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RESUMO

A conveniéncia de embalagens de uso unico de polietileno de alta
densidade (PEAD), gerou o interesse em tentar converté-los em materiais
biodegradaveis em tempos menores, com o objetivo de minimizar os problemas
ambientais que o seu descarte indevido provoca. Uma alternativa é a utilizacao
de aditivos pro-degradantes. No entanto, as propriedades mecéanicas das
embalagens precisam ser preservadas durante o uso e a agao pré-degradante
deve ser intensificada somente apds seu descarte. Para se atingir este
equilibrio entre desempenho e degradabilidade, estabilizantes podem ser
adicionados ao PEAD/pré-degradante. Por se tratar de uma poliolefina estavel
quimicamente, os tempos de degradacéo abidtica, mesmo na presencga de proé-
degradante, s&o longos, por isso, a necessidade de se realizar estudos
cinéticos se torna fundamental. Para isso, as formulacbées com diferentes
teores nominais de estearato de manganés (50, 200 e 400 ppm) na presenca
ou auséncia de estabilizantes (primarios ou secundarios) foram submetidas a
degradacgao termo-oxidativa em trés temperaturas (60, 70 e 80 °C). Para o
desenvolvimento dos estudos cinéticos, ensaios de tracido, espectroscopia de
infravermelho e cromatografia por exclusdo de tamanho foram realizados em
diferentes tempos de termo-oxidacdo. Os resultados mostraram que o
estearato de manganés, independente da concentragdo avaliada, além de
acelerar a termo-oxidagdo do PEAD, promoveu um nivel de degradagao maior,
caracterizado por menores massas molares e maiores indices de carbonila, ao
final do tempo de degradagao. A adicdo do estabilizante primario aumentou o
tempo de indugcdo sem alterar as taxas de degradagao, o que possibilita sua
utilizagcdo em conjunto com o pro-degradante, para retardar o inicio do
processo de degradativo. No entanto, o estabilizante secundario ndo causou
diferencas significativas, para as concentracbes estudadas. A avaliagcéo
cinética (extrapolagdes de Arrhenius), permitiu realizar estudos de previsbes de

tempos de degradacgao relevantes para a andlise da degradacgéo.

Palavras chave: Polietileno; Pré-degradante; Estabilizante; Termo degradagéo.
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ASSESSMENT OF ABIOTIC DEGRADATION KINETICS OF HIGH DENSITY
POLYETHYLENE IN THE PRESENCE AND ABSENCE OF
PRODEGRADANTS AND STABILIZERS

ABSTRACT

The convenience of single-use packaging of high density polyethylene
(HDPE) led to the need to convert them into biodegradable materials in less
time to minimize the environmental problems caused by disposal. An alternative
is the use of prodegradants. However, mechanical properties of packaging
materials must be preserved during use and pro-degrading action should
increase only after disposal. To achieve this balance between performance and
degradability, stabilizers can be added to HDPE/prodegradant. HDPE is a
chemically stable polyolefin, hence abiotic degradation times, even in the
presence of prodegradant, are long. Therefore, the need for kinetic studies has
become critical. To this end, formulations with different manganese stearate
levels (50, 200 and 400 ppm) in the presence or absence of stabilizers (primary
and secondary) were subjected to thermo-oxidative degradation at three
temperatures (60, 70 and 80 °C). For the development of the kinetic studies,
tensile tests, infrared spectroscopy and size exclusion chromatography were
performed at different thermo-oxidation times. The results showed that
manganese stearate, regardless of concentration, in addition to accelerating
thermal oxidation of HDPE caused a higher level of degradation, characterized
by lower molar masses and higher levels of carbonyl index at the end of the
degradation time. Addition of the primary stabilizer increased induction time
without altering degradation rates, which enables it to be used in conjunction
with the prodegradant to delay the onset of the degradative process. However,
the secondary stabilizer caused no significant difference for the levels studied.
The kinetic assessment (Arrhenius extrapolations) allowed us to conduct

studies predicting degradation times relevant to the analysis of degradation.

Key words: Polyethylene; Prodegradant; Stabilizing; Thermo degradation.
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1 INTRODUCAO

O uso cotidiano de materiais poliméricos na area de embalagens tem
crescido acentuadamente devido as suas caracteristicas intrinsecas de baixa
densidade, propriedades mecanicas adequadas e baixo custo. Em decorréncia
deste crescimento e do descarte inadequado de tais embalagens em aterros
sanitarios (descarte em lixées foi proibido pela Lei (n° 12.305/10), esta instituiu
a pela Politica Nacional de Residuos Sodlidos — PNRS [1]), observa-se a
geracdo de inumeros desafios associados ao seu impacto sobre o meio
ambiente. Dentre os principais polimeros utilizados na area de embalagens
estdo os polietilenos, que representam valores percentuais superiores a 50 %
do total dos polimeros utilizados em embalagens [2-8].

Embora os indices de reciclagem de embalagens poliméricas estejam
aumentando, esta ainda ndo é uma opgao economicamente viavel em algumas
das aplicagdes dos polietilenos. Além disso, devido a sua elevada massa molar
meédia e hidrofobicidade, a agdo dos microrganismos e de suas enzimas €&
dificultada. Com isso, as poliolefinas ndo séo facilmente degradadas no
ambiente natural e dependendo do destino oferecido ao produto apds seu
consumo, podem demorar dezenas ou até centenas de anos para serem
decompostas em moléculas simples, ou seja, para se biodegradar [9—13].

Um outro ponto a ser levado em consideragao € a evidente substituicao
de materiais biodegradaveis, como o papel, por polimeros. Um exemplo séo as
comumente denominadas “sacolas plasticas”. Estas sacolas comecaram a ser
produzidas no Brasil na década de 70 e, em poucos anos, tornaram-se quase
que exclusivamente produzidas em polietileno de alta densidade. O produto é
fabricado para uso unico, porém uma grande parcela das sacolas de polietileno
sdo reutilizadas pelos consumidores para embalar rejeitos domésticos. Com
isso, observa-se um aumento significativo do descarte deste material no
ambiente e em aterros sanitarios [14, 15].

Portanto, pode-se dizer que a conveniéncia de embalagens de uso unico
associada a crescente demanda de polietilenos gerou a necessidade de
converté-los em materiais biodegradaveis em tempos significativamente

menores, o que torna o assunto um importante topico de pesquisa [2—-13].



Uma possivel solucdo seria a utilizacdo de aditivos, chamados de
aditivos pro-degradantes, supostamente capazes de acelerar degradacéo
oxidativa do polimero, em meio abidtico, e, desta forma, reduzir os tempos
necessarios para que a biodegradacdo ocorra,. Os metais de transicao,
especialmente ferro (Fe), manganés (Mn) e cobalto (Co), sdo os principais
constituintes dos aditivos pro-degradantes, principalmente na forma de
estearatos [16]. Estes aditivos sdo comumente utilizados em produtos que
possuam ciclo de vida util curto e destino pds-consumo incerto, como é o caso
das sacolas plasticas [17].

No entanto, estes aditivos ndo podem interferir no desempenho original
do produto, isto é, eles sdo concebidos para que as propriedades das
embalagens sejam preservadas durante o uso e a agado pré-degradante deve
ser intensificada s6 ap6s seu descarte [2]. Para isso, pode-se utilizar
estabilizantes (antioxidantes) como uma alternativa para se atingir o delicado
equilibrio entre a vida util do produto e uma eficiente degradagao de polimentos
aditivados com pré-degradante fundamentado em metal de transigéo [6, 18].

Neste projeto, aprofundou-se os conhecimentos relativos as atuagdes
dos aditivos pro-degradantes e dos estabilizantes (antioxidantes), pelo estudo
da cinética de degradacédo termo-oxidativa abidtica do polietiieno de alta
densidade, com o objetivo de se estabelecer este delicado equilibrio entre a
vida util e uma posterior eficiente degradagédo. Para isso, foram avaliados os
tempos necessarios para que o polietileno de alta densidade aditivado (pro-
degradante e/ou estabilizantes) cumpra sua fungdo como sacola plastica e
posteriormente apresente degradagao em tempos relativamente curtos (estudo
cinético da degradacgao térmica dos polietilenos), reduzindo assim seu impacto

ambiental.



2 OBJETIVO

Avaliar a influéncia da concentragdo do pro-degradante, estearato de
manganés (50, 200 e 400 ppm), e da presencga de dois tipos de estabilizantes,
antioxidantes primario e secundario, sobre a termo-degradagao oxidativa (60,
70 e 80 °C) abidtica do polietileno de alta densidade, em busca de se obter
parametros para a realizagdo do estudo cinético da degradagcdo destes

materiais.






3 FUNDAMENTOS TEORICOS E REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1 Polietileno

O polietileno (PE) nao foi o primeiro polimero sintetizado pelo homem,
mas sem duvida foi, e continua sendo, um entre os mais importantes materiais
poliméricos ja produzidos. Este polimero € produzido através do processo de
polimerizagado por adicdo do mondémero etileno (Figura 3.1), hidrocarboneto
alifatico insaturado e bifuncional, formando uma macromolécula constituida
apenas por carbono e hidrogénio, sendo assim classificado como uma
poliolefina. Quanto ao comportamento termomecanico, o polietiieno &

denominado de termoplastico e possui formula geral CanH2n+2) [19-23].
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Figura 3.1 — Esquema simplificado da polimerizagéo do etileno [19].

Uma macromolécula linear tedrica de polietieno € constituida,
exclusivamente, por ligagbes covalentes simples, em que, um carbono esta
ligado a outro carbono e cada um destes carbonos tem dois hidrogénios
ligados, completando as quatro ligagdes disponiveis do carbono. Nos finais de
cadeia da macromolécula linear tedrica de PE, os carbonos das extremidades
possuem trés hidrogénios. Entretanto, os processos de polimerizagao ndo séo
perfeitos, produzem PE com defeitos estruturais, como por exemplo: carbonos
terciarios (ramificagées), insaturagdes (final de cadeia) e grupos contaminantes
oxigenados (principalmente: &cido carboxilico, éster e cetona), que seréo
discutidos posteriormente neste trabalho.

Em funcdo das condigdes reacionais (temperatura e pressido) e do
sistema catalitico empregado na produgdo do polietileno, pode-se obter
diferentes tipos desta poliolefina, que sao classificados em funcdo da sua
densidade (p), massa molar e tipo de cadeia [11, 20—-25], como apresentados

abaixo:



e p > 0,941g/cm® — polietileno de alta densidade (PEAD);

e 0,926 < p > 0,940g/cm® — polietileno linear de média densidade (PELMD);
e 0,926 < p > 0,940g/cm® — polietileno de média densidade (PEMD);

¢ 0,919 < p > 0,925g/cm® — polietileno linear de baixa densidade (PELBD);
¢ 0,910 < p > 0,925g/cm? — polietileno de baixa densidade (PEBD);

°p> 0,940g/cm?® — polietileno de ultra alta massa molar (PEUAMM) e

e 0,855 < p > 0,915g/cm® — polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD).

Sao dois os principais processos utilizados para a polimerizagao do
etileno: (1) iniciagdo via radical livre ou (2) via catalisador fundamentado em
metal de transicdo. Na polimerizagdo via radical livre, o processo de
crescimento da cadeia ocorre pela adicdo de outro mondmero ao radical livre
em crescimento e em condigdes de reacbes de temperatura e pressao
elevadas. Estes fatores promovem uma alta concentragcdo de ramificagdes
longas no PE, o que induz as redugdes de cristalinidade e densidade, com isto,
o PE produzido por este processo € denominado: polietiieno de baixa
densidade (PEBD) [20-26].

Quando a polimerizacao do etileno ocorre na presenca de compostos de
metal de transicdo, as condi¢cbes reacionais sdo relativamente amenas. Tais
condicdes, associadas a elevada estéreo-especificidade do sistema catalitico,
permitem a construgdo mero a mero do polietileno, produzindo macromoléculas
préximas das tedricas, ou seja, com poucos defeitos estruturais [20, 27]. Os
sistemas cataliticos de polimerizagdo, fundamentados em metal de transicéo
mais usados sao: Ziegler-Natta, cromo suportado (sistema Phillips) e sistemas
de catalisadores metalocénicos [20, 23]. Os polietilenos produzidos por estes
métodos apresentam macromoléculas lineares (baixa concentragdo de
ramificagbes curtas), o que proporciona uma maior cristalinidade e
consequentemente maior densidade ao polietileno denominado: polietileno de
alta densidade (PEAD).

Na Figura 3.2 é possivel observar uma ilustracdo esquematica das
cadeias dos polietiienos de alta e baixa densidade, onde fica evidente a
presenga de longas ramificagdes no PEBD e uma baixa concentragcdo de
ramificagdes curtas no PEAD [22, 28].
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Figura 3.2 — Representagao esquematica das cadeias de PEAD e PEBD [22].

Ou seja, a estrutura molecular do PE é fungdo do processo de obtencéo
do mesmo, ou seja, o PEBD ¢é obtido a partir da polimerizagado do etileno por
iniciagao via radical livre sob condicbes drasticas de temperatura e pressao,
enquanto que o PEAD é obtido, principalmente, a partir da polimerizacdo do
etileno por sistema catalitico via metal de transicdo (Ziegler-Natta ou Phillips)
sob condicdes brandas de temperatura e pressao. A Tabela 3.1 apresenta uma
comparagao entre as principais diferencas dos sistemas de producido e
consequentes variacbes nas propriedades dos polietiienos de alta e baixa

densidade.

Tabela 3.1 — Principais diferengas no processo de obtencio e propriedades do
PEAD e PEBD [23].

Propriedades PEBD PEAD
Pressao de polimerizagao (atm) 1.000 - 3.000 10-50
Temperatura reacional (°C) 100 - 300 20-100
Tipo de cadeia Ramificada Linear
Densidade (g/cm®) 0,91-0,94 0,94 - 0,97
Cristalinidade (%) 50-70 até 95
Temperatura de fusao (°C) 110 -125 130 - 135
Limite de escoamento (MPa) 6,2-11,5 25-35
Resisténcia a tragao (MPa) 7-16 20-40
Alongamento maximo (%) 100 — 800 50 - 1200
Modulo elastico (MPa) 102 — 240 800 - 900

O sistema catalitico empregado na polimerizagdo também influéncia no
valor do indice de polidispersividade (My/M,) da resina produzida, que,
consequentemente, influenciam nas propriedades fisicas dos polietilenos. Os
sistemas Ziegler-Natta e cromo suportado (sistema Phillips) produzem PEAD

com polidispersividade entre 4-6 e 8-20, respectivamente [20].



No entanto, produzir um polimero puro e livre de defeitos, independente
do sistema de producéo, é praticamente impossivel, pois defeitos estruturais e
impurezas sempre estarao presentes [20, 23, 29-31]. Pode-se considerar que
alguns destes defeitos sdo pontos na cadeia polimérica que apresentam
ligacbes duplas entre os carbonos, ou seja, insaturagdes. Os principais grupos
de insaturagdes presentes no PEAD s&o os grupos: vinil, vinilideno e trans-
vinileno, estruturas mostradas na Figura 3.3. As concentragdes relativas entre
estes grupos sao diretamente influenciadas pelo sistema catalitico empregado
na polimerizacdo. Quando comparados, o PEAD obtido pelo sistema Phillips
apresenta uma maior concentragao de grupos vinil, enquanto que o PEAD
produzido por Ziegler apresenta uma maior concentracdo de grupos trans-

vinileno e vinilideno [28, 30-34].

Vinil Vinilideno tras-Vinileno
CH,=CHR CH,=CHR, CH=CH
H\ /H H\ /P P H
/ N / N / N
H Pl |H P H P

Figura 3.3 — Esquema simplificado dos principais grupos de insaturagdes
presentes das cadeias poliméricas dos polietilenos, em que P representa a

continuagao da cadeia polimérica [autorall.

Outro ponto vulneravel da estrutura do PEAD, gerado na sintese, séo as
pequenas ramificagdes, pois a energia de ligagdo do hidrogénio ao carbono
terciario € menor que aquela entre o hidrogénio e o carbono secundario e/ou
primario, tornando o hidrogénio da ramificacao mais labil [22, 35].

A relevancia dos diferentes tipos de PEs em termos cientificos é
incalculavel, porém em termos comerciais os principais PEs mais utilizados
sao: PEBD, o PELBD e PEAD. Neste trabalho, o foco esta no comportamento

de filmes de polietileno de alta densidade.



3.1.1 Polietileno de alta densidade (PEAD)

O polietiieno de alta densidade (PEAD) é comercialmente obtido,
principalmente, através da polimerizacao do etileno em processos catalisados
por sistema Ziegler-Natta ou sistema Phillips (cromo suportado), que produzem
cadeias preferencialmente lineares. A heterogeneidade dos seus sitios ativos
promove a formagao de cadeias poliméricas com diferentes massas molares, o
que contribui para elevar a polidispersividade. Este aspecto pode ser
minimizado com o advento dos sistemas metalocénicos portadores de sitio
ativo unico. Os polietilenos produzidos por esses sistemas apresentam
propriedades muito mais regulares e definidas. No entanto, ainda ndo ha
producédo comercial significativa de PEAD através deste sistema catalitico [20,
36, 37]. Uma outra forma de obter PEAD com propriedades fisicas aprimoradas
é através do chamado sistema “dual-site”. Para isso, utiliza-se uma mistura de
diferentes tipos de catalisadores metalocénicos que promovem a polimerizacao
do etileno sob diferentes atividades, com isto, diferentes fracdes de massas
molares sao obtidas, produzindo assim o PEAD bimodal [38]. PEAD bimodal
também pode ser obtido por outros sistemas.

Como o PEAD é constituido principalmente por moléculas lineares, isto é
nao ramificadas, com niveis extremamente baixos de defeitos, fatores que
facilitam a organizagdo, o alinhamento e o empacotamento das cadeias
tornam-se relevantes para o aumento das interagdes intermoleculares. A partir
disto, pode-se alcangar elevados graus de cristalinidade (entre 62 e 90 %),
consequentemente, atinge-se altos valores de densidade (0,94 - 0,97 g/cm?®).
Devido a maior porcentagem de cristalinidade e a maior perfeicdo deste
cristais, a fusdo cristalina ocorrera em temperatura mais alta (aproximadamente
130 °C) do que as observadas para os PEBD (aproximadamente 110 °C) [23].
Este elevado grau de cristalinidade também confere uma maior rigidez e menor
permeabilidade. Um balango adequado entre as regides cristalinas e amorfas
do PEAD conferem propriedades fisicas desejadas para inumeras aplicagoes,
de tanques de combustivel automotivos a filmes de sacolas de supermercado.
Isto s6 é possivel devido a versatilidade em processamento do PEAD (injecao,

extrusao, sopro, termoformagem, entre outras) [20-26, 39].
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Filmes finos de PEAD s&o translucidos, menos transparentes do que o
PEBD, que é menos cristalino, isto ocorre devido a diferenga de indice de
refracdo entre as fases amorfa e cristalina [23]. A resisténcia a tracao de filmes
de PEAD o torna apto a suportar cargas de curto prazo, tais como as

solicitadas por sacolas de supermercado [22].

3.2 Degradacao em Polimeros

A ciéncia e a engenharia, que estudam os materiais, utilizam o termo
“deterioracao” para caracterizar a degradagao das trés principais classes que
os diferenciam: metais, cerdmicas e polimeros. Quando estudados
separadamente, o termo “corrosdo” é frequentemente utilizado para as duas
primeiras classes (metais, cerdmicas) enquanto que a deterioragdo dos
polimeros é denominada degradacgéo [40].

O estudo da degradagao de polimero € de grande importancia cientifica
e tecnoldgica, pois a sua degradagao sob condigdes normais de uso e/ou
processamento € constantemente observada [41, 42]. Como isso, este estudo
tem sido o foco de um grande esforgo de investigagcdes em todo o mundo, que
comegou ha mais de meio século atrds, com o reconhecimento de que os
polimeros, principalmente quando utilizados como embalagens, se tornaram
um problema ambiental, devido ao seu rapido e abundante descarte [43]. Por
ser um assunto amplamente estudado, € possivel encontrar em diferentes
referéncias, inumeros conceitos para definir degradacédo dos materiais
poliméricos, com isso, neste trabalho, utilizou-se como referéncia a definicéo
descrita por de Paoli, que diz que “degradacao € qualquer reagao quimica que
altera a qualidade de interesse de um material polimérico ou de um composto
polimérico” [35], por “qualidade” entende-se propriedade.

Agentes de degradacado (fisicos, quimicos e biolégicos) séao
responsaveis por promover estas reacdes quimicas que alteram as
propriedades de interesse de um polimero. Estes agentes, podem atuar
individualmente ou combinados, causando modificagdes irreversiveis nas
propriedades dos materiais poliméricos, configurando assim o processo de
degradacéo [44, 45].
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O estudo da degradagcdo pode ser dividido em duas sub classes
(abidtica e bidtica) dependendo do tipo de agente atuante. A degradacéo
bidtica ocorre na presenga de agentes biolégicos (macro ou microrganismos),
detalhado na seg¢do 3.6. Ja a degradacgdo abidtica, ocorre na auséncia de
agentes bioldgicos, ou seja, na presenga de agentes fisicos ou quimicos. A
maioria destes agentes fisicos estdo presentes desde a sintese até o uso final

dos produtos confeccionados como a grande maioria dos polimeros [44—47].

3.3 Degradacao Abiética em Polimeros

A definicdo para degradacdo abidtica utilizada neste trabalho é uma
adaptacao da definicdo descrita por de Paoli [35], sendo assim definida como:
“‘degradacao abidtica € qualquer reagao quimica, promovida por agentes fisicos
ou quimicos, que alterem as propriedades de interesse de um polimero”.

Os agentes fisicos que promovem a degradagao abidtica sdo a energia
térmica, energia (radiagao) eletromagnética e energia mecanica, que permitem
classificar em termo-degradacado, foto-degradacdo e degradagdo mecanica,
respectivamente [35, 44—47].

