca de perfuragao € observada.
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Figura 4.31 Alongamento na forga maxima de perfuragdo dos materiais PE9-
PT, PE17-PT, mPE32-NT e mPE32-PT ao longo dos 245 dias de

envelhecimento em vinhaga quente.

Os resultados de resisténcia ao rasgo estao reportados na Figura 4.32 e
mostram que ndo ha mudanga significativa dessa propriedade ao longo do
envelhecimento. Os resultados mostram todos os materiais atendem ao
requisito da norma GM13, que especifica 125 N como resisténcia minima ao
rasgo para geomembranas de 1 mm de espessura.
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Figura 4.32 Resisténcia ao rasgo para os materiais PE9-PT, PE17-PT,
MPE32-NT e mPE32-PT ao longo dos 245 dias de envelhecimento

em vinhaga quente e requisito da norma técnica GM13.
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O alongamento observado durante o ensaio de resisténcia ao rasgo é
apresentado na Figura 4.33. Observa-se que as resinas PE9-PT e PE17-PT
apresentaram baixo alongamento, diferentemente da resina mPE32 com e sem
negro de fumo. Esse comportamento pode estar relacionado com a maior
orientagdo das placas de PE injetadas, que em fungcdo do menor indice de
fluidez sdo mais propensas a gerar maior orientagao.

30 +———F—W——w—t—t—t—t——t
—=-PE9-PT —©-PE17-PT |
——mPE32-NT —#-mPE32-PT 7

25

20

15

10

==

0 e ]

Alongamento no rasgo (mm)

0 1 2 3 4 5 6 7 8 9
Tempo de exposicdo a vinhaca quente (meses)
Figura 4.33 Alongamento na forga maxima de rasgo para os materiais PE9-PT,
PE17-PT, mPE32-NT e mPE32-PT ao longo dos 245 dias de

envelhecimento em vinhaga quente.

O ensaio de tragao foi realizado com o objetivo de avaliar o resultado do
processo termo-degradativo. As curvas de tracdo sdo apresentadas na Figura
4.34 para a amostra PE9-PT.
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Figura 4.34 Curva de tensdo em fungdo da deformagédo para as placas
injetadas de PE9-PT ao longo de 77 dias de envelhecimento em

vinhaca quente.

Os resultados da Figura 4.34 nao representam o comportamento tipico de
polietileno, que € um material ductil e que por isso apresenta claramente ponto
de escoamento e de ruptura. O comportamento observado € fragil, e pode ser
funcdo do uso do processo de moldagem por injegdo para a confegcado das
placas. Pecas moldadas por injegdo apresentam estrutura conhecida como
“‘pele-nucleo” “skin-core”, ou seja, durante a moldagem o polimero em contato
com as paredes do molde resfria-se rapidamente formando a camada
congelada onde o cisalhamento sera maximo. Abaixo desta camada ou no
nucleo as cadeias poliméricas se orientam na direcao de fluxo. Comportamento
semelhante foi observado para a estrutura PE17-PT, que sdo as resinas de
menor fluidez, e por isso mais propensas a orientagao e formacado de amostras
com comportamento fragil.

Com o objetivo de confirmar a hipétese de que a observagcédo de um
material fragil estava relacionada a orientagdo, e ndo ao polieitleno utilizado,
realizou-se o0 ensaio de tragdo em amostras confeccionadas por moldagem por

compressdo. As curvas de tensdo-deformacédo para as placas injetadas e
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moldadas por compressao de PE9-PT e PE32-PTsdao mostradas na Figura
4.35.
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Figura 4.35 Curva de tensdo em funcdo da deformacdo para as placas
injetadas e moldadas por compressdo para (a) PE9-PT e (b)

mPE32-PT sem exposi¢ao a vinhaga.

Pode-se observar que a resina mPE32-PT, representada na Figura 4.35

(b) ndo apresenta o mesmo comportamento fragil observado na PE9-PT. Isso é
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devido ao maior indice de fluidez, que resulta em menor orientacdo durante a
injecao.

Amostras da sessdo transversal das resinas PE9-PT e PE32-PT foram
analisadas no microscopio 6tico, e as micrografias sdo apresentadas na Figura
4.36. As camadas mais claras representam zonas de birrefringéncia de PE
devido a orientagcdo. Observa-se que a espessura da camada orientada, na
Figura 4.36 (a), que é de aproximadamente 200 ym, apresenta regides de
delaminagao parcial, conforme indicado dentro da area do retangulo branco. A
imagem da Figura 4.36 (b) é para o mPE32-PT e também apresenta zona de

orientacdo, que € de aproximadamente 110 um, menor que no caso anterior.

Figura 4.36 Imagens da sessao transversal das placas injetadas (a) PE9-PT e

(b) mPE32-PT de amostras sem exposi¢ao a vinhaga quente.

Sabe-se que a cristalizacdo, bem como a orientagdo das moléculas de
polimeros semi-cristalinos que resulta da deformagao dos materiais fundidos
em processo de injecdo, geram anisotropia, ou birrefringéncia. Outra causa
importante de anisotropia em polimeros € a devido as tensdes geradas durante
o resfriamento do fundido no molde de injecdo [59]. Com base nas curvas de
tracdo apresentadas e nas imagens de microscopia otica, observa-se que a
orientagcdo gerada durante o processo de injecao afeta o desempenho de
resisténcia e alongamento no ponto de escoamento, assim como no ponto de
ruptura. Dessa forma, o foco da avaliacdo nos resultados do ensaio de tracao
foi nas possiveis mudangas de propriedade ao longo do tempo, mais do que no

valor absoluto em si.
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A Figura 4.37 mostra a tensdo no escoamento para a resina mPE32 com
e sem negro de fumo. Observa-se manutengcdo da propriedade ao longo do
tempo. Comportamento semelhante foi observado para o alongamento no
ponto de escoamento. Para as amostras PE9-PT e PE17-PT nao foi observado
ponto de escoamento, em fungdo da fragilidade das placas, conforme ja

discutido.
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Figura 4.37 Tensao no escoamento para os materiais mPE32-NT e mPE32-PT

ao longo dos 245 dias de envelhecimento em vinhaga quente.

Os resultados de tensdo na ruptura sao apresentados na Figura 4.38. Os
valores para os materiais PE9-PT e PE17-PT sdo mais alto do que o esperado

€ isso se deve a orientagao das placas.
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Figura 4.38 Tens&o na ruptura para os materiais PE9-PT, PE17-PT, mPE32-

NT e mPE32-PT ao longo dos 245 dias de envelhecimento em

vinhaca quente.

O alongamento no ponto de ruptura é apresentado na Figura 4.39.
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Figura 4.39 Alongamento na ruptura para os materiais PE9-PT, PE17-PT,
MPE32-NT e mPE32-PT ao longo dos 245 dias de envelhecimento

em vinhaga quente.
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Observa-se grande desvio padrdo para as amostras mPE32-NT e mPE32-
PT, o e os resultados observados mostram que n&o houve alteragdo do
alongamento na ruptura. O baixo alongamento na ruptura para as placas PE9-
PT e PE17-PT é devido a orientagdo molecular gerada durante a preparagao

das asmotras.

4.3 COMPARATIVO ENTRE GEOMEMBRANAS E PLACAS INJETADAS

Observa-se que a duracdo da primeira fase da vida util estimada para as
placas moldadas por injecdo apresentou valores muito semelhantes as
geomembranas comerciais. Esse resultado nos permite validar o método de
moldagem por injegdo para comparar o desempenho de resinas de polietileno
quando em contato com a vinhaga quente e fresca, previamente ao uso das
resinas para fabricagdo da geomembrana. O tipo de degradagao termo-
oxidativa também apresentou a mesma tendéncia para as geomembranas e as
placas, ocorrendo preferencialmente por ramificacdo nas fragbes de baixa
massa molar.

E importante mencionar que, na pratica, uma geomembrana de 2 mm de
espessura utilizada no revestimento de lagoas de vinhaga, que trabalha a
temperaturas na faixa de 20 a 40°C, tem durabilidade de aproximadamente trés
anos. Esse valor € inferior ao estimado neste experimento em fungao de que
na utilizacao real, a geomembrana fica exposta a radiagdo do ambiente durante
todo o periodo de entressafra, o que acelera a degradacdo do material. Além
disso, durante a instalagcdo da GM na lagoa bem como durante a operacéo,
podem ocorrer danos fisicos a manta, que também contribuem para redugao do
seu tempo de vida util. Outro diferencial que precisa ser conhecido é que na
aplicacao real a GM tem somente um dos lados expostos a vinhaga, pois o

outro esta em contato com o solo.
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5 CONCLUSOES

O trabalho descrito nesse texto compreendeu duas principais etapas:
inicialmente  trabalhou-se na investigagdo do comportamento de
geomembranas comerciais de polietileno, fabricadas pelo processo de
extrusao, quando submetidas a exposi¢ao a vinhaga quente e fresca em usina
de acgucar e alcool durante 245 dias, e em um segundo momento investigou-se
a degradacgao de diferentes resinas de polietileno, avaliadas sob a forma de
placas injetadas, quando submetidas ao mesmo processo de envelhecimento.

Os resultados mostraram que as geomembranas estao na primeira fase
de sua vida util, periodo durante o qual ocorre o esgotamento dos
antioxidantes, sem modificacdo das propriedades mecanicas. Essa primeira
fase da vida util da geomembrana de 1 mm de espessura foi estimada em 4,3
anos, enquanto que para a geomembrana de 2 mm foi avaliada em 5 anos.

Para as placas moldadas por injecdo com diferentes resinas de polietileno
e que continham 2,5% de negro de fumo, a primeira etapa da vida util foi
avaliada em 4,4 até 6 anos. Entre as resinas de polietiieno avaliadas,
observou-se maior durabilidade para a resina bimodal polimerizada em
processo de solugdo da The Dow Chemical Company, que utiliza catalizador
metalocénico e comondmero octeno-1.