Em termos gerais, as reagbes quimicas responsaveis pela degradagao
abidtica dos polimeros s&o iniciadas através da geracao de espécies reativas
(radicais livres) e, portanto, € necessario fornecer energia suficiente para
romper ligagdes quimicas da cadeia polimérica, isto &, promover cisdes de
ligacbes. Estas espécies reativas serdo responsaveis pela propagagao das
reagoes de degradacdo, que podem ocorrrer na presenga ou auséncia de
oxigénio e geralmente, na presenca de oxigénio séo ciclicas ou auto-cataliticas.
A partir disso, o processo de degradagdo abidtico dos polimeros pode ser
dividido em trés principais etapas: iniciagcdo, propagagéo e terminagéo [30, 31].

Os tipos de reacdes quimicas que ocorrem nas etapas de iniciagdo e
propagacédo, promovem diferentes formas de degradagédo, como: degradagao
por cisdo ou reticulagdo de cadeia, degradacdo sem cisdo de cadeia,
despolimerizacdo, auto-oxidacdo, entre outras. O que influencia na
suscetibilidade a um determinado tipo de reacdo de degradacgédo sao fatores

como: estrutura e processo de polimerizacao [20, 35, 41-43, 48].
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As reagbes de iniciagdo da degradagdo ocorrem através da cisdo
homolitica da cadeia principal ou de grupo lateral. No primeiro caso, s&o
formados dois macrorradicais alquilas com pontos reativos nas extremidades
das cadeias. No segundo caso, formam-se um macrorradical alquila com um
ponto reativo na cadeia polimérica e um radical de baixa massa molar (Re), que
pode facilmente se difundir da massa polimérica. Estas possibilidades de

formagao dos primeiros radicais livres estao ilustradas na Figura 3.4.
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Figura 3.4 - Representagao esquematica das reagao de iniciagao e propagagao

da degradagao de polimeros na auséncia de oxigénio [adaptado de 35].

As reacgbes de propagacéo e terminagdo da degradacdo sao diferentes
na presenga ou na auséncia de oxigénio. A Figura 3.4 mostra algumas das
possiveis rotas de reagbes de degradagdo em poliolefinas na auséncia de
oxigénio. A primeira possibilidade seria a recombinagdo dos dois
macrorradicais alquilas com pontos reativos nas extremidades das cadeias,
provocando um aumento na massa molar do polimero, esta rota esta
destacada em vermelho na Figura 3.4. Ja os macrorradicais alquilas com um
ponto reativo no meio cadeia polimérica podem se recombinar através da
ciclizacao ou reticulacdo, como destacado, respectivamente, na rota azul da
Figura 3.4(a) e (b). Estas rotas promovem uma acentuada elevagédo na massa

molar. A reagado também pode se propagar pela, denominada, cisdo  (Figura
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3.4(c)), que pode ocorrer tanto na presenga quanto na auséncia de oxigénio.
Esta forma de cisdo ocorre, principalmente, quando o ponto reativo esta
proximo ao final da cadeia e pode levar a uma acentuada reducdo da massa
molar acompanhada da formagdo de insaturagdes terminais e/ou grupos
funcionas com carbonilas (C=0) em suas estruturas (aldeido, cetona, éster,
entre outros), quando na presenga de oxigénio. Ha também a possibilidade da
reacao de eliminagcdo, com a formagao de insaturagbes (Figura 3.4(d), rota
verde), em que nao se observa alteragdo expressiva da massa molar, mas sim
nas propriedades da poliolefina [29, 35].

Na presencga de oxigénio, a degradagéo ocorre por reagdes radicalares
que sao, quase invariavelmente, reacdes em cadeia. O que pode tornar o
processo auto-catalitico, chamada de auto-oxidacdo. A compreensao deste
processo de degradagao € de fundamental importancia, pois em praticamente
todos os processos de producdo e durante a utilizagdo de um produto
polimérico, o oxigénio esta presente [29, 35].

A Figura 3.5 apresenta um esquema das principais reagbdes envolvidas

na degradagéao abidtica na presenga de oxigénio.

Macroradical Alquila (P*) ~— CH, — CH, — CH — CH, — CH, —
021 o, 1
Radical Peroxila (POOs) =~ — CH, — CH, — CH — CH,— CH, —
|
(0]
Hidroperoxido (POOH) — CH, —CH, — CH — CH, — CH, —
|
0]
Al Al \OH
Radical Alcooxila (PO¢) — CH, — CH, — CH — CH, — CH, —
N }/O on
o + Y H
Grupo Agua — CH;—CH—CH,— \
Alcool | Hzo
OH

Figura 3.5 —Representacdo esquematica das reacbes de iniciagdo e

propagacéao do processo de degradagao na presenga de oxigénio [autoral].
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Como a auto-oxidagdo é um processo auto-catalitico, a origem do
primeiro macrorradical alquila, como iniciador das reacdées em cadeia, €&
importante, porém ainda ndo € completamente conhecida. Uma possivel
explicacdo seria que, residuos de catalisadores ou impurezas presentes no
polimero abstraiam hidrogénio da cadeia polimérica formando os primeiros
macrorradicais alquila (Pe). Além desta possivel forma de iniciagdo, a auto-
oxidagao, mesmo sendo incomum, pode ocorrer com maior intensidade em
regides urbanas, devido a presenga de poluentes atmosféricos que, associados
a radiagao ultravioleta (UV), podem iniciar o processo de degradacao [29, 35].

A partir deste primeiro macrorradical formado, as rea¢gées em cadeia se
iniciardo, com a reacgao deste radical alquila com o oxigénio molecular (O>),
formando o radical peroxila (POQOe¢), que podera se formar tanto na
extremidade da cadeia como no meio da macromolécula, Figura 3.5(1). Além
desta rota, para iniciar as reagcbes em cadeia da auto-oxidacdo, radicais
peroxila (POO¢) também podem ser formados por reagdes de oxidagcao durante
0 processamento, sob calor e cisalhamento.

Na etapa de propagacéo, o radical peroxila pode abstrair um hidrogénio
de outra cadeia polimérica ou outro segmento da mesma cadeia formando um
hidroperoxido (POOH), e um novo macrorradical alquila (Figura 3.5(2)). A
energia da ligacdo do O-O do hidroperéxido é relativamente baixa (= 138
kd/mol) isto €, a decomposi¢cado do hidroperdxido em dois radicais, um alcoxila
(PO¢®) e um hidroxila (OHe) é uma reagdo com uma baixa energia de ativagao,
que pode ser acelerada com o aumento da temperatura, ions metalicos e luz
(Figura 3.5(3)). O radical alcoxila podera abstrair um hidrogénio de outra cadeia
polimérica, gerando outro macrorradical alquila e um grupo alcool (POH). O
radical hidroxila podera também abstrair hidrogénio (H) de uma outra cadeia
polimérica, gerando agua e um outro macrorradical alquila (Figura 3.5(4)).

A terminacgao, ou interrupcéo do ciclo auto-catalitico podera ocorrer pela
recombinacédo de dois radicais livres. Também pode ocorrer terminagao pela
reacao de dois radicais peroxila com uma molécula de agua formando um
grupo alcool terminal e um hidroperdxido. O ciclo completo de reagdes do

processo de auto-oxidagao esta esquematizado na Figura 3.6 [29, 35].
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Figura 3.6 — Representagao esquematica do ciclo de auto-oxidagao [35].

Em relacdo a velocidade com que estas reagdes acontecem, pode-se
dizer que, o radicais alquila (P¢) reagem com oxigénio molecular (O;) formando
os radicais peroxila (POQO¢) praticamente sem energia de ativagao, ou seja, a
reacao ocorre praticamente a uma mesma taxa em qualquer temperatura. Ja a
abstragcdo de um hidrogénio pelo radicais peroxila, através da cisdo de uma
ligacdo C-H, requer uma relevante energia de ativagao, tornando-se assim o
passo que determina a taxa de auto-oxidagao [2, 7, 29, 35].

Um ponto a ser ressaltado na degradacdo de poliolefinas € que, a
resisténcia a oxidacdo aumenta com o aumento da densidade do polimero.
Este efeito é explicado pela maior permeabilidade aos gases, como por
exemplo o oxigénio, em polimeros com maior numero de ramificagbes, que
consequentemente apresentam uma menor densidade. Além disso, polimeros
mais ramificados possuem um numero maior de carbonos terciarios, que
apresentam menores energias de ligagdo com o hidrogénio e, portanto, séo
mais propensos a abstragdo e, como consequéncia, ao ataque de oxigénio [2].

A degradacgao oxidativa, além de ser um processo auto-catalitico que se
inicia pela formacado espontanea do primeiro macrorradical alquila, também
pode ser iniciada por fontes externas energia, principalmente a térmica (calor)
ou a eletromagnética (radiagao solar), chamadas de termo-oxidagéo e a foto-
oxidacgao, respectivamente. Estas diferentes fontes de energia influenciam nas

reagOes de propagacéao e terminagao dos processos de degradacao oxidativos.
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3.3.1 Formas de se promover rea¢oes de Degradagao Abiéticas

As reacgbes de degradacgao abidtica sdo promovidas por diferentes fontes
de energia (térmica, eletromagnética, etc), na presenga ou auséncia de
oxigénio. Esta energia deve ser suficiente para romper ligagdes covalentes da
cadeia polimérica, que, dardo origem os primeiros macrorradicais alquilas e
promoverao as subsequentes reagdes radicalares de degradagao abidtica.

Os polimeros sdo frequentemente expostos a diferentes fontes de
energia simultaneamente, que podem atuar na degradagéo de maneira drastica
ou amena, dependendo da situagcdo de utilizagdo e/ou condi¢cdes de
processamento. As fontes de energia mais comuns sao: quimica, térmica,

radiagcdo eletromagnética (fotoquimica) e mecanica [35, 41-43].

3.3.1.1 Quimica

Os agentes quimicos que promovem processos de degradagdo em
polimeros, sédo divididos em agentes quimicos externos, como a agua,
solventes, 6leos, combustiveis e oxigénio, e agentes quimicos internos, como
contaminagdes resultantes da etapa de sintese, residuos de catalisadores,
aditivos (carga, agente de cor, etc.), entre outros. Como isso, os polimeros
apresentardo uma pré-disposicdo, (estabelecida durante sua sintese) a
degradacgao por ataque quimico interno e a propagacao desta degradacéo
durante o uso. Alguns destes agentes ndo séo reativos em atmosfera inerte e
no escuro, mas quando expostos a luz ou na presenga de oxigénio se tornam

eficientes pro-degradantes [35].

3.3.1.2 Térmica

Quando se aborda a degradacédo térmica ou termo-degradagado, as
reagdes quimicas que caracterizagao este processo, se iniciam e se propagam
a partir do fornecimento de energia térmica, provocando alteragbes quimicas
sem que haja a interferéncia simultanea de outros agentes fisicos. O estudo da
termo-degradacéao de polimeros € de extrema importancia para o entendimento
dos seus mecanismos de atuacao e, como isso, possibilita o0 aprimoramento de

novas tecnologias de processamento e de utilizagdo dos polimeros [35, 49-52].
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3.3.1.3 Fotoquimica

Quando um polimero é exposto a radiagado eletromagnética da fonte
mais importante, a luz solar, nos comprimentos de onda que vao do ultravioleta
(200 a 370 nm) ao visivel (370 a 700 nm), os grupos croméforos podem
absorver esta radiacéo gerando estados eletrénicos excitados. Fenbmenos que
envolvem moléculas no estado excitado, sdo chamados de reacgdes
fotoquimicas. Com isso, pode-se dizer que, a degradagao fotoquimica ou foto-
degradacéao envolve cisdes de ligagbes quimicas promovidas pela absorg¢ao de
radiagdo, por grupos cromoforos intrinsecos (presentes na estrutura do
polimero) ou extrinsecos (que sao externos a estrutura do polimeros ou
decorréncia de modificagbes causadas no polimero). A foto-degradagédo é
considerada um fendmeno de superficie e na presenga de oxigénio, este
fendbmeno pode ser chamado de degradagdo por foto-oxidagdo. Quando
desejado, agentes foto-sensibilizadores e foto-estabilizadores podem ser
adicionados aos polimeros para acelerar ou retardar, respectivamente, esta
forma de degradacgao [35].

Relativo a foto-oxidagdo, as carbonilas (grupos croméforos) podem
rapidamente absorver a radiagao ultravioleta (UV), gerando estados excitados,
que podem se decompor, através de reagcdes quimicas, que sao classificadas
como reagdes de Norrish | ou Norrish Il, apresentadas na Figura 3.7. A reacgéo
Norrish | é caracterizada pela formagéo de grupo instavel de cetona, que pode
se estabilizar formando: acido carboxilico, éster, lactona, entre outros. Na
reacao Norrish Il, a cisdo da cadeia promove a manutengao da carbonila de
cetona na cadeia principal e a formagédo de um grupo, possivelmente de menor

massa molar, com uma insaturagao vinilica no fim de cadeia [12, 22, 35, 43].

"WCHZ_CHZ_([:" + CHz_CHz_CHzM""

""""CHz—CHz—ﬁ—CHz—CP"lz—CHz"'W
0

Figura 3.7 — Exemplo das reagdes Norrish tipo | e Il [adaptado de 35].
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3.3.1.4 Mecanica e Termomecanica

Como em todos os processos degradativos, a ruptura de ligagdes
covalentes da cadeia polimérica se faz necessaria para que a degradagao se
inicie, o que diferencia um processo do outro € a forma com que estas ligagdes
sdo rompidas. Na degradagdo termomecanica ou mecanica, como 0 nome
sugere, estas cisbes de cadeia sao induzidas por esfor¢cos mecanicos,
estaticos ou dinamicos (tracdo, compressao ou cisalhamento), sob a influéncia
ou nao da temperatura. Como consequéncia, promove variagdes nas massas
molares, que dependem do tipo de polimero e sua estrutura [12, 35, 53-55].

Fatores que limitam a mobilidade das cadeias, aumentando sua rigidez
estrutural, favorecem a ocorréncia de degradagdo mecanica, assim como o
aumento no tempo durante o qual o polimero € sujeito a solicitagdo mecanica.
Ja o aumento da temperatura, devido a diminuicdo da viscosidade, desfavorece
a degradagao mecanica [33].

Um dos processamentos que provocam uma maior probabilidade de
ocorrer degradagdo termomecanica é a extrusdo, pois durante este
processamento, o polimero é exposto a altos niveis cisalhamento sob elevadas
temperaturas. Dependendo do tipo e da extensao da degradagao provocada,
observa-se que tanto a massa molar como a distribuicdo de massas molares
do polimero se alteram. Em termos gerais, se a degradagdo é provocada
preferencialmente por cisdo da cadeia, a curva de distribuicdo de massa molar
se desloca para o lado de menor massa molar. O efeito € o oposto se a
degradacgao promover a reticulagdo ou a ramificagdo [55]. A literatura [32, 33,
53, 54] sugere que a degradagdo mecanica em polimeros fundidos ndo € um
processo aleatorio.

Bueche [53] mostrou, através de calculos, que as macromoléculas
poliméricas se rompem preferencialmente no centro e que a probabilidade de
uma molécula sofrer cisdo de cadeia aumenta quanto maior for sua massa
molar. O autor também observou que, o oxigénio favorece as cisdes de
cadeias, pois quando inserido na macromolécula, diminui a energia de ativagéo

necessaria para a ruptura.
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Hinsken e colaboradores [31] estudaram as degradagbées do PEAD
(obtido pelo processo Phillips) e do Polipropileno (PP) através de multiplas
extrusdes. Os resultados observados pelos autores sugerem que, as multiplas
extrusdes promoveram formas opostas de degradacédo nestas poliolefinas.
observaram que o PP apresentou uma maior tendéncia a degradagao por ciséo
de cadeia, observado pela maior concentracido de carbonilas, para um mesmo
numero de extrusdes, e pela redu¢cao na massa molar. Ja o PEAD apresentou
uma tendéncia a reticulacdo, verificada pelo aumento da massa molar.
Segundo os autores, a reticulagado observada no PEAD foi causada pela adigéo
de um radical alquila aos grupos vinilicos (Figura 3.8), conduzindo a
ramificacdo da cadeia, consequentemente, promoveu o0 aumento da massa
molar do PEAD. Segundo os autores, os resultados de FTIR confirmam esta
suposi¢ao, pois a concentragdo de grupos vinilicos € reduzida com o maior
numero de extrusdes. Ja a concentragdo de grupos trans-vinileno aumentou
quando os numeros de extrusdes aumentaram, indicando a formacdo de
insaturagdes na estrutura do PEAD tipo Phillips.

~CH,
2 -CH, + -CH,~CH,~CH=CH, — ~CH2—CH2—(|3H—CH2
CH,-
Figura 3.8 — Reacéao de adigao de radicais alquilas a um grupo vinil [31].

Canevarolo e colaboradores [55] desenvolveram metodologias de
calculo para quantificar a degradagdo durante o processamento termo-
mecanico, que permite quantificar o deslocamento total da curva de distribuicéo
de massa molar de uma amostra degradada com relagdo a amostra néo
degradada, nao se limitando apenas a calcular a alteragdo de seus valores
meédios. Essa metodologia foi, inicialmente, chamada de “fungéo de distribuicdo
das cisdo de cadeias” (chain scission distribution function) e posteriormente
adaptada para abranger processos de degradagao termo-mecanicos em que a
formagdo de ramificacbes e/ou a cisbes de cadeia tornaram-se relevantes,
chamado de “fungéo de distribuicdo de ramificagéo e cisdo de cadeia” (“chain

scission and branching distribution function”) [33, 32, 54-57].
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Estes métodos consistem em calcular uma funcdo de distribuicao de
cisdo da cadeia (CSDF) como uma fungdo da massa molar ponderal inicial
(Mw(0)), isto €, CSDF = Log (Ns + 1), onde Ns é a razdo entre a massa molar
ponderal inicial (Mw)) € a massa molar ponderal do material média degradado
mecanicamente (Myp)), isto €, Ns = Myo/Mwp). Segundo os autores, um
processo de cisdo de cadeia aleatorio fornece um valor CSDF constante, que,
quanto mais longe estiver do valor zero, maior nivel de degradacéo atingido
pela amostra. Ja uma inclinagéo positiva, significa que a degradagao depende
da massa molar do polimero. Uma curva contendo duas inclinagdes, uma
inclinacado zero e outra positiva, indica um processo combinado. Valores de
CSDF positivos, indicam diminuicdo na massa molar em relagao a referéncia,
portanto ocorre cisao; valores negativos indicam um aumento da massa molar,
isto é, ramificagdo de cadeias [32, 33] (Figura 3.9).

Os autores também observaram que, quando as cadeias poliméricas de
alguns polimeros especificos (PE, por exemplo) ultrapassam um valor de
massa molar critico, 0 mecanismo de cisao de cadeia prevalece, promovendo o
deslocamento das massas molares para valores mais baixos. Entretanto,
cadeias mais curtas tendem a formacao de ramificagdes a partir da interacao

com outros macrorradicais disponiveis [55].

. R
[}
3 % :
o aleatdrio 4
S, > reducio da MM
o ’y
o] ¢
(2]
R .
Qo Pl =
_o rd

) L ™
5 D /
S0 /S .’
: -
2 F -~
= combinado N > aumento da MM
7 ol
T ot dependente da MM
8 |
S -
T

Log (MMi)

Figura 3.9 — Diagrama esquematico da dependéncia da CSDF com Log(MMi)
para os diversos processos, a parte superior representa quebra de cadeias e a

parte inferior a ramificacao [adaptado de 55].



21

3.4 Degradacgao Abiética do PEAD

Em funcdo da estrutura molecular do PEAD, este polimero apresenta
elevada resisténcia quimica a maioria dos agentes externos e/ou internos que
provocam a sua degradacdo. O oxigénio pode ser considerado o agente
quimico de maior relevancia, pois este promove o processo de auto-oxidacéo,
através do ataque ao PEAD preferencialmente nos pontos vulneraveis, como:
vizinhanga de insaturagdes (gerados na etapa de terminacdo das reagdes de
sintese) e os poucos carbonos terciarios (pequenas ramificagdes) [35]. Devido
ao fato deste estudo tratar da cinética de degradagao abidtica de PEAD em
atmosfera ambiente, a degradagdo auto-oxidativa do PEAD sera abordada a
seguir. Além do oxigénio, existem agentes quimicos (pré-degradantes) que
podem ser adicionados ao PEAD e que aceleram a sua degradacéo oxidativa.
Estes aditivos serado, discutidos na seg¢ao 3.4.2.1.

Em condi¢des de processamento, o polietileno (PE) pode degradar por
tensionamento mecanico associada a agédo da temperatura (termo-mecéanica).
Tais processos podem ser acompanhados em processos de extrusdo. Por isso,
diferentes estudos encontrados na literatura avaliaram a degradacgéo oxidativa
dos diferentes tipos de PEs através de multiplas extrusdes. Alguns destes
resultados s&o discutidos neste trabalho.

Em utilizagdes cotidianas externas, o PEAD esta sob intensa exposi¢cao
a radiacao solar. A auséncia de grupos cromoforos (absorvedores de radiagao)
intrinsecos na estrutura do PEAD permite dizer que a foto-degradacéo,
observada neste material, € causada por croméforos extrinsecos. Este grupos
sdo introduzidos na cadeia do PEAD em alguma etapa de produgéo e/ou uso
do polimero, assim como durante os processos degradativos. Os principais
cromoéforos  extrinsecos na cadeia do PEAD sédo as carbonilas, os
hidroperdxidos e insaturacbes [35], sento que a carbonila € o cromdforo
extrinseco de maior relevancia, pois estes quando expostos a radiagéo (luz do
sol, por exemplo), absorvem radiagédo UV levando a reagcbes de Norrish | e II.
Com isso, pode-se dizer que a presenga de carbonila torna o PEAD
fotoquimicamente instavel, pois mesmo em concentragdes minimas, sua

presenga pode iniciar o processo de degradagao foto-oxidativo [12, 35, 44].
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Além da cotidiana exposicao a radiacao solar, que pode promover a foto-
degradacgao, o PEAD também esta sujeito a um dos agentes fisicos de maior
relevancia para a sua degradagao, calor, que promove a termo-degradagao ou
degradacéao por termo-oxidagao.