Apos 153 dias de exposicdo a vinhaca quente e fresca observou-se
principio de degradacao termo-oxidativa preferencialmente por ramificagdo nas
fracbes de baixa massa molar, comportamento observado para as
geomembranas bem como para as placas injetadas.

A metodologia proposta, com base no uso de placas moldadas por inje¢céo
e a exposicao nas condicoes de campo, foi validada para a estimativa do

estagio | da vida util de geomembranas.
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6 COMENTARIOS FINAIS

O desenvolvimento do projeto com exposicdo das amostras em campo
envolveu uma série de desafios, desde a escolha da usina até fatores
climaticos e sazonais, que foram levados em conta no planejamento do
experimento.

O passo inicial foi a selegao da usina de agucar e alcool para exposi¢cao
das amostras. Embora todas as usinas tenham geragdo de vinhaga, muitas
delas trabalham com sistema fechado no inicio do processo, o que significa
que o contato com a vinhaga quente ndo € acessivel. ApoOs varias visitas,
encontrou-se a usina com sistema que possibilitava o acesso ao tanque de
recepgdo de vinhaga quente. Contudo, o seguimento do projeto n&o foi
imediato, visto que era necessario conseguir a autorizagdo da usina para
exposi¢cao das amostras. Preparou-se um documento enderegado a usina,
explicando o escopo do projeto, com detalhamento da parte experimental, e
com croqui da caixa de amostras. Apds avaliagdo da carta, a usina permitiu a
imersdo da caixa no tanque, estabelecendo a condicdo de ndo mencionar o
nome da empresa.

O desafio seguinte foi adequar o cronograma do periodo de exposi¢céo das
amostras ao efluente com a sazonalidade da safra da cana-de-agucar, que vai
geralmente de abril a dezembro. Isso envolveu a retirada da caixa de amostras
ao término da safra, para evitar exposicao ao sol, em fungcéo do tanque estar
vazio. A recolocagao da mesma foi feita no inicio da safra seguinte.

A retirada da caixa de amostras ao final do primeiro periodo de exposicao,
em fungéo do término da safra, foi feita por um caminhdo contratado. Pelo fato
de o veiculo ser do tipo bau, e de estar saindo do canavial em companhia de
outro veiculo, a caminho do laboratério, a situagdo levantou suspeita das
autoridades rodoviarias que nos abordaram, sob suspeita de transporte de
carga roubada.

A localizacao do tanque de recepcgao de vinhaga quente era em meio ao
canavial, e o acesso feito por estrada de terra. Dessa forma, a colocagao da
caixa e posteriores retiradas periddicas de amostras ndo podiam ser realizadas

em caso de chuva, fato que complicou a logistica do experimento. A
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organizacdo envolvia também o agendamento com a usina antes de cada
visita, a fim de contar com a ajuda de funcionarios para a operacionalizagao de

colocacao e retirada da caixa, para possibilitar a retirada das placas.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

O processo de degradacgéo de polietileno em vinhaga poderia ser melhor
explorado através de tempos mais longos de exposi¢cdo ao efluente, a fim de
observar os estagios Il e |l de degradagcdo dos materiais. Dessa forma, a vida
util das geomembranas poderia ser avaliada tomando-se por base um maior
numero de dados experimentais ao longo do tempo, para fazer a correlagao.
Com um maior tempo de exposicdo também seria possivel comparar mais
extensivamente o desempenho das diferentes resinas de polietileno com
relagdo a perda de propriedade mecanica no estagio lll de degradacao das
placas injetadas, bem como correlacionar com a estrutura de cada uma.

Além da exposicdo a vinhaca quente, também poderia se explorar o
contato com vinhaca a outra temperatura, a fim de possibilitar o uso da
equacgao de Arrhenius para estimar a vida util das geomembrana em diferentes

temperaturas.
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Tabela | Valores de OIT para as geomembranas de PEAD utilizadas no

experimento, antes e apds exposicao a vinhaca quente.

Material OIT (min) ao longo do envelhecimento
ateria
0 dia 26 dias 56 dias 77 dias 153 dias 245 dias
GM1 1388 1194 1146 104 £ 6 876 6918
GM2 104+ 9 82+2 9314 1155 67 +6 61+8
Tabela 1l Valores de antioxidante primario Irganox'™1010 para as
geomembranas de PEAD utilizadas no experimento, antes da
exposi¢ao a vinhaga e ao longo do envelhecimento.
) Irganox™1010 (ppm)
Material - - - - - -
0 dia 26 dias 56 dias 77 dias 153 dias | 245 dias
GM1 1.193 1.108 962 796 616 390
GM2 1.442 1.253 1.191 1.107 550 460

Tabela Il Valores de antioxidante secundario Irgafos™168 total para as

geomembranas de PEAD utilizadas no experimento, antes da

exposigao a vinhacga e ao longo do envelhecimento.

_ Irgafos™168 total (ppm)
Material - - - - - -
0 dia 26 dias 56 dias 77 dias 153 dias 245 dias
GM1 3.027 2.802 2.846 2.467 2.488 2.526
GM2 1.377 1.338 1.309 1.298 1.117 1.219