Em temperatura ambiente (25°C), a energia térmica fornecida ao PEAD
€ de aproximadamente 2,4 kd/mol, valor que corresponde a menos de 10 %
das principais energias de ligagdes presentes nas cadeias de PEAD e, mesmo
assim, a termo-degradacgao € observada, a temperatura ambiente. De Paoli [35]
justifica este fato através da probabilidade de ocorrer dois diferentes
fendbmenos, o primeiro seria uma interagdo construtiva entre os movimentos
vibracionais das ligagdes C-C ao longo da cadeia, promovendo assim a sua
ruptura. Ja o segundo possivel fendmeno refere-se a uma fragdo de ligagdes
quimicas que poderdao estar em um estado vibracional excitado. Ambas
possibilidades citadas levam a degradacgao por cisdo de cadeia em temperatura
ambiente. Além disso, o PEAD comercial apresenta defeitos (insaturagdes e/ou
pequenas ramificagbes) ao longo da cadeia, que podem diminuir algumas das
energias das ligagcbes ao longo da cadeia do PEAD, tornando-o mais
susceptivel a termo-degradacao.

Como discutido anteriormente, as concentragcbes destas insaturagdes
(vinil, vinilideno e trans-vinileno) sao diferentes em PEAD produzidos por
sistemas cataliticos distintos. Geralmente o sistema Phillips produz PEAD com
uma maior concentracdo de grupos vinilicos que o sistema Ziegler-Natta. As
diferentes insaturagbes podem influenciar no mecanismos de degradacgéo
abidtica (predominédncia de reticulagdo ou cisdo), consequentemente,
influenciam na massa molar resultante.

Pinheiro e colaboradores [32] estudaram a influéncia dos sistemas
cataliticos (Phillips e Ziegler-Natta) na degradagao abiética do PEAD, através
de multiplas extrusdes. A degradacéao foi avaliada pelo método CSDF, citado
anteriormente e pelo célculo do numero de cisdo de cadeias. Os resultados
mostraram que o PEAD tipo Phillips € mais susceptivel a formacdo de
ramificagbes de cadeia, enquanto que o tipo Ziegler-Natta mostrou uma

predominancia maior a sofrer cisdo de cadeias.
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Pesquisadores [30-33, 35, 54] verificaram a acdo simultdnea dos
mecanismos de cisdo e ramificacdo das cadeias poliméricas e a sua
dependéncia com massa molar, isto €, quanto menor a massa molar das
cadeias, maior a tendéncia em haver ramificagdo das cadeias poliméricas,
enquanto que um numero maior de cisdes de cadeias tende a ocorrer nas
cadeias com massas molares maiores. Para ambos os PEAD (Phillips e
Ziegler-Natta), o aumento na temperatura favoreceu o mecanismo de
ramificacdo das cadeias, fato atribuido pelos autores a uma elevacdo na
reatividade de radicais presentes na cadeias com terminagdes vinilicas. O
PEAD tipo Phillips apresentou maior numero de ramificagdes de cadeia, fato
atribuido a grande concentragdo de grupos vinilicos decorrentes do processo
de polimerizacdo. No entanto, com o aumento do numero de extrusdes, a
concentragao de grupos trans-vinilenos aumentou para ambos os polimeros, ja
concentracdo de grupos vinilidenos permaneceu, praticamente constante.
Como conclusdo, os autores sugerem que, apesar destes dois mecanismos
competirem entre si durante o processo de degradagao, o PEAD, polimerizado
pelo processo Phillips, € mais propenso a se degradar pelo mecanismo de
ramificacdo de cadeia, que promove um aumento na massa molar, enquanto
que o PEAD, obtido pelo processo Ziegler-Natta, tende a se degradar por cisdo
de cadeia, promovendo redu¢ao na massa molar.

Quando se retoma a definicdo de degradagao abidtica proposta neste
estudo, que diz que “degradagcdo abidtica € qualquer reagdo quimica,
promovida por agentes quimicos ou fisicos (calor, radiagdo, esforgos
mecanicos), que altere propriedades de interesse de um polimero”, pode-se
notar que todas as formas de se promover a degradagdo abidtica estédo
presentes desde a sintese (agentes quimicos), passando pelo processamento
(esforgcos mecanicos) até o uso final (exposi¢ao a radiagdo e ao calor). No
entanto, este trabalho teve como foco a degradacédo abidtica por termo-
oxidagcdo do PEAD, assim como a influéncia de agentes quimicos que
provocam a aceleragao ou o retardo da degradagao, os pro-degradantes (ions
de metais de transicado) ou estabilizantes (fendis estericamente impedidos e/ou

fosfitos), respectivamente.
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3.4.1 Degradagao Abiética por termo-oxidagdao do PEAD

O processo de degradagao abidtica termo-oxidativo do polietileno € um
assunto de alta complexidade, do ponto de vista quimico e, principalmente,
fisico-quimico. Este fato € devido as inumeras rotas de reagdes de oxidagao
possiveis e seus diferentes produtos formados. Além disso, tem sido
demonstrado que, as regides amorfas do PE sdo mais permeaveis as
moléculas de oxigénio do que as regides cristalinas. A partir desta observacao,
pode-se dizer que as regides amorfas do PE sao mais susceptiveis a
degradacao por oxidagao ou termo-oxidagao, quando comparadas as regioes
cristalinas [50]. Com isso, espera-se que os efeitos nas propriedades dos
diferentes tipos de PEs causados pela degradagao abidtica termo-oxidativa
sejam diferentes, tornando o tema inda mais complexo.

Quando se avalia separadamente as reagbes de degradagao por termo-
oxidacao do PE, outras reacdes que ainda nao foram citadas neste trabalho se
tornam relevantes, principalmente as rea¢des decorrentes da decomposi¢ao do
hidroperoxido (POOH) em alcoxila (POe) e hidroxila (OHe). A Figura 3.10
exemplifica as principais reacdes de termo-oxidacdo do PEAD, onde se pode
observar que, o radical alcoxila (extremamente instavel) pode se estabilizar
através de trés principais rotas [58]. Na rota (1) a estabilizagéo é decorrente da
abstragcdo de um hidrogénio, que pode ser da mesma ou de outra cadeia de
polietileno, formando um novo macrorradical alquila (P¢) e um grupo alcool
(POH), reacao esta caracteristica da auto-oxidagao ja mostrada anteriormente
na Figura 3.6. Na rota (2) o radical alcoxila se estabiliza formando uma dupla
ligacdo com o oxigénio, gerando um grupo cetona. Este grupo funcional pode
estar conjugado (préximo a outro grupo funcional). A rota (3), ocorre através da
chamada cisdo-3, caracterizada pela formagcédo de um grupo aldeido e uma
insaturacao no final de cadeia e pode promover a reducdo na massa molar. Os
grupos aldeido, cetona e vinila podem se oxidar novamente, promovendo a
formagdo de outros grupos, como o acido carboxilico, éster, lactona, entre
outros [58-64].
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Figura 3.10 — Esquema simplificado das possiveis rotas de estabilizagdo do

grupo alcooxila do PE [autoral].

A Figura 3.10 representa um esquema simplificado das principais
reacdes decorrentes da decomposi¢cao de um hidroperdxido presente em uma
cadeia de polietileno [58]. No entanto, estas reagdes apresentam um elevado
grau de complexidade, e por isso, diferentes modelos ja foram propostos por
diferentes autores [59, 62, 64].

Costa e colaboradores [59] propéem que a espécie responsavel pelo
inicio do processo de oxidagdo sao os hidroperoxidos, produzidos pela
degradagcdo oxidativa mecéanica e que, através de um mecanismo nao-
radicalar, este peréxido se decompdem formando éster e hidrogénio molecular
(Figura 3.11). Além desta suposicédo, um segundo processo termo-oxidativo foi
sugerido neste trabalho e este segue, basicamente, as rotas da Figura 3.10.

(I?
P—CH,~O—0—CH,~P’ P—C—O—CH,~P" * H,
Figura 3.11 — Reacdo proposta por Costa e colaboradores para o inicio da

oxidacao [autoral].
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Segundo Gugumus [62], o produto de maior relevancia formado pela
termo-oxidagdo do PE seria a cetona conjugada a um hidroperoxido (ceto-
hidroperoxido) e sua decomposicao promoveria a cisdo da cadeia com a
formacgdo simultdnea de acido carboxilico e metil-cetona, rota mostrada na

Figura 3.12.

Cetona Ceto-hidroperéxido

7 AN
—CH;-C—CH;—CH— —CH;-C—CHz;CH—->—CHzC & C—CH,—
I 1 | Acido” N\ 7
e} 0] O Carboxilico © O Metil-cetona
N\ OH

Figura 3.12 — Rota de reacdo de degradacdo por termo-oxidacdo do PE

proposta por Gugumus [62] [autoral].

Além desta rota de reagcdo, Gugumus [62] também propdéem que uma
quantidade significativa de aldeidos sado formados durante a termo-oxidagédo do
polietileno e que existe uma possibilidade consideravel da sua interagcdo com
hidroperdxidos, tanto primarios como secundarios (localizados no final ou no
meio da cadeia polimérica, respectivamente). Esta interagdo pode transformar
o aldeido em acido carboxilico e os hidroperdxidos, primarios ou secundarios,
em aldeido ou cetona, respectivamente, como mostra o esquema, simplificado,

de reagdes da Figura 3.13).

A ~H
— CH;—CH, —CH7CH—0—0—C— — CH~C
Hidroperéxido | OlH Aldeido N
primario \
O H _OH
+ —C * —CHsC
Aldeido\\ Acido N
©) H Carboxilico O
—CHZ\ |
— CH—~CH—CH,— CH—0—0—C— —CH;~C—CHz
Hidroperoxido — CH2/ | Cetona
secundario \ OH OH

Figura 3.13 - Rotas de reagdes de hidroperoxidos, primarios ou secundarios,

com grupos aldeidos proposta por Gugumus [62] [autoral].

No entanto, Gugumus [62] afirma que se esta interagdo acontecer na
presencga de hidrogénio, a decomposi¢cao do hidroperéxidos primarios resultara

na formagao de grupos ésteres (Figura 3.14). Outras rotas de termo-oxidagéo
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do PE sao propostas neste trabalho, como a catalise acida da decomposicéo
do hidroperdxido, promovendo a formacédo de cetona e a eliminagdo de uma
molécula de agua. de la Ordem e colaboradores [63] também adotaram estas

rotas de degradagao em seus estudos.

—CH//CH—O0—0—C— + H* —CHZ—C\ + H*
| Ester \O
OH

Figura 3.14 — Rota, proposta por Gugumus [62], de formagéo de éster através

da interagao de hidroperdxido primario com aldeidos [autoral].

Liu e colaboradores [64] propdem que, dependendo da posicdo em que
o hidroperéxido esta na cadeia polimérica, os produtos de sua decomposicao
sao diferentes. Quando o hidroperdxido esta em um carbono secundario, além
da sua decomposig¢ao seguir basicamente as rotas propostas na Figura 3.10,
Liu e colaboradores propdéem que este hidroperéxido secundario se estabilize
formando um acido carboxilico sem que haja sua decomposi¢cdo, rota
apresentada na Figura 3.15. Entretanto, quando o hidroperdoxido esta em um
carbono terciario, sua decomposigao favorece a formagéao de grupos cetonas,

enquanto que grupos aldeidos ndo sao formados.

H
/O
—CH— —Ce— —CH;—C
| | Acido
@] o) Carboxilico 0]
N\ OH N\ OH
Figura 3.15 — Reagdo proposta por Liu [64] para o estabilizacdo do

hidroperdxido secundario pela formagao de acido carboxilico [autoral].

Além disso, Liu e colaboradores [64] também sugerem que a formagéao
de grupos ésteres e lactonas sejam decorrentes de reagdes do acido
carboxilico, produto da decomposi¢cao do hidroperdxido, com outros grupos
funcionais. Um esquema simplificado destas reacées podem ser observado na
Figura 3.16. Outras rotas de reagdes de decomposi¢cdo do hidroperoxido
também foram apesentadas em seu trabalho, porém nao estdo demonstradas

neste trabalho.
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Figura 3.16 — Esquema simplificado de possiveis reagbes de oxidagao de

acidos carboxilico [autoral].

Isto posto, pode-se observar que 0s mecanismos propostos pelos
diferentes autores ao longo do tempo se diferem principalmente em relagcéo as
rotas de reagdes, mas concordam que 0s mesmos grupos funcionais (cetona,
acido carboxilico, éster, aldeidos e lactonas) sejam formados.

Além disso, alguns estudos mostram que, tanto na degradagéo por
termo-oxidagdo como por foto-oxidagédo, os principais grupos formados estédo
presentes, porém em concentracdes relativas diferentes [58-60, 63]. Esta
diferenca é observada, principalmente, na maior quantidade de cetona e/ou
cetona conjugada, detectadas na termo-oxidagao do que na foto-oxidagéao, e na
maior concentragao de grupos acidos e insaturagdes de final de cadeias (grupo
vinilicos) na foto-oxidacéo. As reagdes de Norrish (Figura 3.17), que acontecem
somente na foto-oxidagdo, podem ser responsaveis por estas diferencas de
concentracdo. Uma vez que, estas reacdes ocorrem a partir da interacdo da
radiagdo com grupos cetona, formando outros grupos funcionais e/ou
insaturacdes de final de cadeias. Desta forma, pode-se dizer que, as reacdes
de Norrish promovem a redugao da concentracdo de cetona e o aumento a

quantidade de grupos vinilicos na foto-oxidagao [58—60].

— CH;—Ce # +CH,—CH,;—

Cet A
etona “ Acido Carboxilico
— CH— ﬁ —CH,— @) Ester, Lactona

o) —CH,— C— #+ CH,=CHjs

I
O
Figura 3.17 — Esquema simplificado das rea¢des de Norrish [autoral].
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Uma das técnicas de caracterizagcdo mais utilizadas para detectar estes
grupos funcionais, produtos da oxidagdo de polimeros, € a espectroscopia na
regiao do infravermelho (FTIR), utilizada para este fim desde a década de 1940
[65, 66]. A principal forma de analise dos produtos formados pela termo-
oxidacdo do PE é através da analise da banda de absorcao caracteristica da
carbonila, situada na regido entre 1800 a 1600 cm™. Nesta regido, as bandas
associadas as diferentes carbonilas se sobrepdem, dificultado a identificacao e
quantificacdo de cada produto formado [28, 58, 67]. No entanto, diferentes
estratégias tém sido desenvolvidas e utilizadas para contornar esta situagao,
como no trabalho pioneiro de Rugg e colaboradores [68], no qual partir de
amostras referéncias, os autores identificaram e atribuiram a banda de
carbonila, formada pela oxidagao do PE, oas grupos acidos, ésteres, cetonas e
aldeidos. Neste trabalho, os autores também relatam diferencas nos formatos
das bandas de carbonilas formadas pelos diferentes tipos de degradacéo
(térmica ou foto).

Carlsson e Wiles [69] apresentaram em seu trabalho uma abordagem
inovadora para sua época (1969), para identificar os grupos de carbonilas
formados pela oxidacéo do PE, através do ajuste matematico de curvas, hoje
conhecido por deconvolugéo de picos (Figura 3.18). Apesar das incertezas
iniciais, os picos dos principais componentes foram identificados com suficiente

precisao neste trabalho pioneiro.
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Figura 3.18 — Ajuste matematico de curvas Lorentzianas para identificacéo de

picos secundarios da banda de carbonila do PE foto-oxidado [69].
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Mais recentemente (2006), Salvalaggio e colaboradores [70]
desenvolveram um método para a realizagdo do ajuste matematico (do inglés
“fitting”) de deconvolugdo de picos, especifico para os picos de carbonila,
utilizando para isso o software GRAMS/AI (Thermo Galactic, USA). Segundo os
autores, para adequada realizacdo deste método € necessario levar-se em
consideragao cinco parametros: (a) numero de picos que compdéem a banda,
(b) suas posi¢des, (c) tipo de curva que os descreve (Lorentziana e
Gaussiana), (d) meia largura do pico e (e) o formato da linha base. Com isso,
foram realizadas anélises das segunda e quarta fungdes derivadas da curva
experimental de FTIR. A partir dos resultados, atribuiu-se aos 10 picos
encontrados matematicamente, os principais grupos funcionas relatados em
literatura presentes nas amostras de PEBD.

Na Figura 3.19 é possivel observar um exemplo, apresentado neste
trabalho, de uma banda de carbonila do PEBD oxidado a 160 °C por 80 min e
as correspondentes fungdes de derivadas que possibilitam a identificacido do

picos.

T T T T T T T T 1
1800 1750 1700 1650 1600
Ndmero de onde (cm-")

Figura 3.19 — Andlise matematica do ajuste de curva de FTIR da banda de
carbonila do filme de PEBD. yll e ylV sdo as segunda e quarta fungdes

derivadas da curva experimental, respectivamente [70].
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Nesta figura € possivel observar que a linha correspondente ao espectro
experimental e a curva de ajuste (negrito) sobrepbem-se quase que
completamente, as duas linhas tracejadas correspondem a grupos funcionais
que tiveram que ser introduzidos no ajuste matematico, para corresponder as
informagdes da literatura, no entanto, segundo os autores, este picos ndo estéo
claramente apontados pela deconvolugdo. O conjunto de parametros que
melhor se ajustou as amostra de PEBD termo-oxidadas neste trabalho s&o

apresentadas na Tabela 3.2.

Tabela 3.2 — Parametros obtidos pela analise interativa e otimizada entre os

resultados experimentas e calculados [adaptado [70]].

Grupo funcional Posig1éo Largura d1o Contribuicao
(cm™) Pico (cm™) Lorentziana(%)
y-Lactona 1788 17 90 - 94
Perésteres 1779 12 -15 90 — 94
Acido Carboxilico (isolado) 1767 20-23 90
Peracidos 1750 15 90
Ester e aldeido* 1737 19 85-90
Cetona 1721 11-13 90 — 93
Acido Carboxilico (conjugado) 1714 16 -18 85-95
v-Ceto-acido, grupo acido 1707 16 90 — 94
v-Ceto-acido, grupo cetona 1698 15 90
Cetona, insaturagdes acidas a,p 1684 15-20 90

*este pico contem a contribuigdo do éster (1739 cm™) e do aldeido (1733 cm™), porém nao foi
possivel separa-los por este método.

O trabalho de Yagoubi e colaboradores [71] de 2015, apresenta uma
abordagem muito semelhante ao trabalho supracitado para a realizacdo do
ajuste matematico, com o objetivo de identificar os picos secundarios da banda
de carbonila do PEBD sob intemperismo (ISO 4607). Neste trabalho o software
utilizado foi o OriginPro (versdo 8.6) e curvas Gaussianas para realizar a
deconvolugdo, obtendo assim um R*>0,9998, que mostra uma qualidade de
ajuste expressiva. As fungdes derivadas de segunda e quarta ordem também
foram utilizadas para identificar os picos dos possiveis produtos de oxidacido do

PEBD. A Tabela 3.3 mostra os grupos funcionais identificados e suas posi¢oes.
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Tabela 3.3 — Grupos funcionais identificados pelas derivadas da banda de

carbonila [71].

Grupo funcional Posigdo (cm™)
v-Lactona 1785
Perésteres 1777
Acido Carboxilico (isolado) 1767
Peracidos 1750
Ester 1739
Aldeido 1733
Cetona 1722
Acido Carboxilico (conjugado) 1714
v-Ceto-acido, grupo acido 1708
Cetona conjugada 1702
v-Ceto-acido, grupo cetona 1697
Cetona, insaturagdes acidas a,p 1686

A comparacao das Tabelas 3.2 e 3.3 permite observar que, apesar das
diferengcas nos métodos de ajuste matematico (software e formato de curva,
principalmente), a posicdo dos picos obtidos sdo extremamente similares, com
variagdes de maxima de 3 cm™ para a lactona.

A partir disto, pode-se dizer que é possivel se obter informacdes sobre
os grupos funcionais presentes no PE através da técnica de caracterizagéo de
FTIR. No entanto, independente do método utilizado para identificar os
diferentes tipos de carbonilas, existem, mesmo que pequenas, variacbes nas
posi¢cdes dos picos. Outros autores utilizaram métodos matematicos similares,
porém os parametros para a analise nao foram explicitados [58, 63].

A absorbancia de grupos carbonilicos tem sido o critério mais utilizado
para a avalicdo do grau de oxidagdo do PE a décadas. No entanto, os
inumeros possiveis produtos formados tornam este um assunto complexo e
algumas vezes contraditorios na literatura existente, pois os diferentes autores
associam aos principais grupos funcionais, valores de numero de onda maximo
(cm™) diferente, como apresentou Gugumus F. em dois dos seus trabalhos [72,
73].

Para exemplificar esta observacao, a Tabela 3.4 apresenta os valores de
numero de onda maximo para os principais grupos funcionais encontrados em

literatura para diferentes PEs.
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Tabela 3.4 — Tabela comparativa entre os autores em relacdo ao numero de

onda atribuido aos principais grupos funcionais produto da oxidagao do PE.

Numero de onda (cm™)
Grupo Moss | Carlsson | Gugumus*| Liu Gardette | Orden
funcional [30] [69] [73] [64] [58] [63]
PEAD PE PEBD PEAD PEAD
Lactona 1789 - 1790| 1778 1785 1780
Ester 1746 1755 -1739| 1737 1735 1738*
Aldeido 1736 1730-1736| 1732 1738*
Cetona 1726 - 1717|1720 - 1715] 1718 1720 1714
Acido Carboxilico 1710-1700|1705-1714| 1713 1713 1700
trans-vinileno 964 965
vinil 991 909
vinilideno 889 888

*neste trabalho ha uma consideravel revisao bibliografica, por isso os valores de numeros de
ondas estédo apresentados como faixas de valores.

Esta variagcdo na posigcao dos picos, decorrentes da deconvolucao, pode
ser explicada por fatores como, forma de degradacdo (térmica, foto entre
outros), tipo de PE, porcentagem de impurezas, sistema catalitico, grau de
defeitos na estrutura, entre outros. Este fatores podem provocar pequenos
deslocamentos nos picos devido a suas interacbes com as vizinhancgas.

Para se obter informagdes quantitativas dos grupos funcionais presentes
no PE através do espectros de infravermelho, é possivel calcular a
concentragédo (c) de uma banda de absorgédo (por exemplo: da carbonila) a
partir da equacao de Lambert-Beer (equagéo 3.1), onde A é a absorbancia, b é
a caminho optico, e a é a absortividade molar. No entanto a maneira mais
encontrada em literatura é o calculo de um indice (equacéo 3.2), como o de
carbonila (IC). Este calculo leva em consideragao a intensidade de absorg¢ao de
uma banda de referéncia (Arf), que pode ser a altura ou area desta banda, em
relagdo a banda de interesse (A)). A absorbancia da banda referéncia é
proporcional a concentracdo de material analisado e deve ser obtida para

grupos que nao se alteram, ou se alteram pouco, com o processo degradativo.

c=4 (3.1)

(3.2)



34

3.4.2 Formas de acelerar ou retardar a degradagao abiética
3.4.2.1 Aditivos pré-degradantes

Apesar das poliolefinas se degradarem naturalmente, o processo pode
se estender por décadas. Como a demanda de utilizacdo destes polimeros em
embalagens, que sao rapidamente descartadas, cresce constantemente, criou-
se a necessidade de converté-los em materiais biodegradaveis em tempos
significativamente menores. Para isso, uma possivel alternativa seria a
incorporagao de aditivos pro-degradantes, aditivos estes capazes de acelerar o
processo de degradacgao abidtica.

Atualmente, ions de metais de transicio como o ferro, cobalto e
manganés, sao os aditivos pro-degradantes mais amplamente divulgados e séo
geralmente introduzidos ao polimero em niveis considerados residuais sob a
forma de complexos organicos. O ferro é altamente eficaz na aceleragdo da
fotodegradagdo enquanto que o manganés e o cobalto sdo considerados mais
eficientes quando submetidos a degradagao térmica [2, 11, 46].

Entretanto, o foco dos estudos ndo deve ser apenas a degradagao do
PEAD, uma vez que os residuos, principalmente os metais dos aditivos
utilizados, podem gerar problemas ambientais ainda maiores que o proprio
PEAD e, por este motivo, os metais de transicdo de maior interesse sao o ferro
(Fe) o manganés (Mn), pois estes sao metais que ndo apresentam expressivos
riscos ao meio ambiente, isto €, baixa toxicidade [2, 4, 12, 35].

Os precursores organicos mais comumente utilizados em PEAD, os
quais formam os complexos metalicos que podem atuar com pré-degradantes,
sao di-tio-carbamatos, amidas, e, principalmente, estearatos. Além dos sais
organicos, outros compostos de metais de transi¢do sao utilizados como proé-
degradantes, destacando o ferroceno (Fe(CsHs);) e os oéxidos metalicos,
principalmente o diéxido de titanio (TiO;) e 6xido de zinco (ZnO) [2, 3, 35].
Recentemente foram desenvolvidos aditivos pré-degradantes a base de acidos
graxo e terras raras, como a Go Green P-Life® [74]. No entanto, residuos dos
principais processos de sintese (sistemas cataliticos fundamentados em metal

de transi¢do) também podem desencadear a degradagao do PEAD.



35

O principal atrativo destes aditivos € a sua capacidade de catalisar a
decomposicido de hidroperdoxidos em radicais livres, mecanismos proposto em
1932 por Haber-Weiss [75] e apresentado na Figura 3.20. Este mecanismo
consiste em, acelerar o processo de oxidacdo através da decomposicao de
hidroperoxidos e, como consequéncia, promover a fragmentagao e introdugéo
de grupos funcionais como carbonilas em sua estruturas (acido carboxilico,
alcool, cetona e lactona) nas macromoléculas de PEAD [45].

O mecanismo de atuacdo € o mesmo para qualquer metal de transicao,
decompor o hidroperdxido, mas a intensidade com que cada metal atua € uma
caracteristica particular de cada elemento quimico. A presenga dos agentes
abidticos, fisicos (principalmente energia térmica e eletromagnética) e quimicos
(principalmente o oxigénio), € fundamental para que estes pro-degradantes

apresentem desempenho satisfatério [2—4, 35].
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Figura 3.20 — Mecanismo de Haber-Weiss: decomposi¢ao do hidroperdxido por

metal de transi¢ao (R = macromolécula; M = metal de transigéo) [2, 4, 35, 75].

Além do mecanismo proposto por Haber-Weiss existem outros possiveis
modos de atuagdo de compostos metalicos como pro-degradante, mostrados

na Figura 3.21.

Ataque direto ao polimero: RH + MX; — Re + MX + HX
RH + MX — Re + M + HX

Ativagdo do oxigénio: M™ + O, 2 M™0, (ou M™"* + 0,
M™0, + RH — M™ + (Re + HOO*) ou (ROOH)
Foto ativagdo: M LAV
M* + RH — M + RH*
RH* — Re + He
Figura 3.21 — Mecanismos propostos da agao pré-degradante de metais [4].
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Atualmente, muitos aditivos pro-degradantes comercias estdo sendo
adicionados ao PE em diversas aplicagdes, principalmente em filmes, como o
TDPA?® e suas subclasses (DCP540° e ZSK1314®) [76-78], o Renatura® [79], o
PE-LLD-TD® [80] e o d.w™ [5, 45, 46, 63]. No entanto, na grande maioria dos
trabalhos, os autores ndo mencionam claramente qual € a composi¢cao destes
pré-degradantes, como por exemplo qual € o metal de transigdo em que é
fundamentado e em que concentracdo do metal foi adicionado ao PE. Esta falta
de informacéo dificulta a completa compreensao dos efeitos da adicdo dos pro-
degradantes fundamentados em metais de transigdo da degradagéo do PE.

Ammala e colaboradores [2] afirmam que as poliolefinas contendo o proé-
degradante TDPA® [81], o qual é fundamentado em metais de transicdo (Fe,
Ce e Co) e acido citrico, podem ser reprocessadas antes que a degradacgéao se
inicie. Além disso, os autores também sugerem que, apesar dos baixos niveis
de concentragao da fase ativa do aditivo em poliolefinas (de 2 a 3 % em peso),
a sua presencga resultara na degradagao do PE em torno de 20 a 36 meses,
quando disposto em ambiente apropriado [2].

O aditivo TDPA®, incorporado ao PE, foi avaliado em ensaios de
degradacao abidtica por Bonhomme [76] e Chiellini [77]. Em ambos os
trabalhos, a especificacdo da quantidade de aditivo incorporado e o tipo de PE
utilizado nao foram revelados pelos autores. No primeiro trabalho, os autores
avaliaram a termo-oxidagao em estufa com circulacdo de ar nas temperaturas
de 40, 60 e 80 °C por 1800 horas, e avaliaram também uma amostra em uma
maquina de envelhecimento acelerado do tipo Weather Ometer, caracterizando
um ensaio de foto-oxidagdo. O segundo trabalho, avaliou o efeito do tempo (11
dias) sobre a termo-oxidagao a temperatura de 55 °C. Em ambos os trabalhos
os resultados mostraram que o pré-degradante promove a degradagéo,
observados pelo aumento da banda de carbonila nos espectros de
infravermelho das amostra foto-oxidacdo ou termo-oxidadas. Os resultados de
cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC) mostraram que, tanto a termo-
oxidacdo como a foto-oxidacdo promovem redugdes na massa molar. Chiellini
[77] também observou um aumento inicial, seguido por um rapido decréscimo

na resisténcia a ruptura das amostras avaliadas neste trabalho.
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Bonhomme [76] também observa que ha um tempo de indugao para que
a degradacado se inicie e, a partir deste tempo, o aumento da oxidagéo,
observado através do aumento do pico a 1715 cm™, se torna significativo.
Estes efeitos sado intensificados com o aumento da temperatura de exposicao,
como mostra a Figura 3.22. Com isso, 0os autores mostraram que, no processo
de termo-oxidagao, a degradagao aumenta com o aumento da temperatura e
estes resultados sdo importantes para determinagdo, através da cinética do
processo, do tempo de vida util do produto sob condi¢cdes especificas de

temperatura.
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Figura 3.22 — Curvas de indice de Carbonila por tempo de degradacdo as
temperaturas de 40, 60 e 80 °C e envelhecimento acelerado do tipo Weather
Ometer (SEPAP) para filmes de PE com adigao de TDPA® [adaptado de 76].

Este comportamento do tempo de inducio para a formacao de carbonila
em funcdo da temperatura de degradagdo também foi descrito por Chiellini e
colaboradores [78] em um outro trabalho, em que os autores estudaram os
efeitos da adicdo das subclasses (DCP540® e ZSK1314®) do o pré-degradante
comercial TDPA®, em PE. Neste estudo, os autores avaliaram o efeito da
temperatura (50 e 75 °C) e a presenga ou auséncia de umidade (0 e 70% de
umidade), na formagao de carbonila, em filmes de PEBD aditivados com 15%

do concentrado de DCP540® e duas porcentagens do concentrado de
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ZSK1314®, 10 e 15. Relativo a presenca ou auséncia de umidade no PEBD
aditivado com 10 % de ZSK1314®, pouca influéncia foi observada na formacéao
de carbonila. Ja no PEBD aditivado com 15 % de DCP540®, a umidade
influenciou no tempo de indugéo, retardando o inicio da geragao de carbonila,
mas ao final do ensaio, mesmo que em tempos diferentes, a porcentagem de
degradacdo em ambos os ambientes foram semelhantes. Os resultados dos
ensaios de variacdo de massa molar mostraram que os dois aditivos pro-
degradantes avaliados (DCP540° e ZSK1314®) se comportam de maneira
semelhante quando estdo na mesma concentragéo (15%), ja a amostra com
uma porcentagem menor de pré-degradante (10%) apresenta degradagao mais
lenta, efeito observado nas duas temperaturas avaliadas. Estes resultados,
segundo os autores, comparados aos resultados da amostra sem aditivo,
indicam a efetiva atuagédo dos pré-degradantes DCP540° e ZSK1314® sobre a
degradacédo do PEBD, promovendo a redu¢do da massa molar e introduzindo
grupos funcionais com carbonila a macromolécula do polimero [78].

Alguns pré-degradantes comerciais tém sido desenvolvidos com o
objetivo de serem utilizados em contato com alimentos, como é o caso do
Renatura®, que contem apenas ferro em sua composigéo. Este pro-degradante
patenteado € um concentrado de estearato de ferro e estabilizantes de longo
prazo (absorvedores de UV) vendidos em concentrados para PP e PE [2]. Vogt
e Kleppe [79] avaliaram o efeito da presenga do Renatura® (2% em peso) em
filmes de uma blenda de PEBD/PELBD, quando submetido a degradagao
abiotica. Os autores submeteram as amostras a ciclos de foto-oxidacao
acelerada, em diferentes tempos, e, posteriormente, a termo-oxidagao (70°C),
na auséncia de luz. Os resultados mostraram que, quando esta blenda é
exposta a foto-oxidagdo acelerada (independente do tempo) antes da termo-
oxidagao, as propriedades mecanicas apresentam quedas significativas e estas
quedas se intensificam com o tempo sob termo-oxidagdo, na auséncia de luz.
Isto indica que filmes desta blenda podem apresentar significativa degradagao

abidtica, mesmo na auséncia de luz, uma vez pré-expostos a radiagao UV.
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Este comportamento sinérgico entre a exposigao natural a radiagdo e o
envelhecimento térmico também foi observado por Corti e colaboradores [80],
estudo em que os autores avaliaram os efeitos da exposicdo natural de filmes
de polietileno linear de baixa densidade (PELBD) aditivados com dois tipos de
pro-degradantes comerciais diferentes, PE-LLD-TD1 (TD1) e PE-LLD-TD2
(TD2) (composicéo ndo especificada), e compararam os resultados com uma
amostra controle (sem a adi¢gao do pré-degradantes). As composi¢oes dos pro-
degradantes nao foram apresentadas no trabalho. Os filmes foram expostos ao
ambiente por 93 dias e posteriormente submetidas aos tratamentos térmicos a
45, 55 e 65 °C e analisados por FTIR. Os resultados mostraram que apos 93
dias, houve um aumento significativo das bandas de carbonila nos filmes
aditivados (TD1 e TD2) em relagéo ao controle, indicando um nivel elevado de
oxidagcdo em filmes com pro-degradantes. Os autores concluiram que a
exposicao a radiagao natural pode auxiliar o processo de degradagao do PE.

O pré-degradante d.w™ [82] foi incialmente comercializado tendo como
metal de transicdo o cobalto. No entanto, este € um metal de elevada
toxicidade cujo descarte inadequado pode ser, tdo ou mais prejudicial ao
ambiente do que as poliolefinas. Por isso, o cobalto do d.w™ foi substituido por
manganés, mas alguns trabalhos utilizaram tanto o dow™ a base de cobalto
como estearatos de cobalto, em suas pesquisas. Ojeda e colaboradores [5]
avaliaram os efeitos da exposigdo natural (foto-oxidagdo) na degradagao de
uma blenda de polietilenos (PEAD/PELBD - 70/30, em peso) contendo o pro-
degradante dow™, cuja formulacdo apresentava o cobalto como metal de
transicdo. A inspecao visual mostrou que apos 13 semanas, as amostras
contendo o dow™ ja apresentavam fraturas, enquanto que as amostras sem o
dow™ s6 apresentaram fraturas com 26 semanas, indicando a efetividade do

d2WTM

em acelerar a degradacédo foto-oxidativa desta blenda. Segundo os
autores, os resultados de SEC, FTIR e ensaios mecanicos sugerem que,
periodos de exposicdo natural superiores a trés meses, exercem pouca
influéncia sobre a degradabilidade da blenda PEAD/PELBD contendo o pro-
degradante dow™, indicando que a partir de um determinado tempo de

exposi¢ao a radiagao, os efeitos da degradagéo tendem a se estabilizar.
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Orden e colaboradores [63] estudaram a foto-degradagdo e a
degradacéao térmica do polietileno de alta densidade, sintetizado pelo grupo, na
presenca ou auséncia do pro-degradante d.w™ (2% em peso), cuja formulagao
apresentava o0 manganés como metal de transicdo, denominados PE_A e
PE_nA, respectivamente. A degradacgao térmica foi conduzida em estuda com
circulagao de ar a 70 °C por 129 dias. A foto-degradagao foi realizada a 35 °C
por 38 dias sob exposicdo a uma lampada de mercurio (Hg). Os resultados
mostraram que os processos de oxidacao, promovidos quer termicamente ou
por irradiagao de UV, conduziram a aumentos significativo de cristalinidade. No
entanto, de acordo com os autores, o pro-degradante utilizado nesta pesquisa
(dow™) acelera consideravelmente a termo-oxidacdo, mas na foto-oxidacao, os
efeitos promovidos pela adicdo do dow™ s&do menos intensos. Este efeito pode
ser observado a partir as bandas de carbonilas (obtidas por FTIR), para as
duas formas de degradacao (térmica e foto), apresentadas nas Figuras 3.23 e
3.24, onde a intensidade das bandas de carbonilas apds o processo de termo-
degradacédo sao expressivamente maiores para as formulagbes contendo o
pré-degradante, enquanto que, para a foto-degradacédo as intensidades séo
equivalentes para os dois materiais. Nesta figuras também € possivel observar
que, os mesmos produtos, mas em diferentes concentragdes relativas, séo
geradas em ambos os processos de oxidagdo. A foto-oxidagdo favorece a
formacdo de lactonas (1780 cm™). Enquanto que, na degradacdo termo-
oxidativa, a concentracdo relativa de cetonas (1714 cm™) e acidos carboxilicos

(1700 cm™) sdo mais elevadas.
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Figura 3.24 — Evolugdo das bandas de carbonila do PE_nA (polietileno

controle) e PE_A (polietileno com adi¢do de daw™) durante a foto-degradacao.

Como ja mencionado anteriormente, os complexos organicos mais
comumente utilizados como aditivos pré-degradantes em polietilenos sdo os
estearatos fundamentados em metais de transicdo [16], principalmente os
estearatos de ferro (Fe), manganés (Mn) e cobalto (Co) [2]. No entanto, outros
complexos organicos também podem ser utilizados, como os palmitatos e os
lauratos. O trabalho de Roy e colaboradores [16] avaliou a influéncia de
diferentes complexos organicos de cobalto (estearato, palmitato e laurato) sob
a degradacao foto-oxidativa do PEBD. Estes complexos organicos foram
adicionados ao PEBD em diferentes concentragdes (0,05; 0,10; 0,15 e 0,20 %
em massa). Os resultados de FTIR mostraram que, todas as concentragdes
dos diferentes complexos organicos de cobalto avaliados podem promover a
degradacéao foto-oxidativa pois, em todas as amostras avaliadas, o indice de
carbonila aumenta com o aumento do tempo de exposicdo a radiagdo de
quatro lampadas de 40 W UV-B. Os autores também observaram que, a ordem
de intensidade de degradacao seria: estearato > palmitato > laurato. A partir
deste resultado, Roy e colaboradores [83] também avaliaram o efeito do teor de
estearato de cobalto na degradacgéao térmica, natural e foto (UV) onde a taxa de
degradacado mostrou ser dependente da quantidade de estearato de cobalto.

Maryudi e colaboradores avaliaram a influéncia da concentragéo (entre 0
e 1 %, em massa) do estearato de manganés na foto-degradagao (ensaio de

intemperismo acelerado) [84] e do laurato de manganés na termo-degradacéao
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(estufa a 70 °C) [85] do PEAD durante 1.000 horas de exposi¢cdo. Os
resultados no tempo zero (sem tratamento prévio) foram iguais para todas as
formulagdes, nos dois trabalhos, o que indica que, tanto processamento
utilizado pelos autores quanto os diferentes complexos organicos atuaram,
relativo a degradagao, de forma igual em todas as formulagdes. Os resultados
também mostram que, o estearato de manganés promove a degradagao do
PEAD sob intemperismo acelerado, assim como o laurato de manganés
promove a aceleragao do processo termo-oxidativo, e que a degradagéo é
diretamente proporcional a concentragdo do pro-degradante para os dois sais
organicos avaliados. Apds 1.000 horas de exposicdo ao intemperismo
acelerado (UV), a amostra contendo 1 % de estearato de manganés
apresentou reducao de 96,3 % na deformacdo na ruptura e reducao de 88,5 %
na massa molar, enquanto que o PEAD puro apresentou, no mesmo intervalo
de tempo de ensaio, reducao de 65,2 % e 42,5 %, respectivamente. Enquanto
que, para 1 % de laurato de manganés no PEAD, neste mesmo tempo de
exposicao a termo-oxidacdo, a formulacdo apresentou reducdo de,
aproximadamente, 43 % e 56 % nas respectivas propriedades mecanicas de
resisténcia a tracao e deformacéo na ruptura e uma redugao da massa molar
de, aproximadamente, 67 %. O reflexo da reducdo da massa molar é
claramente observado na variagdo do indice de fluidez do PEAD, o qual
aumenta com o aumento da concentragdo do laurato de manganés e com o
aumento do tempo de termo-oxidacao a 70 °C.

Além dos complexos organicos utilizados, o estado de oxidagdo dos
metais de transicdo também €& um fator relevante ao estudo da degradacéo.
Isto posto, Roy e colaboradores [86] estudaram os efeitos do estado de
oxidagdo dos metais de transicdo (Fe?*, Fe**, Mn?*, Mn**, Co?** e Co®) na
degradacgao por foto-oxidacéo (Xénon 550 Wm™') ou termo-oxidacéo (70 °C) do
PEBD. Os resultados mostraram que, apesar da intensa degradagcao
apresentada pelo PEBD, o estado de oxidacdo dos metais de transicao
avaliados, na concentracao de 0,5 % em peso, nao interfere no desempenho
dos pré-degradantes. Este mesmo resultado também foi observado por Focke

e colaboradores [18] quando os pesquisadores avaliaram a degradagéo por
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foto-oxidacdo de PEBD aditivado com 0,2 % de estearato de Fe** e Fe**, isto &,
o estado de oxidacdo do Fe também nao influenciou a capacidade foto-
degradativa do PEBD. Roy e colaboradores [86] também observaram que na
foto-oxidagao, a intensidade de degradagao provocada pelos metais avaliados
foi semelhante, ja na termo-oxidagéo, o cobalto apresentou os maiores indices
de degradagao e o ferro os menores valores, confirmando o que outros estudos
ja haviam mostrado, que o ferro € mais efetivo na foto-oxidagao [2, 6].

Com citado anteriormente, o cobalto foi substituido pelo manganés no
pré-degradante comercial dow™. Com isso, Magagula e colaboradores [87]
realizaram um estudo comparativo dos efeitos dos estearatos de cobalto e
manganés. Para isso, os autores avaliaram o efeito da concentragcdo de
estearato de manganés (Mn) e estearato de cobalto (Co) (0.1, 0.2 € 0.48 %, em
massa), em PEBD, sob a degradagao promovida por intemperismo artificial em
um Q-UV, com lampadas A340 UV. Os resultados dos ensaios de FTIR
mostraram que, mesmo em baixas concentragdes dos estearatos, todas as
amostras avaliadas apresentaram um aumento expressivo no indice de
carbonila (IC), indicando intensa degradagdo do PEBD. Observaram também
que, o efeito da concentragdo de estearato de cobalto sobre 0 aumento do
indice de carbonila é mais evidente do que o estearato de manganés. Porém,
ambos os estearatos, provocam a mesma intensidade de degradacé&o quando
submetidas a 250 horas de ensaio, pois todas as amostras avaliadas atingem
IC préximos.

Fontanella e colaboradores [6] estudaram o efeito da combinacdo de
estearatos (Fe, Mn e Co) em filmes de PEAD, PEBD e PELBD submetidos a
degradacgao foto-oxidativa (10, 20, 30 e 40 horas a A = 300nm) seguida por
termo-oxidagéo (192 - 1224 horas a 60 °C). As amostras de PEAD, PEBD e
PELBD foram aditivadas com trés diferentes combinagdes dos estearatos (P1 e
P2 associavam Mn e Fe em diferentes concentracées de Mn; P3 associava Mn,
Fe e Co) e estabilizadas com antioxidantes fendlicos, o que segundo os
autores, levou a um periodo de indugao térmica maior. Com o objetivo de se
possibilitar uma adequada comparacao dos resultados, amostras controles, isto

é, PEAD, PEBD e PELBD nao aditivadas também foram submetidas aos



44

mesmos ensaios. Os resultados mostraram que, nas amostras controle, o
tratamento de degradagao avaliado n&o foi capaz de promover a degradagao
dos polimeros. Em contraste, os autores observaram uma extensa oxidacao
dos polimeros aditivados. O complexo P3 induziu o maior grau de oxidagéo
para as trés matrizes analisadas, indicando que o Co, mesmo sendo
considerado toxico, pode ser utilizado como pré-degradante em concentragdes
controladas e limitadas. Na presen¢ca de cada um dos complexos, a matriz de
PEAD apresentou a menor degradagao oxidativa, isto € devido, provavelmente,
a menor quantidade de defeitos (insaturagbes) e de carbonos terciarios.
Babetto [45] realizou um estudo comparativo dos efeitos da adicdo, em
PEAD, dos agentes pré-degradantes estearatos de Mn e de Fe e aditivo
comercial dsw™ (fundamentado em sal organico de manganés e
estabilizantes). O estudo também avaliou a influéncia da concentragdo de Mn,
de Fe na degradacdo do PEAD nos processos de degradacgao por termo-
oxidagao (80 °C e 60 °C de temperatura) e foto-oxidativo acelerado (Q-UV).
Segundo o autor, os resultados de FTIR, SEC e ensaios de mecanicos de
tragdo mostraram que a degradagdo do PEAD, tanto por termo-oxidagao
quanto por foto-oxidagao, sado aceleradas dela adi¢do dos pro-degradantes, em
todas as concentragcbes avaliadas. Os resultados também indicam que, o
manganés, comparado ao ferro, € mais eficiente nas duas formas de
degradacado avaliadas, no entanto na termo-oxidagdo este efeito foi mais
pronunciado. Além disso, segundo o autor, ha uma concentragédo 6tima de
manganés, acima da qual o nivel de degradagdo do PEAD nao apresenta
diferenga expressivas, seja no tempo de indugéo ou na intensidade. Relativo ao
aditivo comercial dow™, o estudo mostrou que, este pré-degradante apresentou
um comportamento intermediario entre o estearato de ferro e estearato de
manganés, na degradacao por termo-oxidacdo. Em relacdo a acelerar a
degradacgao foto-oxidativa, a formulagdo com dow™ mostrou um desempenho
inferior ao observado pela formulagdo com estearato de ferro. Este efeito foi
explicado, pelo autor, pela presenca dos estabilizantes incorporados ao aditivo
dow™ e que este estabilizante promovem maior protegdo na foto-oxidagdo do

que na termo-oxidacéo.
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A partir dos resultados apresentados por Babetto [45], este trabalho teve
como objetivo avaliar a influencia da concentragcdo de Mn e da adicdo de
estabilizantes. Outros autores, como Roy [88] e Jakubowicz [89, 90], avaliaram
o comportamento deste pro-degradante, porém ndo no PEAD. Segundo Roy
[88] o polimero base apresenta grande influéncia na degradagao, tanto na
termo-oxidativa quanto na foto-oxidativa, pois os resultados de seu trabalho
mostraram que, para todos os polimeros avaliados (PEBD, PELBD e em
blendas PEBD/PELBD) e, principalmente, na foto-oxidagdo acelerada, a
degradacdo aumenta com o aumento da concentragdo de estearato de
manganés. Este efeito foi ainda mais evidente no PEBD devido,
provavelmente, ao grande numero de ramificagdes, isto €, carbonos terciarios
presentes em maior concentragdo, o que tornam o hidrogénio ligados a eles
mais labil, mais facilmente abstraivel.

Jakubowicz e colaboradores [89, 90] utilizaram o estearato de manganés
como pro-degradante para realizarem dois estudos de termo-degradagdo em
filmes de PE. O primeiro estudo [89] avaliou a influéncia da temperaturas (50,
60 e 70 °C) e do teor de oxigénio (5, 10 e 20 %) na degradacédo de PE (n&o
especificado) aditivado com estearato de manganés em duas concentragdes
nao especificadas, porém uma concentracdo sendo o dobro da outra. O
segundo estudo [90] avaliou o efeito da umidade relativa do ar (0, 60, 80 e 100
%) nas mesmas formulagdes. Os resultados mostraram que, para os teores de
oxigénio e de umidade avaliados, ndo foram observadas diferencas
significativas na degradagdo do PE, porém a presenga de umidade, quando
comparada a sua auséncia, acelera a degradacgao. Ja a variavel temperatura se
mostrou significativa para a degradacao, pois, quanto mais alta a temperatura
mais rapido o PE atingiu valores de massa molar abaixo de 5.000 Daltons. No
entanto, a concentragcdo de estearato de manganés do PE se mostrou a
variavel mais relevante na degradacéao do PE. A partir de estudos cinéticos, os
autores determinaram que o tempo necessario para se atingir uma massa
molar de 10.000 Daltons a 25 °C foi 45 % menor quando se dobrou a

concentragcao de estearato de manganés [89, 90].
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3.4.2.2 Aditivos Estabilizantes

A partir da necessidade de se prolongar a vida util dos materiais, pois a
sua degradacdo em maior ou menor intensidade sempre ocorre, aditivos
estabilizantes podem ser incorporados aos polimeros. A principal funcdo destes
aditivos é retardar o processo de degradagao do polimero, ndo elimina-lo por
completo. Existem inumeros tipos de estabilizantes e estes podem ser
adicionados ao polimero de acordo com as propriedades que se deseja
preservar ou também de acordo com o tipo de ambiente ao qual este sera
exposto quando utilizado em sua aplicacao final. Pode-se citar como exemplo
os estabilizantes denominados antioxidantes, cuja principal fungdo é retardar
especificamente as reagbes de oxidagdo responsaveis pela degradacéo
oxidativa descrita na seg¢ao 3.4.1 [35].

Sao dois os principais mecanismos de atuacdo dos estabilizantes
denominados antioxidantes: desativar os produtos reativos da degradagao ou
consumir os produtos da reagcdo de degradagao, impedindo a sua propagacéo,
isto é, o primeiro atua, durante toda a vida util do polimero, doando hidrogénio
para os radicais livres formados e o segundo é um decompositor de
hidroperdxido [91].

Como ja discutido anteriormente, as reagdes de degradacgéao se iniciam e
se propagam através da espécies reativas, os radicais livres. A forma com a
qual o estabilizante vai atuar nestes radicais formados o classifica como
estabilizantes primarios (EP) ou estabilizantes secundarios (ES).

Os estabilizantes primarios atuam diretamente na desativagcdao dos
radicais peroxila ou alcooxila através da doacéo de hidrogénio (H), impedindo
assim que o radical formado abstraia hidrogénios da cadeia polimérica. O
radical do estabilizante, que doou o H, pode se estabilizar por ressonancia ou
através da formagao de uma quinona. Os fendis estericamente impedidos séo
os antioxidantes primarios mais utilizados em poliolefinas e seu mecanismo de

atuacgao esta apresentado esquematicamente na Figura 3.25 [35].
POO®* + XH —» P-O-OH + X*

Figura 3.25 — Representagdo esquematica e simplificada da atuagdo do

estabilizante primario [adaptado de 35].
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Ja os estabilizantes secundarios, fosfitos, sao utilizados para estabilizar
poliolefinas durante o processamento e atuam na desativagdo ou
decomposicdo de hidroperoxidos, através da formagdao de moléculas mais
estaveis (alcool). Esta € uma reagéo de oxi-redugédo, com oxidagao do fosfito a

fosfato e redugéo do hidroperdxido a alcool, como mostra a Figura 3.26[35, 91].

3

3

Figura 3.26 — Reacéao que exemplifica a atuagao do estabilizantes secundarios.

A literatura atual apresenta divergéncias em relagdo ao mecanismo de
atuacao dos fosfitos [92]. O mecanismo mais difundido foi proposto por Hiatt
[93], onde o autor sugere que o mecanismo de atuagao dos fosfitos seja polar e
nao radicalar, isto é, o fésforo pode interagir diretamente com um atomo de
oxigénio do grupo hidroperéxido, conduzindo a uma transferéncia assistida do

hidrogénio, como esquematicamente mostrado na Figura 3.27.

H
SN\
R—0—O0----P— ——> R—O—H O=P—
\ \
Figura 3.27 — Representacdo esquematica do mecanismo de atuagdo do

estabilizante secundarios, segundo Hiatt [adaptado de 92].

No entanto, outro tipos de mecanismos também sao propostos por
diferentes autores (Scott [94]; Pobeminskkii e Buchachenko [95]), como mostra

esquematicamente a Figura 3.28.
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Figura 3.28 — Representacdo esquematica dos mecanismos em cela (do inglés

“cage”) do estabilizante secundario [92].
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O uso de antioxidantes pode ser uma alternativa para se atingir o
delicado equilibrio entre a vida util e uma eficiente degradacao de polimeros
aditivados com agente pro-degradante fundamentado em metal de transigao.
Desta forma, Focke e colaboradores [18] estudaram o efeito da presenca de
diferentes estabilizantes (Irganox MD 1024, Curcumin, Naugard P, Alkanox
P240, Cyasorb 3346, Tinuvin 783 e 622) sob a degradacao do PEBD aditivado
com estearato de cobalto (0,2 % em massa). Para isso, ensaios de Q-UV
(lampadas A340 UV) foram realizados e monitorados por FTIR. Os resultados
mostraram que, nenhum dos estabilizantes avaliados inibem completamente a
acao do pré-degradante, porém retardam o processo de foto-oxidagao, efeito
este observado pelo deslocamento para tempos mais longos da presenga de
carbonila obtida por FTIR, isto é, a adicdo de estabilizantes altera o tempo de
inducao da o inicio da formagao de carbonilas.

Este efeito no tempo de indugao também foi relatado por Jakubowicz e
colaboradores [7], em que os pesquisadores avaliaram os efeitos do uso de
antioxidante primario (Irganox 1010) na degradagdo do PEBD aditivado com
pré-degradantes comerciais na propriedade mecanica de % de alongamento na
ruptura e na formagédo de carbonila (por FTIR). Para isso, formulagdes de
PEBD, estabilizadas ou ndo com 1000 ppm de Irganox 1010, aditivadas com 10
ou 20% de dois concentrados de pro-degradantes comerciais distintos (Nor-X e
P-Life) foram submetidas a ensaios de termo-oxidagdo a 70 °C e avaliados
segundo ensaios de ensaios de tracdo e espectroscopia de infravermelho. O
pré-degradante comercial Nor-X tem o ferro como metal de transigao e o P-Life
o manganés. Os resultados mostraram que, todas as formula¢des aditivadas
com os dois pro-degradantes, atingiram valores de 50 % de retengdo do
alongamento na ruptura em tempos consideravelmente maiores que as nao
estabilizadas, isto €, o estabilizante prolongou o tempo de indugdo. Pode-se
citar como exemplo deste comportamento que, a formulacdo de PEBD
aditivada com 10 % de Nor-X, ndo estabilizada, atinge 50 % de retengédo do
alongamento na ruptura em aproximadamente 5 dias de termo-oxidacéo,
enquanto que, a formulagdo com o mesmo teor de pro-degradante atinge esta

mesma % de retengdo de alongamento em aproximadamente 80 dias. Ja a
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analise das bandas de carbonilas permite observar que, sob termo-oxidacao, o
pré-degradante Nor-X (base de ferro) foi mais eficiente em promover a
degradacédo do PEBD do que o P-Life (base de manganés), pois esta atinge
valores maiores em tempos menores. Esta observacdo contradiz outros
trabalhos [45, 46], que mostram que, sob termo-oxidagao, os pré-degradantes
fundamentados em manganés sdo mais eficientes quando comparados aos
fundamentados em ferro.

A influéncia da concentracdo de estabilizantes, primario [96] e
secundario [92], na degradagdo do polietileno foi estudada por um mesmo
grupo de pesquisadores e publicadas em dois trabalhos distintos. Em ambos os
trabalhos, o polietileno (PE) base utilizado ndo continha qualquer estabilizante
em sua composi¢cdo. As amostras com adicao dos estabilizantes, primario
(Irganox 1010) e secundario (Irgafos 168), foram moldadas por compresséo a
quente (200 °C) e submetidas a ensaios de espectroscopia de infravermelho
em tempos de termo-oxidacdo em estufa com circulacdo de ar a 120 °C. Os
resultados mostraram que, independente do estabilizante utilizado, o aumento
da sua concentracdo pode retardar o inicio da formagao de carbonila, como
mostra a Figura 3.29. Além disso, esta figura também permite observar que, no
que diz respeito a retardar a formacao de carbonila, o estabilizante primario
(Irganox 1010) é consideravemente mais efeciente do que o estabilizante
secundario (lrgafos 168), visto que os tempos de indugcdo sdo mais de dez

vezes maiores.
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Figura 3.29 — indice de carbonila em fungdo do tempo de termo-oxidacéo a 120
°C, para o polietileno aditivado com (a) Irganox 1010 e (b) Irgafos 189
[adaptado de 92, 96].



50

3.5 Cinética de degradagao

Avaliagdo da degradagdo abidtica, por muitas vezes, requer
extrapolacdo de dados de envelhecimento acelerado, pois 0s ensaios em
temperatura ambiente podem levar longos tempos para produzir o nivel de
degradacgéao desejada [97]. Para permitir que a extrapolagéo dos dados de curto
prazo possam prever o desempenho a longo prazo, uma curva adequada deve
ser gerada através dos valores obtidos a curto prazo, isto €, em temperaturas
elevadas. A técnica mais comum € uma extrapolacéao linear seguindo a relagéo
de Arrhenius. Extrapolagdes Arrhenius assumem que, um processo de
degradagcdo é controlado por uma taxa reacédo (k), que € proporcional a
exponencial de (E./RT), em que E; € a energia de ativagdo, R é a constante
dos gases (8,3 J/molK), T é a temperatura em escala absoluta e A é o fator pré-
exponencial (Equacgéo 3.3). Portanto, ao gerar um grafico do logaritmo (natural
ou neperiano) da taxa de reagao (k) ou do tempo de degradagao (t) em fungéo
do inverso da temperatura (1/T), o resultado é um linha reta, que permite
simples extrapolacdes para temperaturas mais baixas [97, 98].

Eq
RT

k = A Xexp (_Ea/RT) ou Ink =InA+ (3.3)

Dois critérios sdo de grande importancia para a avaligdo da degradagao
dos materiais poliméricos. O primeiro considera o tempo para promover
alteracdes nas propriedades mecanicas que determinam a vida util do material
em servico. Na maioria dos casos, este tempo € definido como 50 % de
retengcdo da % alongamento na ruptura. O segundo critério esta associado ao
ponto em que a degradagao se torna suficiente para que a assimilagao pelos
microrganismos seja possivel, isto €, quando a biodegradagao é possivel [98]

Estudos tém mostrado que, existem mudancgas na energia de ativagao
dos processos degradativos em fungédo da temperatura, isto €, observa-se que
0s processos degradativos de polimeros podem seguir um comportamento
nao-Arrheniano e o ajuste dos comportamentos podem ser descritos por curvas
e nao por retas, como previsto por Arrhenius. Segundo Celina e colaboradores
[97] a curvatura em graficos de Arrhenius resultara da combinagdo de duas

reagdes concorrentes com energias de ativacao individuais (Figura 3.30).
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Figura 3.30 — Comportamento n&o-Arrhenius do polipropileno [97].

Jakubowicz e colaboradores [98] estudaram a cinética de termo-
degradacdo do PEBD com o agente pro-degradante comercial P-Life, a base
de manganés (concentragdo nao especificadas) com o objetivo de prever o
tempo de vida util deste material. Para isso, ensaios de tragdo foram realizados
em filmes tratados termicamente nas temperaturas de: 75, 65, 55 40 e 23 °C.
Os resultados sédo mostrados na Figura 3.31. Nesta figura € possivel observar
que os autores adotaram como critério para avalicdo cinética, o tempo para que
a porcentagem de alongamento atinja 50 % ou 5 % do valor inicial, THV50 e
THV5, respectivamente. A partir destes valores, os autores construiram as
curvas mostradas na Figura 3.32.
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Figura 3.31 — Alongamento na ruptura por tempo envelhecimento térmico

[adaptado de 98].
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¢ THV50 ® THV5 — Poly. (THV5)

\

1/T - 1000 [K™)
Figura 3.32 — Curvas de ajuste linear (Arrhenius), utilizando como critério de
avalicdo da degradacao, tempo para que a porcentagem de alongamento atinja
50% ou 5% do valor inicial [adaptado de 98].

A partir das equagdes das retas obtidas na Figura 3.32, os autores
calcularam as energias de ativagdo para os dois critérios, THV50 e THVS, o
resultado foi, 84 kJ/mol e 69 kJ/mol, respectivamente. Os resultados mostraram
também que, para um determinado filme de PEBD (n&o especificado), se a vida
util a temperatura de 70 °C for de uma semana, dependendo do tipo de proé-
degradante e da concentragao utilizada (fatores que determinam a energia de
ativacdo do processo de degradacgdo), a vida util a 23°C pode ser de dois ou
sete anos. A Figura 3.32 também sugere que, quando o THVS é usado como
critério, o comportamento nao-Arrhenius (curvatura) € observado. Segundo os
autores, este comportamento €& explicado pela intensa oxidacdo, em

temperaturas elevadas.
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3.6 Degradacao Bidtica ou Biodegradagao

A degradacao bidtica ou biodegradagdo € um processo natural de
degradacdo de polimeros, em que, através da acdo de microrganismos
(principalmente bactérias ou fungos), compostos orgénicos de baixa massa
molar, resultado da degradacgédo abidtica e/ou bidtica, sdo convertidos em
compostos mais simples. Geralmente, derivam deste processo: agua, metano
(na auséncia de O3), CO; (na presencga de O3) e outros componentes celulares
microbianos. Este processo pode ocorrer em ambientes aerdbicos ou
anaerobicos. A definicdo do termo biodegradagdo pode apresentar algumas
distingdes, mas o conteudo fundamental é consensual, isto €, a degradacgéao
bidtica € um processo que altera as caracteristicas e/ou propriedades de um
material através de reagdes quimicas promovidas por agentes bioldgicos, que
podem agir via mecanica, quimica e/ou enzimatica [2, 9-13]. Segundo a
American Society for Testing and Materials - ASTM (D6002 ou D6400), esta
definicdo é simplificada, e diz que “um polimero biodegradavel é um polimero
no qual a sua degradagao resulta da agcédo de microrganismos que ocorrem
naturalmente, tais como bactérias, fungos e algas" [61, 99-101].

Considera-se que a biodegradacao ocorra em trés diferentes graus ou
estagios: biodeterioragdo, biofragmentagcdo e assimilagdo. Mecanismos
abidticos também podem ser observados ao longo do processo de
biodegradacado, atuado de maneira sinérgica na decomposi¢ao de materiais
organicos, porém o termo biodegradagéao indica a predominancia de atividades
bioldgicas nestes fendmenos [12].

O estagio de biodeterioragdo consiste em promover uma degradacao
superficial que modifique as propriedades mecanicas, fisicas e quimicas. Este
estagio pode ser decorrente de efeitos abidticos e/ou bidticos. Quando bidticos,
as propriedades do material sdo modificadas principalmente pela atividade dos
microorganismos se desenvolvendo (crescendo) na superficie e/ou dentro de
um dado material, 0 que pode provocar trincas, que reduzem a resisténcia e
durabilidade do material polimérico. Este desenvolvimento microbiano depende
de fatores como: constituicdo e propriedades do material polimérico e das

condigbes ambientais (umidade, temperatura, poluentes, etc). As principais
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metodologias de analise dos efeitos da biodeterioragdo sdo: avaliagdo das
alteracbes macroscopicas superficiais no material; analise de mudancgas nas
propriedades reoldgicas e mecanicas; quantificagdo através do uso de normas
especificas da perda de massa e observacdo da formacdo de subprodutos,
como por exemplos acidos [12].

A fragmentagdo, como o0 nome sugere, consiste em fragmentar a cadeia
polimérica para que esta atinja tamanhos suficientemente pequenos
(mondémeros ou oligbmeros), tornando assim possivel a assimilagdo pelos
microorganismos (etapa posterior). Este fenbmeno por ser abidtico ou bidtico.
No caso da biofragmentagcdo, os microorganismos usam diferentes maneiras
para promover esta fragmentagao da cadeia polimérica, como secretar enzimas
especificas que promovam a cisao das cadeias. O principal método para
avaliar a ocorréncia da biofragmentagao € analisar a massa molar do polimero.
Para o PEAD, estudos mostram que a massa molar destes fragmentos de
cadeias devem estar na ordem de 5.000 Daltons para os microorganismos
possam assimila-los [35, 89, 90, 102].

No estagio da assimilagdo, estes fragmentos de cadeias séo
transportados para o interior do microrganismo, onde ocorrera a bioassimilagao
e mineralizagéo, finalizando o processo de biodegradagdo. A presenga ou
auséncia de O, definira a eficiéncia bioassimilagao [12].

Um outro ponto importante, que a definicAo para polimeros
biodegradaveis usado pela ASTM nao abrange, é a redugdo da massa molar
por degradacao abidtica que podem ocorrer, por exemplo, na hidrolise em
poliésteres lineares ou por degradagao oxidativa de poliolefinas, que precedem
a etapa assimilagcdo dos produtos da hidrdlise ou oxidacdo. Neste contexto,
uma definicdo mais abrangente com aceitacdo universal para polimeros
biodegradavel diz que: “biodegradagdo em que a cisdo da cadeia polimérica é
principalmente devido a oxidagao, pode ocorrer mediante: degradagao abidtica,
por agao de microorganismos ou uma combinagao de ambos” [61].

O polimero, para ser considerado biodegradavel, sob condi¢des
especificas de temperatura, meio e presenga ou nao de oxigénio, dependem de
normas, como mostra a norma ASTM D6954-04 [103].
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4 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
4.1 Materiais
4.1.1 Polietileno de alta densidade (PEAD)

O polietileno de alta densidade foi fornecido pela empresa Braskem, sob
o cédigo GM9450F, que é indicado para producdo de filmes tubulares
soprados. A polimerizacdo do PEAD estudado ocorre em dois reatores em
séria com utilizagdo do processo Ziegler. O primeiro reator dedica-se a
produgao de cadeias de baixa massa molar, enquanto que o segundo produz
cadeias de alta massa molar, gerando um PEAD com distribuicdo de massa
molar bimodal. Este PEAD apresenta um indice de fluidez (IF) de 0,33 g/10 min
(190 °C e 5 kg) e 9,3 g/10min (190 °C e 21,6 kg) e densidade de 0,952 g/cm?.

4.1.2 Pré-degradante

O aditivo pré-degradante estudado neste trabalho foi o estearato de
manganés, sob o cdédigo CAS 3353-05-7, férmula molecular CssH70O4Mn,
pureza de 99,99%, teor de Mn entre 8,5 + 0,5 %, temperatura de fusdo entre
100 e 110 °C, umidade maxima de 2 % e tamanho de particula de, no minimo

99 % das particulas, em 200 mesh.

4.1.3 Estabilizantes

Os estabilizantes (Figura 4.1), utilizados neste trabalho, foram o
Songnox 1010 (fenol estericamente impedido, que atua como antioxidante
primario, doador de H) e Songnox 1680 (fosfito, que atua como estabilizante
secundario, conhecido também como decompositor de hidroperéxido), ambos

produzidos pela Songwon International AG.

Il
HO (CH);—C—O0—CH;——C

L 14 L _13

Figura 4.1 — Estruturas quimica dos estabilizantes: primario (Songnox 1010) e

secundario (Songnox 1680).
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4.2 Metodologia
4.21 Extrusao

Todos os processos de extrusdo foram conduzidos em uma extrusora de
bancada de rosca dupla corrotacional da marca B&P Process Equipament and
Systems, modelo MP19, Figura 4.2. Esta extrusora possui roscas com diametro
de 19 mm, com relagdo de L/D igual a 25, e a configuragdo utilizada neste
trabalho é apresentada na Figura 4.3. O barril desta extrusora possui quatro
zonas de aquecimento e uma zona de aquecimento relativa ao cabegote. No

cabecote, a matriz de extrusao pode ser alterada de acordo com o perfil que se

deseja extrudar (matriz de fiagao, filme plano e tubular).

Figura 4.3 — Configuragao das roscas utilizadas na extrusao.

Para uma melhor distribuigdo dos aditivos, fornecidos em po, nos gréaos
de PEAD, os filmes das formulagdes foram preparados em duas etapas de
extrusdo. Incialmente foram preparados grdos de concentrados de PEAD e
estearato de manganés, com e sem a adi¢gado dos estabilizantes. Na segunda
etapa de extrusdo, estes concentrados foram diluidos para se obter as
concentragbes nominais, e assim produzir filmes de PEAD com pré-degradante
adequadamente disperso.

Na primeira etapa de extrusdo, os graos dos concentrados foram

produzidos de acordo com as seguintes condi¢cdes de processamento:
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o perfil de temperatura no barril: 170 °C, 175 °C, 180 °C e 185 °C;
o perfil de temperatura no cabegote (matriz de fiagdo): 195 °C;

o rotagéo darosca: 140 rpm;

o vazao do alimentador: 1,5 kg/h;

o pressdo do ar de resfriamento: 30 Ib/in?

o resfriamento em banheira com agua e

o tempo de residéncia do polimero na extrusora: = 60 segundos.

A segunda etapa de extrusdo foi realizada na mesma extrusora de
bancada, porém, a matriz foi alterada para uma matriz de filme plano (220 mm
de largura, marca AX Plasticos). Proximo a saida da matriz, foi posicionado um
conjunto com uma unidade de estiramento (puxador) com um soprador de ar

acoplado, marca AX Plasticos, modelo Chill Roll 16, como mostra a Figura 4.4.

Figura 4.4 — Fotografia do (a) conjunto com a unidade de estiramento (puxador)

e da matriz de filme plano (b) acoplada a extrusora e (c) seu interior.

Os filmes foram produzidos conforme a Norma ABNT NBR 14937 [104],
sob as seguintes condigdes de processamento:

o perfil de temperatura no barril:170°C, 175°C, 180°C e 185°C;

o perfil de temperatura no cabegote (matriz de filme plano): 195°C;

o rotagéo darosca: 120 rpm;

o vazao do alimentador: 1,5 kg/h;

o velocidade linear do rolo puxador: 2,6 mm/min;

o pressdo do ar de resfriamento igual a 35 Ib/in?;

o tempo de residéncia do polimero na extrusora: = 160 segundos.
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Apds o processo de extrusdo, todos os filmes produzidos foram
devidamente identificados e armazenados em um congelador (temperatura
media de - 6 °C), com o objetivo de garantir que o processo de degradagao das
formulagdes fossem o minimo possivel. Este procedimento de armazenagem
das amostras foi mantido ao longo de todo o trabalho, isto €, as amostras sé
foram retiradas do congelador no dia da sua utilizagao, respeitando sempre, no

minimo, 2 horas para realizacdo de qualquer um dos ensaios realizados.

4.2.1.1 Primeiro lote de formulagoes
O primeiro lote de formulagdes foi preparado seguindo os passos
previamente descritos com o objetivo de se obter formulagbes com

concentracdes nominais apresentadas na Tabela 4.1.

Tabela 4.1 — Composi¢coes nominal dos concentrados e das formulagdo do

primeiro lote.

Formulagao Mn Irganox 1010 (EP) Irgafos 168 (ES)
(ppm) (ppm) (ppm)
Concentrado.1 5000 - -
Concentrado.2 5000 12500 -
Concentrado.3 5000 - 12500
PEAD - - -
PEAD/50Mn 50 - -
PEAD/200Mn 200 - -
PEAD/400Mn 400 - -
PEAD/200Mn/EP 200 500 -
PEAD/200Mn/ES 200 - 500

Como ¢é possivel observar, através da analise da Tabela 4.2, o
concentrado.1 foi obtido de maneira que os graos (pellets) fossem incorporados
ao PEAD nas concentracdes de 1 %, 4 % e 8 %, em massa, para se obter os
filmes PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn, respectivamente. A mesma
l6gica se aplica aos concentrado.2 e concentrado.3, que quando incorporados
ao PEAD na concentracao de 4 %, possibilitaram obtencdo das formulagdes
PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES, respectivamente.
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As determinagbes das concentragdes de manganés adotadas nas
formulagcbes, sem a adicdo de estabilizantes, tiveram como base outros
estudos realizados pelo mesmo grupo de pesquisa [45]. Com relagdo as
formulagdes com os estabilizantes, tanto primario quanto o secundario, optou-
se em adiciona-los na concentragao intermediaria de manganés de 200 ppm,
objetivando-se obter um comportamento comparativo as formulagdes sem a

adicao dos estabilizantes.

4.2.1.2 Segundo lote de formulagoes

O preparo de um segundo lote de formulagdes se tornou necessario pois
resultados dos ensaios de caracterizagdo para a quantificagdo dos metais
presentes, pela técnica de Fluorescéncia de Raios X, mostraram que as
concentragbes experimentais do manganés nas formulagdes apresentaram
valores comparativos entre as formulagdes nominais PEAD/200Mn,
PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES ligeiramente diferentes. Com isso, optou-
se por uma nova tentativa de se obter uma formulagdo (PEAD/190Mn) com
concentracdées de Mn mais proximas possiveis das obtidas nas formulagdes
PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES, a fim de se corrigir a concentragao desta
formulagao referencia. Além desta formulacédo, também foram preparadas duas
outras formulagbes (PEAD/25Mn e PEAD/300Mn) com a finalidade de se
avaliar com maior profundidade o efeito da concentragdo de Mn no
comportamento de degradacao do PEAD.

Para isso, utilizou-se do concentrado.1 para repetir o procedimento
descrito como segunda etapa de extrusdo para se obter as formulagdes

apresentas na Tabela 4.2.

Tabela 4.2 Composi¢des nominal das formulagdo do segundo lote.

Formulagao Mn
(ppm)

PEAD/25Mn 25

PEAD/190Mn 190

PEAD/300Mn 300
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4.2.2 Preparagao dos corpos de prova

Com o auxilio de um medidor de espessura, da marca Fischer —
Permascope MPOR, obteve-se um valor médio de espessura dos filmes
extrudados de 45 + 7uym. Este valor foi calculado através de 30 medicdes, de
cada uma das formulacbes, realizadas em diferentes pontos do centro dos
filmes planos.

Todos os corpos de prova utilizados neste trabalho foram obtidos a partir
do corte dos filmes extrudados utilizando-se para isso o equipamento de corte
marca Frank Prufgerate, modelo GmbH, Figura 4.5. Este equipamento
proporciona o corte de um conjunto de corpos de prova com de 250 mm de
comprimento divididos em: quatro corpos de prova centrais com largura de 25,4
mm cada e dois corpos de prova em cada lateral com 15 mm de largura. Para a
realizacao dos ensaios de tracao, foram utilizados exclusivamente os corpos de

prova centrais, com largura de 25,4 mm.

Figura 4.5 — Cortador de filmes, marca Frank Prifgerate, modelo GmbH [autor].

4.2.3 Ensaios de Caracterizagao das Formulagoes

A caracterizagdo de maior relevancia no inicio do trabalho foi a
Fluorescéncia de Raios X, com a qual foi possivel determinar as concentracdes
experimentais (reais) de manganés presentes nos filmes extrudados e suas
possiveis dispersdes. Para isso, ensaios nao destrutivos em cinco diferentes
pontos de cada amostra foram realizados no equipamento da marca HELMUT
FISCHER® (conduzidos na empresa FISCHER DO BRASIL), modelo
FISCHERSCOPE® X-RAY XDV®-SDD (Figura 4.6(a)) em todos as

formulagdes estudadas.
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Esta técnica permite a quantificacdo dos elementos quimicos presentes
nas amostras pois cada elemento quimico quando irradiado com feixes de raios
X, emite raios X em comprimento de onda (Ka) em energias especificas (Figura
4.6(b)), e a quantidade de raios X emitida em um determinado comprimento de
onda é funcdo da concentracao deste elemento quimico, permitindo assim sua
identificacdo e quantificacdo em quantidade extremamente baixas de cada

elemento.
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Figura 4.6 — (a) Equipamento FISCHERSCOPE® X-RAY e (b) esquema

ilustrativo do principio da geracao da fluorescéncia de raios X [105, 106].

4.2.4 Acompanhamento da termo-degradagao oxidativa abiética do
PEAD, na presenga ou auséncia, de aditivos pré-degradantes ou
estabilizantes
O estudo da termo-degradacgao oxidativa abiética foi realizada através do

acompanhamento, ao longo do tempo e em trés temperaturas, das alteragdes

nas propriedades de interesse das formulagdes: PEAD, PEAD/50Mn,

PEAD/200Mn, PEAD/400Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.

Para a adequada realizacdo deste estudo, as amostras foram
submetidas a tratamentos térmicos de envelhecimento acelerado em estufas,
com circulacdo de ar, nas temperaturas de 60, 70 e 80°C e seus
comportamentos em relacdo as variagcdes de propriedades mecénicas de
tragcao, indice de carbonila e massa molar foram monitorados em intervalos de
tempos pré-estipulados e diferentes para cada tipo de ensaio. Para isso, corpos
de prova de tragao foram dispostos, em suporte, de maneira que o ar quente

de dentro das estufas pudesse circular, como mostra a Figura 4.7(a).
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Para os ensaios de infravermelho, as amostras dos filmes planos foram
fixadas em porta amostras de papel cartdo e dispostas em um suporte de metal
que também permitia a livre circulagdo de ar, Figura 4.7(b). Para o
monitoramento por SEC, os corpos de prova foram previamente pesados e
introduzidos em recipientes especificos para analise de SEC, chamados de
vial, isto é, tubos de vidro em dimensbes pré-determinadas com tampas de
plastico, que foram mantidas abertas durante o tempo de estufa para permitir a

circulacédo de ar quente, Figura 4.7(c).

Figura 4.7 — Fotografia do suporte para os corpos de prova de tragdo (a) e

infravermelho (b) e vial (c).

4.2.4.1 Ensaio mecanico

As propriedades mecéanicas no tempo zero e durante 0 monitoramento
dos ensaios de degradagao foram obtidas a partir de 4 a 8 corpos de prova
ensaiados sob tragcdo. Estes ensaios foram realizados em uma Maquina
Universal de Ensaios, marca Instron, modelo 5569, com distancia inicial entre
garras igual a 50 mm, velocidade do ensaio de 500 mm/min e largura e
espessura dos corpos de prova iguais a 254 mm e 45 %+ 7 pum,
respectivamente, conforme norma ASTM D882 [107] e o monitoramento da

degradacgao das amostras seguiu as diretrizes da norma ASTM D3826 [108].
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4.2.4.2 Espectroscopia na regiao do infravermelho (FTIR)

Trés corpos de prova (cp) de uma mesma formulagéo, utilizados para
esta andlise, foram retirados de diferentes regiées ao longo do comprimento
dos filmes extrudados, com espessuras proximas a 39 um e variagdes de = 3
um, a fim de se obter um desvio-padrao pequeno.

Para essa analise foi utilizado um espectrémetro de infravermelho por
transformada de Fourier, da marca Varian 640-IR, Agilent Technologies (Figura
4.8). As amostras foram analisadas, em triplicata, por absorbancia em filmes na
regido de 4.000 & 400 cm™, utilizando-se resolugdo de 2 cm™ e 64 varreduras,
a fim de se determinar o indice de carbonila (IC), um indicativo de ocorréncia
da degradacao.

O calculo do indice de carbonila é realizado a partir da razdo entre as
absorgdes em 1713 cm™ (vibracdo por estiramento da ligagdo carbonila, C=0)
e um pico referéncia. A partir de um estudo prévio discutido na secao 5.1.2, foi
pré-estabelecido como referéncia o pico a 730 cm™ (vibracgo tipo balanco dos
grupos CHy) devido sua estabilidade e intensidade de absorgéo apresentada

em todo o intervalo de tempo estudado.

Figura 4.8 — Espectrometro de infravermelho por transformada Varian 640-IR.
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4.2.4.3 Cromatografia por exclusao de tamanho (SEC)

As analises de massas molares foram executadas em um cromatografo
de exclusdo de tamanho (SEC) de alta temperatura da marca Malvern, modelo
Viscotek HT-GPC, que possui uma pré-coluna e 3 colunas marca Shodex,
modelo HT-806M-Leito Misto, com limite de exclusdo de 20.000.000 Daltons
(faixa de permeacéo entre, aproximadamente 500 e 10.000.000 Daltons)

Para as analises de SEC, utilizou-se o solvente 1,2,4-triclorobenzeno
(TCB) pré-estabilizado com 1% de 2,6-di-terc,butil-4-metilfenol (BHT) ambos da
empresa Tedia. Este solvente, pré-estabilizado, foi filtrado sob vacuo e
desgaseificado com auxilio de um banho de ultrassom. Esta etapa de
preparacao do solvente se mostrou de fundamental importancia para realizagcao
adequada dos ensaios cromatograficos. As condigdes de analise foram:

o temperatura de solubilizagao de 140 °C,

o tempo de solubilizagao de 2 horas,

o temperatura de analise de 135 °C,

o tempo de ensaio cromatografico para cada amostra foi de 45 minutos,
o Vvazao na bomba principal 1 ml/min,

o Vvazao na bomba auxiliar de 0,5 ml/min.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Avaliagoes Preliminares
5.1.1 Determinacgao da concentragao de manganés nos filmes

Neste trabalho de pesquisa, a quantificagdo do metal (neste caso o
manganés), responsavel pela aceleragdo dos mecanismos de reagéao de termo-
oxidagao do polietileno de alta densidade (PEAD), presentes nas formulag¢des
estudadas, foi de fundamental relevancia, visto que um dos principais objetivos
deste trabalho foi avaliar a influéncia da sua concentragdo no processo de
degradacéao térmica por envelhecimento acelerado do PEAD.

Para esta quantificagdo, optou-se pela técnica de Fluorescéncia de
Raios X, realizado no laboratério da empresa FISCHER DO BRASIL. Esta
técnica se mostrou adequada, pois foi possivel determinar a quantidade de
manganés (Mn) presente nas amostras de PEAD com um pequeno desvio
padrdao, de no maximo 3 ppm (valor este fornecido pela empresa). Os
resultados também apresentaram repetitividade entre as cinco leituras
realizadas, o que demonstra homogeneidade na distribuicdo do Mn nas
amostras processadas conforme descrito anteriormente. No entanto, os
resultados experimentais apresentados na Tabela 5.1, mostram uma ligeira
diferenca em relagdo a quantidade nominal. As formulagbes sem estabilizantes,
apresentaram valores experimentais de manganés maiores que as nominais,
sendo que, a formulagdo PEAD/200Mn apresentou a maior variagdo em
relacdo ao valor nominal, concentragdo de Mn cerca de 14% superior a
quantidade nominal. Ja as formulacbes com a adicdo de estabilizantes,
produzidas a partir de diferentes concentrados, apresentaram valores inferiores
aos nominais. Pode-se atribuir estas variagdes nas concentragcdes de Mn, nos
filmes extrudados, a possiveis variagdes nas concentragdbes de Mn nos
diferentes concentrados (1, 2 e 3), que nao foram previamente determinadas
devido a indisponibilidade do equipamento, impossibilitando assim a correcéo
dos calculos para a obtencdo de concentragdes de Mn experimentais mais
proximas as nominais. Estas variagdes dificultam a comparacéo precisa entre
as formulacées PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.
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Por isso, optou-se por extrudar um segundo lote de formulagdes, com o
objetivo de se obter uma formulagdo com um valor experimental de Mn em sua
composicado mais proxima aos valores encontrados nas formulagdes
PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES, isto &, aproximadamente 190 ppm de Mn
em sua composi¢ao. Além desta formulagdo, outras duas formulacées foram
propostas (PEAD/25Mn e PEAD/300Mn) com o objetivo de ampliar o estudo do

efeito da concentracdo de Mn na degradacgéao abidtica do PEAD.

Tabela 5.1 - Composicdes experimental, obtidas através da técnica de
Fluorescéncia de Raios X, das formulacao dos dois lotes.

Mn Mn Fe Co Variagao em
Formulagao Nominal Experimental | Experimental | Experimental | relagdo ao
(ppm) (ppm) (ppm) (ppm) Nominal

PEAD - * * * -
PEAD/50Mn 50 53,86 1,44 * 8%
PEAD/200Mn 200 227.9 1,31 * 14%
PEAD/400Mn 400 437,2 1,29 * 9%
PEAD/200Mn/EP 200 193,6 * * -3%
PEAD/200Mn/ES 200 185,6 1,76 * -7%
PEAD/25Mn 25 10,3 48,7 * -143%
PEAD/190Mn 190 152,2 52,9 * -25%
PEAD/300Mn 300 277,3 62,2 * -8%

*Valor nao representativo

Seguindo o mesmo critério, as formulagées do segundo lote também
foram avaliadas por Fluorescéncia de Raios-X. Os resultados (Tabela 5.1)
mostram que, neste segundo lote, a variagdo em relagdo ao valor nominal de
Mn foi ainda maior, além de apresentar uma contaminacao expressiva por ferro
(Fe) em todas as formulagdes. Como descrito anteriormente na se¢éo 4.2.1, na
primeira etapa de extrusdo, a matriz de filme plano foi aberta e polida.
Enquanto que, na segunda etapa, foi realizada apenas a limpeza convencional
da extrusora, com passagem de PEAD. Devido ao fato desta etapa ser a unica
que diferenciou as duas composic¢oes, esta contaminacao por Fe foi atribuida a
auséncia do polimento da matriz de extrusdo de filmes planos (esta etapa néo
foi realizada afim de se prolongar a vida utili da matriz). A partir destes
resultados, optou-se por continuar o trabalho com apenas as formulagdes do
primeiro lote, pois a presenca de ferro poderia comprometer as analises de
envelhecimento, visto que este metal atua com pré-degradante em poliolefinas,

conforme estudos anteriores realizados pelo grupo de pesquisa [45, 46].
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5.1.2 Selegao de uma banda de referéncia do PEAD no espectro na
regiao do infravermelho

A técnica de espectroscopia por infravermelho (FTIR) tem provado ser
uma técnica analitica util e frequentemente utilizada para avaliar o processo de
degradacéao por oxidagao de diferentes polimeros [28, 58]. Neste trabalho, esta
técnica foi utilizada principalmente para acompanhar o indice de carbonila (IC),
ou seja, a quantidade relativa de carbonila (C=0) presente nas amostras. Este
indice pode ser utilizado como indicativo da degradagdo por oxidagdo de
PEAD, pois carbonilas sao formadas a partir da oxidagao do PEAD. Carbonilas
podem estar presentes em diferentes tipos de grupos funcionais formados pela
oxidacdo: acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos, ésteres, lactonas, entre
outros. Por isso, sdo observadas, no espectro de infravermelho, em um
intervalo largo de numeros de onda (1850 - 1550 cm™) [67, 70], onde uma
banda nesta regido pode abranger diferentes grupos funcionais sobrepostos.

A Figura 5.1 faz uma comparacéo de dois espectros no infravermelho
completos do PEAD no tempo zero e com 5568 horas de tratamento térmico a
temperatura de 80 °C. Nesta figura fica evidente a formagdo das bandsa
caracteristicas de carbonila, no PEAD submetido ao tratamento térmico a 80°C
por 5568 horas. A altura do pico desta banda, localizado em 1715 cm™, foi

utilizado para o calculo do IC.
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Figura 5.1 — Espectro no infravermelho completo do PEAD no tempo zero e

com 5568 horas de tratamento térmico de envelhecimento acelerado a 80 °C.
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Para o calculo do indice de carbonila (IC) é necessario a utilizagao de
uma banda de referéncia que se mantenha estavel ao longo do processo de
degradacédo do PEAD. No caso do PEAD, existem duas bandas espectrais em
formato de dupleto que sao normalmente utilizadas para este calculo,
localizadas entre os nimeros de onda de 1480 cm™ & 1450 cm™ e 740 cm™ &
710 cm™, como exemplificado da Figura 5.2. Estas bandas sdo associadas as
vibragbes de balango (do inglés “rocking”) simétrica ou assimétrica de grupos
CH., que usualmente sdo associadas as fases: cristalina (1474 e 730 cm™) ou

amorfa (1464 e 720 cm™) [67, 109-112].
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Figura 5.2 — bandas espectrais em formato de dupleto associadas a vibragao

de flexao fases cristalina (1474 e 730 cm™") e amorfa (1464 e 720 cm’).

Como a Figura 5.2 sugere, as bandas referentes a fase cristalina séo
mais estaveis do que aquelas referentes a fase amorfa, pois a altura de seus
picos variam menos com o tempo de degradagdo, em uma mesma amostra
analisada. Para confirmar esta suposi¢ao, foram medidas as alturas dos quatro
picos (1474, 1464, 730 e 720 cm™) em todos os espectros no infravermelho
obtidos neste trabalho. A Figura 5.3 apresenta os valores das alturas destes
quatro picos para um mesmo corpo de prova de PEAD sem adigcdo de
manganés tratado termicamente a 80 °C. Todos os valores das alturas dos
picos de referéncia e de carbonila utilizados para os calculos de IC foram
obtidos a partir de uma linha base. As analises formam realizadas no software

Varian Resolutions Pro®, mesmo software utilizado para obter os espectros.
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Figura 5.3 — Variagcado das alturas dos possiveis picos de referéncia do PEAD

sem adigdo de manganés tratado termicamente a 80 °C, em fungéo do tempo.

Nesta figura pode-se observar que os picos associados as fases
cristalina (1474 e 730 cm™) apresentam uma tendéncia de aumento durante o
tratamento térmico, j& picos associados as fases amorfa (1464 e 720 cm™)
apresentaram uma tendéncia de queda, ambos pouco significativos (queda
mais evidente para o pico 1464 cm™). Estas variacbes nas alturas dos picos
referéncia indicam que a cristalinidade do PEAD pode ter se alterado durante o
processo de degradacao.

Curvas similares foram plotadas para todas as formulacdo avaliadas
neste trabalho e a partir dos resultados, optou-se por utilizar como referéncia o
pico localizado a 730 cm™, pois este apresentou a menor variacdo de altura ao
longo do processo de degradagéo entre aqueles avaliados. Com isso, calculou-
se o0 IC de acordo com a equacgao 5.1, onde A73p corresponde a intensidade de
absorgao da banda de referéncia (altura do pico & 730 cm™) e Agc corresponde

a intensidade de absorg¢ao da banda de carbonila (altura do pico de carbonila).

_ Apc
IC = "5y (5.1)
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Os mesmos critérios foram utilizados para o calculo do IC das
formulagbes com adicdo de manganés. No entanto, o pico da banda de
carbonila, para as formulagcbées com Mn, apresenta um pequeno deslocamento
em relacdo ao pico do PEAD sem adi¢do de Mn, localizado em 1713 cm™ e
ndo a 1715 cm™. Para evidenciar esta pequena diferenca no deslocamento dos
picos das bandas de carbonila, com e sem adi¢do de Mn, foi construido um
grafico onde sdo apresentadas as bandas de carbonila normalizadas do PEAD
e PEAD/200Mn envelhecidos termicamente a 70 °C por 7204 e 1104 horas,
respectivamente, como mostrado na Figura 5.4. Para uma visualizagdo mais
clara, optou-se por apresentar esta comparacao a partir de bandas de carbonila
estaveis, mesmo que os tempos de tratamento térmico sejam diferentes.

Nesta figura, pode-se observar que a banda de carbonila do PEAD, sem
adicdo de Mn, apresenta o maior pico localizado a 1715 cm™ e dois “ombros”
menores de cada lado. Ja para as formulagdes com Mn, o pico maior esta em
1713 cm™ e o pico da lateral & direita é menos evidente, ja o pico lateral &
esquerda (1738 cm™) é expressivamente mais alto na formulagdo com Mn.
Estas variacbes de formatos e posicao dos picos de carbonila, com e sem
adicdo de Mn, pode ser explicada a partir do ajuste matematico de
deconvolucgéo.
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Figura 5.4 - Bandas de carbonila, estaveis e normalizadas, do PEAD e

PEAD/200Mn, a 70 °C por 7204 e 1104 horas, respectivamente




71

5.1.3 Ajuste matematico de deconvolugéao

O método, utilizado neste trabalho, para a realizagdo do ajuste
matematico (do inglés “fitting”) de deconvolugdo de picos especificos para o
pico de carbonila, foi baseado no trabalho realizado por Salvalaggio e
colaboradores [70] onde, segundo os autores, para adequada realizagao deste
método é necessario se levar em conta parametros como: (a) numero de picos
que compdem a banda, (b) suas posi¢des e (c) tipo de curva que os descreve
(Lorentziana e Gaussiana). Levando isso em consideragdo, foram realizadas
andlises no software Fityk®, versdo 0.9.8, disponibilizada gratuitamente pelo
site oficial [113]. A metodologia desenvolvida para a realizagdo deste ajuste
matematico consistiu-se em ajustar uma linha base determinando o inicio e fim
da banda de carbonila, posicionados precisamente em 1800 a 1650 cm™. Com
isso, foram adicionadas curvas Lorentziana ou Gaussiana nos pontos em que,
possivelmente, estariam posicionados os picos referentes aos principais grupos
funcionais descritos em literatura [70, 71]. Esta analise foi realizada em tempos
de tratamento térmico especificos, possibilitando o acompanhamento da
degradacgao em todas as formulag¢des avaliadas neste estudo.

A partir dos resultados de deconvolugao, atribuiu-se aos seis principais
picos encontrados matematicamente, os principais grupos funcionas presentes
na banda de carbonila do PEAD relatados em literatura, como mostra a Tabela
5.2. Esta tabela também apresenta os valores das absortividades molares, que
permitem o calculo das concentragdes dos grupos funcionais segundo a

equacgao de Lambert-Beer (equagéao 3.1).

Tabela 5.2 — Grupos funcionais suas respectivas posicoes [58, 71]

Grupo funcional Posig;éo Contribuigao Absortivi1dade r1nolar
(cm™) Lorentziana(%) (mol”L.cm™)

Cetona conjugada 1698 90 -94 -

Acido Carboxilico 1707 90 — 94 680°
Cetona 1714 85-90 350°
Aldeido 1722 90 — 93 155°
Ester 1738 85-95 5007
Lactona 1775 90 — 94 720°

a: Gardette e colaboradores [58]
b: Yagoubi e colaboradores [71]
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A Figura 5.5 mostra um exemplo dos resultados obtidos, através do
ajuste matematico de deconvolugéo, para as bandas de carbonilas, estaveis e
normalizadas, do PEAD e PEAD/200Mn envelhecidos termicamente a 70 °C

por 7204 e 1104 horas, respectivamente.
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Figura 5.5 — Ajuste matematico de deconvolu¢cdo das bandas de carbonila,
estaveis e normalizadas, do PEAD e PEAD/200Mn.

A Figura 5.5 permite observar que o ajuste matematico foi realizado de
maneira adequada, pois as curvas reais e calculadas praticamente se
sobrepdem, para as duas formulagdes. Além disso, observa-se que, os
mesmos picos, isto &, picos localizados nas mesmas posi¢cdes do espectro,
apresentam intensidades diferentes nas duas formulagdes apresentadas,
caracterizados por alturas diferentes, principalmente os picos referentes aos
grupos de aldeidos e ésteres localizados & 1722 cm™' e 1738 cm’”,
respectivamente. Isto indica que, a agado do pré-degradante Mn de acelerar a
decomposicdo dos hidroperéxidos presentes no PEAD, gerando uma maior
concentragdo de radicais peroxila (POOe) e alcoxila (POe), pode ter
influenciado na formacgéo dos diferentes grupos funcionas com carbonilas em
suas estruturas, isto é, a adicdo de Mn influencia na formacao dos produtos
gerados pela degradagao do PEAD. Este comportamento pode explicar os
diferentes formatos das bandas de carbonila e a pequena variagdo da posicao
dos picos utilizado para o calculo do indice de carbonila (IC) das formulag¢des

de PEAD, com e sem adicdo de Mn, como discutida anteriormente.
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5.2 Avaliagao da influéncia da concentragcao de manganés na termo-
degradacao abiética do polietileno de alta densidade

O estudo que avaliou a influéncia da concentragdo de manganés na
termo-degradacdo abidtica do polietileno de alta densidade (PEAD), foi
realizado através do acompanhamento, ao longo do tempo e em trés
temperaturas (60, 70 e 80 °C), das alteragbes nas propriedades de interesse do
PEAD sem aditivos e com 50, 200 e 400 ppm de manganés, denominados da
seguinte forma: PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn.

Este acompanhamento foi conduzido de modo que fosse possivel avaliar
a formagao de grupos funcionais, produtos da degradagao, por espectroscopia
no infravermelho (FTIR); a variagdo da massa molar por cromatografia por
exclusao de tamanho (SEC) e ensaios de tragcdo para avaliar as propriedades
mecanicas, com o0 objetivo de estabelecer uma possivel relagdo entre os
efeitos causados pela degradacgdo, detectados pelas diferentes técnicas de
caracterizagao. Para isso, foram realizados ensaios de tragao, FTIR e SEC em
todas as formulagdes no denominado “tempo zero”, isto €, amostras sem
tratamento térmico prévio, para que assim fosse possivel uma comparagao
com os resultados obtidos ao longo do tempo de tratamento térmico.

A analise dos espectros de infravermelho de todas as formulacdes
permite observar que a principal alteragdo ocorreu na regidao de absorcao
caracteristica da carbonila (1850 - 1550 cm™). A partir disso, optou-se por
calcular os indices de carbonila (IC) (como descrito na segao 5.1.2) e,
incialmente, analisar os principais resultados destes calculos, associados as
reagoes de oxidagdo propostas em literatura, para que, em uma segunda
etapa, uma analise mais profunda pudesse ser realizada a partir do ajuste
matematico de deconvolugéo (como descrito na segéo 5.1.3).

Os resultados dos IC sédo apresentados nas Tabelas 5.3, 5.4 e 5.5, para
as temperaturas de 60°C, 70°C e 80°C, respectivamente, onde é possivel
observar que, para as formulacdes com adicdo de Mn, os resultados de IC
deixaram de ser coletados em tempos menores do que os tempos para o
PEAD sem aditivos. Isto ocorreu devido a ruptura dos filmes fragilizados pela

degradacéao, impossibilitando a realizagao segura dos ensaios de FTIR.
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Tabela 5.3 — indice de carbonila por tempos de tratamento térmico a 60°C

Te(';l‘)'” PEAD PEAD/50Mn | PEAD/200Mn |PEAD/400Mn
0 0 0 0 0
984 0 0,118 +0,09 | 0,146 0,14 | 0,681 * 0,48
1104 0 0,229 +0,18 | 0,463 +0,21 | 0,984 * 0,40
1320 0 0,548 +0,16 | 1,011 0,10 | 1,253 + 0,05
1460 0 0,695 +0,13 | 1,162 +0,05 | 1,273 * 0,02
1630 0 0,822 +0,10 1,228 +0,14 | 1,288 +0,04
1800 0 0,870 +0,07 | 1,225 +0,06 | 1,285 + 0,03
1968 0 0,910 +0,06 | 1,222 0,01 | 1,259 + 0,04
2610 0 0,919 +0,03 1,184 +0,01 | 1,241 £ 0,04
3456 0 0,018 +0,02 | 1,166 +0,02 | 1,229 * 0,06
3700 0 0,917 +0,02 | 1,167 0,02 | 1,300 = 0,06
4704 0 0,006 +0,03 | 1,155 +0,003 | 1,217 * 0,06
6000 0 0,887 +0,02 | 1132+0,007| 1,152 0,03
7204 | 0,016 0,001 - - ;
7752 | 0,019 0,001 - - ;
8376 | 0,033 0,001 - - ;
8928 | 0,045 0,001 - - 3
9744 | 0,060 0,001

Tabela 5.4 — indice de carbonila por tempos de tratamento térmico a 70°C.

Te(':)p° PEAD PEAD/50Mn |PEAD/200Mn [PEAD/400Mn

0 0 0 0 0

288 0 0,053 0,07 | 0,206 0,18 0

330 0 0,135 £ 0,13 | 0,331 0,32 0

384 0 0,246 0,21 | 0,563 £ 0,31 0

456 0 0,462 0,19 | 0,006 0,09 | 0,294 % 0,23
500 0 0,577 +0,17 | 1,066 0,04 | 0,520 % 0,39
624 0 0,790 +£0,16 | 1,264 +0,03 {1,208 +0,12
672 0 0,860 0,13 | 1,297 £0,01 | 1,313 0,05
720 0 0,915 + 0,17 | 1,315 +0,01 | 1,348 0,02
984 0 1,051 +£0,12 | 1,302 £0,01 | 1,319 +0,04
1104 0 1,086 *0,04 | 1,315 0,01 | 1,337 0,06
2610 0 1,055 +0,01 | 1,252 0,01 | 1,265 0,03
3168 | 0,028 +0,02] 1,054 +0,02 | 1,264 +0,01 | 1,264 = 0,01
3456 | 0,043 +0,02] 1,052 0,01 | 1,262 +0,01] 1,262 0,03
3700 | 0,052 +0,03] 1,053 0,01 | 1,262 +0,01] 1,262 % 0,03
4080 | 0,058 +0,03] 1,052 0,01 | 1,262 +0,01] 1,262 0,03
4392 | 0,064 0,03 - - -
4704 | 0,073 0,04 : ; ;
5040 | 0,084 0,04 _ ; ;
5352 | 0,104 0,05 - - -
5736 | 0,113 0,04 _ ; ;
6000 | 0,138 0,06 : ; ;
6500 | 0,182 0,07 : - 5
7204 | 0,225 *0,08 : ; ;
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Tabela 5.5 — indice de carbonila por tempos de tratamento térmico a 80°C.

Tempo PEAD | PEAD/50Mn | PEAD/200Mn | PEAD/400Mn

(h)
0 0 0 0 0

72 0 0,401 +0,11] 0,710 0,10 1,084 +0,10
92 0 0,618 +0,11] 1,081 £0,03 1,306 + 0,06
120 0 0,756 +0,10| 1,248 0,03 1,468 0,04
144 0 0,895 +0,11] 1,353 £0,02 1,510 +0,03
164 0 0,967 +0,09| 1,432 +0,01 1,522 +0,04
216 0 1,113 £ 0,07 | 1,499 *0,01 1,507 +0,03
310 0 1,203 + 0,05| 1,488 0,01 1,479 +0,03
336 0 1,219 £ 0,04 | 1,487 +0,01 1,470 +0,04

936 0,024 0,03 1,203 £ 0,03 | 1,362 0,01 1,358 +0,03
1080 0,089 *0,01 1,198 + 0,03 | 1,352 0,01 1,345 +0,03
1248 0,128 +0,01 1,185+ 0,01 | 1,334 0,01 1,333 +0,04
1416 0,156 + 0,02 1,162 £ 0,01 | 1,325 +0,02 1,319 0,03
1584 0,206+ 0,02 1,165 £ 0,02| 1,314 0,01 1,312 +0,03
1920 0,338 +0,04 1,154 £ 0,02 | 1,323 0,02 1,298 +0,04
2232 0,448 +0,04 1,150 £ 0,02 | 1,290 0,01 1,289 +0,04
2784 0,544 £0,01 1,151 £ 0,01 | 1,289 0,02 1,290 +0,04
3700 0,570 +0,01 1,140 £ 0,02 | 1,249 0,02 1,279 +0,02
4008 0,565 0,01 1,125 £ 0,01 | 1,243 0,01 1,271 +0,02
4320 0,573 0,01 1,105 £ 0,011,233 +0,01 1,267 +0,02
5568 0,502 +0,01 1,079 £ 0,011,197 0,02 1,233 +0,02

Deve-se ressaltar que, principalmente a temperatura de 60°C e para o
PEAD, foram realizados ensaios em tempos de tratamento térmico em que nao
foi possivel detectar a banda de carbonila. Isto pode ter ocorrido, devido a
fatores inerentes a técnica, consequentes da fina espessura dos filmes (42,02
pgm), porém nao é possivel afirmar que a formagao de carbonila ndo tenha se
iniciado. Para uma analise mais clara dos resultados, estes tempos de
tratamento térmico ndo estdo presentes nas tabelas apresentadas nesta
discussao, porém é possivel encontrar as tabelas completas no Apéndice A. No
entanto, todos graficos aqui apresentados foram gerados a partir das tabelas
completas.

Nas trés tabelas acima citadas, foram destacados (em negrito) os
valores de IC a partir dos quais, ndo ha aumentos significativos nos valores de
IC com o tempo de tratamento, ou seja, os IC se tornaram praticamente
estaveis. A partir desta estabilizacdo do IC também é possivel observar que os
valores dos desvios-padrao tendem a diminuir, chegando até, em alguns casos,
a estabilizar, isto é, os valores de desvios-padrdao sido consideravelmente

maiores antes que a estabilidade do IC seja atingida.
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Estas variacdes nos desvios-padrao podem ter ocorrido devido, além de
fatores inerentes a técnica, a pequenas variagdes de espessura entre os
corpos de prova de uma mesma formulacao, isto é, corpos de prova com uma
espessura maior podem demorar mais para que a banda de carbonila seja
detectada, porém todas atingem um mesmo nivel de IC com o decorrer do
tratamento térmico, indicando que o nivel de degradacdo atingido nédo esta
relacionado com a espessura da amostra, mas sim com outros fatores que
serao discutidos com maior profundidade posteriormente.

Para exemplificar este efeito de espessura foi construido um grafico
(Figura 5.6) focando a regidao onde o aumento do IC aconteceu para a amostra
PEAD/400Mn_60°C, em que, os valores de IC dos trés corpos de prova sao
apresentadas separadamente, em vez do valor médio e seu desvio, como
apresentados na Figura 5.6. Neste grafico fica claro que a amostra com a maior

espessura (42,02 um) levou um tempo maior para atingir o nivel de IC estavel.
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Figura 5.6 — Variagao do IC em funcao da espessura da amostra.

Estes comportamentos, tanto da estabilizacdo do IC como do desvio-
padrao, ficam mais claros quando os dados das Tabelas sdo apresentados em
forma de graficos, como mostrados na Figura 5.7, onde fica evidente esta
diminui¢cao do desvio-padrao com a estabilizagcao do IC, nas trés temperaturas
avaliadas. Este efeito pode ser observado em todas as formulagcbes com
adicdo de Mn, nas trés temperaturas avaliadas. Para o PEAD sem adig¢ao de
Mn, a estabilizagcédo do IC sé foi atingida quando tratado termicamente a 80°C e
em niveis de IC expressivamente menores aos atingidos pelas formulag¢des
com adi¢cao de Mn, indicando a efetividade do Mn, na forma de estearato de

Mn, em promover a degradagao do PEAD.
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Figura 5.7 — indice de Carbonila em funcéo do tempos de tratamento térmico a

60, 70 e 80°C, quebra de escala em 2500, 1000 e 400 horas, respectivamente.
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Para uma analise adequada dos resultados apresentados na Figura 5.7,
€ importante ressaltar a necessidade de se introduzir uma quebra na escala do
tempo, em diferentes tempos para as trés temperaturas. Este artificio grafico foi
utilizado para possibilitar a visualizagcdo adequada de todas as formulagdes em
um unico grafico, de maneira que os valores de IC das formula¢gdes com adigéo
de Mn, obtidos em tempos expressivamente menores que o PEAD, fossem
destacados. Estas observagcbes mostram claramente que é possivel acelerar o
processo de degradacdo do PEAD através da adicdo de manganés em
qualquer concentragcdo aqui avaliada, caracterizado pelos menores tempos
para se atingir maiores niveis de IC. Com isso, pode-se considerar que o Mn
atua como pré-degradante, pois os resultados indicam que sua adigao,
promove um nivel de oxidagdo, e por consequéncia, degradagao superior.
Estes comportamentos também foram observados por Jakubowicz e
colabroradores [7], Fontanella e colaboradores [6] e Babetto [46].

Para explicar os principais mecanismos das reacdes de oxidacao
envolvidas no processo de degradagéo do PEAD na presenga de Mn a Figura
5.8 foi elaborada a partir de diferentes estudos [4, 30, 31, 58, 62, 75].
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Figura 5.8 — Esquema simplificado das principais reagbes de oxidagao do

PEAD na presenga de manganés [autoral].
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Nesta figura, pode-se observar que o Mn atua na reagdo de
decomposicao dos hidroperéxidos (POOH), gerando radicais peroxilas (POQO¢)
e alcoxila (PO¢). Os radicais peroxilas podem se estabilizar formando novos
hidroperoxidos, através da abstracdo de um hidrogénio de uma cadeia
polimérica proxima, gerando um novo macrorradical (P¢) que, ao reagir com
oxigénio, forma outro radical peroxila, tornando o processo ciclico. Com isso,
pode-se presumir que o Mn, ao acelerar a decomposicao dos hidroperoéxidos,
promove a formacédo de uma maior concentracido de hidroperoxidos, tornando o
processo de degradagao mais rapido e intenso.

Ja os radicais alcoxila, também produtos da decomposicdo dos
hidroperdxidos, podem se estabilizar por trés principais rotas, como mostra a
Figura 3.10. Nesta tese, a degradagao foi acompanhada através da banda de
carbonila, portanto a Figura 5.8 apenas apresenta as rotas dois e trés, isto é,
rotas nas quais grupos funcionais com carbonila sdo formadas. Esta figura
ilustra, de maneira resumida, o que os diferentes autores descrevem em seus
estudos [58—64], isto é, radicais alcoxila (PO¢) podem se estabilizar formando,
principalmente, aldeidos ou cetonas. No entanto, acidos carboxilicos, ésteres
ou lactonas também podem ser formados. Como sugerido anteriormente, o Mn
pode promover uma maior formacao de hidroperoxidos, que consequentemente
aumentam a formagéao de radicais alcoxila, aumentando assim a concentragéo
de grupos funcionais como carbonila. Este comportamento pode explicar os
maiores indices de carbonilas detectados pelo FTIR quando o Mn é adicionado
ao PEAD, em qualquer concentracao avaliada.

Este efeito provocado pela adicdo de Mn de acelerar consideravelmente
a degradacao do PEAD pode ser confirmada através de ensaios mecéanicos de
tragao, onde, em todas as temperaturas avaliadas, as formulagcbes com adigao
de Mn apresentaram quedas nos valores de porcentagem de alongamento na
ruptura (% Along.Rup) em tempos expressivamente menores que as obtidas
pelo PEAD sem adicdo de Mn, como apresentado na Figura 5.9. Esta
propriedade mecanica indica ndo s6 a viabilidade do uso mas também a vida
util de filmes produzidos com os materiais estudados neste trabalho, além de

ser a propriedade mecanica mais sensivel aos efeitos da degradagao.
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A avaliagdo destas curvas (Figura 5.9) permite observar semelhancas
com as curvas da Figura 5.7, como da necessidade de se utilizar quebra de
escala. Os graficos apresentados nesta figura foram gerados a partir de um
acompanhamento semelhante ao realizado para os ensaios de FTIR e as

tabelas com os resultados sdo apresentadas no Apéndice B.
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Figura 5.9 — Porcentagem de alongamento na ruptura em fungdo do tempos de
tratamento térmico a 60, 70 e 80°C.
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Para que a influéncia da temperatura de tratamento térmico, nos filmes
de PEAD, associada aos efeitos da concentracdo de Mn, pudessem ser
claramente avaliados, foram construidos graficos (Figura 5.10) que apresentam
os valores de IC ou % Along.Rup ao longo do tempo, para as formulagées com

diferentes concentragdes de Mn (50, 200 e 400 ppm), nas trés temperaturas.
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Figura 5.10 — Variac&o de (a) indice de Carbonila e (b) alongamento na ruptura

com o tempo para as composicdées PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn.

Quando compara-se os resultados de IC com aqueles de % Along.Rup
(Figura 5.10), pode-se observar que, em todas as temperaturas, quando o IC
se estabiliza, a redugdo da propriedade de % de alongamento na ruptura (%
Along.Rup), em relacéo aos valores iniciais, € de aproximadamente 85%. Isto
pode ser explicado pelo fato de que o alongamento na ruptura apresenta uma
maior sensibilidade as falhas geradas pelo processo de degradagao, isto &,
qualquer minima concentracdo de defeitos, de superficie ou ndo, introduzida
nos filmes pela degradagao, pode promover a sua ruptura. Este efeito também
explica a grande variagdo nos resultados de % Along.Rup, consequentemente

valores expressivos de desvios-padrao, exemplificado pelo Apéndice C.
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A avalicao da Figura 5.10 também permite observar a clara influéncia do
aumento de temperatura em acelerar o processo de degradagcédo do PEAD
aditivado com Mn em todas as concentragdes avaliadas, destacado pelo menor
tempo de inducido obtido quanto maior a temperatura de tratamento térmico
avaliada. Isto é, quanto maior a quantidade de energia térmica fornecida
(maiores temperatura) maiores sdo as taxas com as quais as reagdes de
abstragcdo de um hidrogénio acontecem, gerando assim uma maior quantidade
de hidroperdoxidos em um menor tempo. Portanto, quanto maior a temperatura,
mais rapido os hidroperoxidos s&o gerados, mais rapido o Mn atua,
promovendo a formagado de grupos funcionais com carbonilas presentes em
suas estruturas, tais como, acidos carboxilicos, aldeidos, ésteres, em tempos
menores, portanto, reduz o tempo de indugcdo. Estes efeitos, causados pelo
aumento de temperatura, promovem o inicio do aumento do IC em tempos
menores, € como consequéncia, redugcdes nas propriedades mecanicas, tais
como a % Along.Rup, também em tempos menores.

Quando se avalia o efeito da concentragdo de Mn em uma mesma
temperatura, pode-se considerar que, quanto maior a quantidade de Mn
disponivel (maior concentragdo), maior a probabilidade da interagcdo com os
hidroperdoxidos acontecer, promovendo assim as reagdes de oxidagao
(degradacgao) a partir dos radicais alcoxila (PO¢) e peroxila (POQe¢), formando
as carbonilas. Este efeito pode explicar outras observacoes feitas através da
analise da Figura 5.10, isto é, para a formulagdo PEAD/50Mn, os indices de
carbonilas se estabilizaram, além de em tempos maiores, em niveis de IC
relativamente menores que os alcancados pelas formulagdes PEAD/200Mn e
PEAD/400Mn, e este efeito € minimizado com o aumento da temperatura,
desencadeando os efeitos acima descritos. Este comportamento indica que,
mesmo em concentragdes relativamente baixas de Mn (50ppm), este pro-
degradante promove a degradagdo do PEAD, porém os resultados de FTIR
sugerem que, os niveis de degradacdo atingidos por esta formulagéo
(PEAD/50Mn) sejam inferiores aos das formulacbes PEAD/200Mn e

PEAD/400Mn, para as temperaturas avaliadas.



83

Ja as formulagcdes PEAD/200Mn e PEAD/400Mn alcangaram niveis de
IC similares, nas trés temperaturas (Figura 5.10), indicando que a partir de uma
determinada concentragdo, mesmo que haja uma maior disponibilidade do proé-
degradante Mn, a sua interagdo com o hidroperdxido pode ser limitada por
outros fatores, como por exemplo a propria concentragdao de hidroperdxido
disponivel. Isto €, o efeito da concentragdo de Mn na eficiéncia da degradacéao
pode apresentar um valor maximo e, a partir deste valor, o aumento da
concentracido de Mn nao apresentaria beneficios expressivos em relagao aos
niveis de degradacdo alcangcados pelo PEAD. Para confirmar se a maior
concentragcdo de Mn adicionada ao PEAD promoveu maiores niveis de
degradacéao, isto é, uma maior reducdo na massa molar, foram realizados
ensaios de cromatografia por exclusdo de tamanho (SEC). Os resultados seréo
discutidos com maior profundidade posteriormente.

Observa-se também pela Figura 5.10 e Tabelas 5.5 e 5.3 que, para as
temperaturas de 80°C e 60°C, independente na concentracdo de Mn
adicionada, a formacédo de carbonila foi detectada com 72 e 984 horas de
tratamento térmico, respectivamente. Ja para a temperatura de 70°C, este
tempo de indugao variou com a concentracdo de Mn, de 288 a 456 horas. Em
relagéo ao tempo para que se atinja a estabilidade do IC, tanto a 80°C quanto a
70°C, as formulagbes PEAD/200Mn e PEAD/400Mn estabilizaram em tempos
préximos. Ja a formulagdo PEAD/50Mn atingiu a estabilidade do IC em tempos
expressivamente maiores que as outras duas formulagdes, o que indica que a
taxa com a qual a degradagcdo do PEAD ocorre € influenciada pela
concentracdo de Mn adicionada a ele.

Estas taxas de degradagao foram calculadas a partir das inclinagbes das
retas que representam este intervalo de tempo, entre inicio e estabilizacdo do
IC, para as formulacbes com ou sem adicao de Mn ao PEAD, e estdo
apresentadas na Tabela 5.6. O mesmo procedimento foi realizado para a
propriedade mecéanica de porcentagem de alongamento na ruptura (%
Along.Rup). A Figura 5.11 exemplifica como estas curvas foram determinadas
para o IC na formulacdo PEAD e para % Along.Rup com a formulagéo
PEAD/200Mn.
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Figura 5.11 — Curvas de indice de carbonila e porcentagem de alongamento na

ruptura, com as retas que descreve as taxas.

Tabela 5.6 — Equagbes das retas (y = ax + b) que descrevem as inclinagoes
das curvas de IC para o PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn.

indice de Carbonila (IC)

Te'“';’fg;““’a PEAD PEAD/50Mn PEAD/200Mn | PEAD/400Mn
60 y = 0,00001x - 0,11 | y=0,001x - 0,78 | y = 0,0021x - 1,97 | y = 0,0025x - 1,75
70 y = 0,00005x - 0,16 | y = 0,0019x - 0,45 | y = 0,0039x - 0,91 | y = 0,005x - 1,95
80 y = 0,0003x - 0,21 | y = 0,005x + 0,10 | y = 0,0113x - 0,16 | y = 0,013x + 0,05

% de Alongamento na Ruptura (%Along.Rup)

Te'“';’fg;““’a PEAD PEAD/50Mn PEAD/200Mn | PEAD/400Mn
60 y =-0,063x + 584 | y=-052x+1029 | y=-0,57x+ 911 | y=- 0,40x + 576
70 y=-013x+472 | y=-1,13x+643 | y=-0,80x + 543 | y = - 0,84x + 554
80 y=-0,88x+562 | y=-53x+532 | y=-801x+640 | y=-84dx + 712




85

A partir das equacdes apresentadas na Tabela 5.6, em que os valores
das constantes a de cada equacao representam as taxas com a quais as
carbonilas foram formadas durante os processos de degradagdao termo-
oxidativa, isto &, taxas de oxidagado, foram construidos graficos (Figura 5.12)
em um mesmo intervalo de tempo (valores iguais de x para todas as equacdes)
e obteve-se os valores de y, que representam os valores dos indices de
carbonila. A geragédo destas curvas teve como objetivo avaliar a influéncia da
concentracdo de Mn e da temperatura no processo degradativo do PEAD.
Devido as expressivas diferengas nas taxas de formacgao de carbonila (valores
de a), com e sem adigao de Mn, os graficos foram construidos separadamente.
Este comportamento evidencia que, a adicdGo de Mn ao PEAD acelera
significativamente a sua degradacéo.

Curvas similares foram geradas a partir das equagdes de porcentagem
de alongamento na ruptura e as observagcbes em relagdo aos efeitos de
concentracdo de Mn e da temperatura no processo degradativo do PEAD, com
e sem adicdo de Mn, nesta propriedade foram similares aos observados para o

indice de carbonila apresentados na Figura 5.12.
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Figura 5.12 — Curvas que descrevem as equagdes de ajustes das taxas de
oxidacdo, em um mesmo intervalo de tempo, para o PEAD, sem e com pro-

degradante, em concentragdes variantes (50, 200 e 400 ppm).
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A analise destas curvas (Figura 5.12) permite observar que, 0 aumento
da concentracdo de Mn acelera o processo de degradacdo do PEAD,
evidenciado pelo aumento nas inclinagdes das retas, em todas as temperaturas
avaliadas. Ja para a % Along.Rup, este efeito € menos evidente (valores de a
préximos), como mostra a Tabela 5.6. Além disso, esta figura também indica
que, o aumento da temperatura apresenta uma maior influencia em acelerar o
processo de degradacdo do que a concentracdo de Mn. Este efeito de
temperatura € ainda mais evidente na analise do PEAD sem adigdo de Mn.

Portanto, a partir dos resultados dos ensaios de tracdo e espectroscopia
na regiao do infravermelho pode-se concluir que, ndo somente a presenca de
manganés (Mn) no PEAD, mas também o aumento da sua concentracdo e da
temperatura de tratamento térmico, podem acelerar o processo termo-oxidativo
de degradagao do PEAD.

Além disso, € importante ressaltar que os niveis de indice de carbonila
alcancados sao expressivamente diferentes na presenca ou auséncia de Mn
(Figura 5.7), indicando uma maior de degradacdo do PEAD quando aditivado
com Mn, pois maiores valores de IC indicam que a concentragdo dos produtos
de degradacgao gerados é maior. No entanto, a influéncia da concentragao de
Mn, nos niveis de degradagao atingidos pelo PEAD, apresentou uma menor
relevancia, pois os niveis de carbonila atingidos sdo similares, principalmente
nas concentragdes de 200 e 400 ppm.

Este comportamento fica mais evidente quando compara-se as bandas
de carbonilas obtidas pelas formulagées (PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e
PEAD/400Mn) ao longo do tempo de tratamento térmico, como ilustrado na
Figura 5.13. Nesta figura, fica claro que, tanto o nivel (altura do pico) de
carbonila atingido, como o formato da banda, se alteram com a adigédo de Mn
ao PEAD. No entanto, a concentracido de Mn apresenta uma menor influéncia
no formato da banda de carbonila. Estas alteracbes nos formatos das bandas
de carbonila do PEAD, com e sem adigao de pré-degradante, também foram
apresentadas por Orden [63]. No entanto, neste trabalho os autores utilizaram
o pro-degradante comercial d2w™, em uma Unica concentracdo, 2% em

massa.
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Caracteristicas como: formato e altura da banda de carbonila sdo
resultados das diferentes concentragdes dos principais produtos formados pela
degradacdo do PEAD, os grupos funcionais, tais como cetonas, acidos
carboxilicos, ésteres, entre outros. Isto indica que, a adicdo de Mn resultou em
concentracdes de cetonas, acidos carboxilicos, ésteres, etc., diferentes das
obtidas pelo PEAD sem adicao de Mn. Este efeito também foi relatado por
Orden [63] quando o d2w™ foi adicionado.

Para que os picos dos diferentes produtos da degradagdo, que
compdéem a banda de carbonila, possam ser analisados separadamente é
necessario a realizagcdo do ajuste matematico de deconvolugdo, como

explicado na se¢ao 5.1.3.
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Figura 5.13 — Bandas de carbonila do PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e

PEAD/400Mn em diferentes tempos de tratamento térmico a 80 °C.
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A analise da Figura 5.13 também permite observar que, em um mesmo
tempo de tratamento térmico, como por exemplo, em 72 horas (curvas
vermelhas), o aumento de concentracdo de Mn gerou bandas de carbonilas
mais altas, indicando que uma maior concentracdo de grupos funcionais foi
gerado para um mesmo tempo de degradacgdo. Porém, quando compara-se as
bandas a 5586 horas (curvas verdes), estas curvas apresentam alturas
similares independente da concentracdo de Mn adicionada, indicando que
niveis de degradacgéao similares foram atingidos independente da concentragéo
de Mn adicionada, principalmente quando se comparam as formulagdes
PEAD/200Mn e PEAD/400Mn. Estas observacdes corroboram a suposicdo de
que, uma maior concentracdo de Mn pode aumentar a probabilidade da sua
atuagdo na decomposi¢ao dos hidroperoxidos, justamente por estar em uma
maior quantidade disperso no filme, isto €, pode atuar em uma maior area ou
vizinhancga, intensificando assim as reacdes de oxidagao e consequentemente
na maior concentragao de carbonilas formadas. Porém os niveis dos indices de
carbonilas atingidos sao similares, isto é, a possibilidade da interagdo com os
dos hidroperoxidos pode ter atingido um valor maximo, mesmo que isso ocorra
em tempos diferentes para as diferentes concentracoes.

A Figura 5.13 também permite a comparagédo das bandas de carbonila
obtidas quando os IC foram considerados praticamente estaveis, isto &, as
curvas com 144 horas de tratamento térmico para as formulagdes
PEAD/200Mn e PEAD/400Mn e 336 horas para a PEAD/50Mn (curvas rosa e
laranja) com bandas com o mais longo tempo de tratamento térmico, ou seja,
as curvas com 5586 horas (curvas verdes). Esta comparagao permite observar
que o pico mais alto, localizado & 1713 cm™, apresenta uma ligeira queda,
enquanto que o pico relativo aos grupos ésteres (1738 cm™) tende a aumentar.
Este comportamento indica que, a concentragcdo dos diferentes grupos
funcionais com carbonila presentes em sua estrutura estdo variando com o
tempo de tratamento térmico, confirmando o que alguns autores, como
Gugumus [62] e Liu [64], relatam em seus trabalhos, que grupos funcionais
como cetona e aldeidos podem se oxidar novamente formando outros grupos

funcionais, como exemplificado pelas Figuras 5.8; 3.10; 3.12; 3.13 e 3.16.
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Para uma analise mais aprofundada dos efeitos das diferentes
concentragdes dos principais grupos funcionas nos produtos da degradacéo,
apresentados pelas quatro formulagdes aqui avaliadas, o recurso matematico
de deconvolucao foi utilizado como descrito na secao 5.1.3 e a partir dos
resultados calcularam-se as concentragdes segundo a equagao 3.1 de
Lambert-Beer. Como o caminho 6ptico € o mesmo para a mesma amostra e a
absortividade para os grupos funcionais podem ser encontradas em referéncias
bibliograficas [58, 71], pode-se calcular as concentragbes relativas das
carbonilas geradas para cada grupo funcional diferente. Os resultados destes
calculos para o PEAD e PEAD/200Mn, tratados termicamente a 70 °C, em uma
mesma escala de tempo, estdo apresentados na Figura 5.14 e a temperatura
de 80 °C no Apéndice D. O comportamento dos diferentes grupos funcionais
apresentados pelo PEAD (Figura 5.14) foram semelhantes aos descritos por
Gardette [58], isto €&, independente do tempo de tratamento térmico, a
concentragdo de grupos cetonas € maior que a de acido carboxilico que séo

maiores que as dos grupos ésteres.
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Figura 5.14 — Concentragdo dos principais grupos funcionais ao longo do
tempo de tratamento térmico a 70 °C para o PEAD e PEAD/200Mn.
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A analise da Figura 5.14 também permite observar que, em ambos
materiais (PEAD e PEAD/200Mn), as carbonilas dos grupos aldeidos estéo
presentes em niveis de concentragao similares. No entanto, a concentracao
dos grupos de acidos carboxilicos, cetonas e ésteres gerados na formulagéo
com adicdo de Mn sdo expressivamente maiores. Este comportamento se
mantem mesmo apods a estabilizagado do IC, obtido a 80 °C (Apéndice D). Este
efeito pode ser explicado pela maior concentragdo de radicais alcoxila (POe¢) e
peroxila (POQe¢), gerados pela acdo do pro-degradante Mn, que acentuam a
formagao destes grupos funcionais, como sugere a Figura 5.8.

Também é importante destacar que, para PEAD/50Mn, com o decorrer
do tratamento térmico, a concentragdo de grupos cetonas, acidos carboxilicos
e aldeidos apresentaram valores maximos e depois tiveram uma tendéncia a
reduzir, enquanto que a concentragdo dos grupos ésteres e lactonas tendem a
aumentar apds a estabilizacdo. Esta observagao pode explicar o motivo das
inversdes das alturas dos picos localizados a 1713 cm™ e a 1738 cm™ com o
tempo de tratamento térmico, mostrados na Figura 5.13. Este comportamento
pode ser explicado através das rotas de reagdes propostas por alguns autores
[58, 62, 64], como descrito na secdo 3.4.1, onde eles sugerem que, grupos
como cetonas e acidos carboxilicos podem sofrer novas reacdes de oxidacao
formando grupos ésteres e/ou lactonas. Com isso, as concentragdes de
cetonas e acidos carboxilicos podem diminuir, enquanto que as concentragdes
de ésteres e lactonas podem aumentar.

Este mesmo comportamento foi observado para as formulagcbes com as
concentracdes de Mn de 200 e 400 ppm e os valores das concentragdes dos
grupos funcionas, obtidos a partir da estabilizagdo do indice de carbonila, foram
extremamente similares. No entanto, as concentragdes determinadas para
todos os grupos funcionais, em um mesmo tempo de degradagao, antes da
estabilizagado do IC, foram ligeiramente maiores quanto maior a concentragéo
de Mn, confirmando que a maior concentragédo avaliada do pro-degradante Mn
pode acelerar o processo de degradagado através da formagdo de grupos
funcionais em tempos menores, porém néo influencia no nivel de degradagao

final atingido, para as temperaturas estudadas.



91

Tanto os grupos ésteres como os acidos carboxilicos sdo grupos
preferencialmente de finais de cadeias e suas elevadas concentragdes
presentes nas formulacdes com adicdo de Mn, quando comparadas ao PEAD
sem Mn, sugerem a ocorréncia de cisdes de cadeias de PEAD. No entanto,
como sugerido por Gugumus [62] e mostrado na Figura 3.12 a presenga de
cetonas conjugadas a hidroperdxidos (ceto-hidroperdoxido) pode promover a
cisdo da cadeia com a formacao de metil-cetona e acido carboxilico. Isto indica
que nem todo acido carboxilico gerado € consequéncia da conversdao de
cetona em acido, mas pode também ser decorrente de reagdes secundarias de
oxidacdo que conduzem a quebra de cadeia, consequentemente, reducido na
massa molar, com a manutenc&o da concentragao do grupo cetona original e
formagao de acido carboxilico.

Para verificar se estas reacbes de oxidagdo que aumentam a
concentragado de grupos acidos carboxilicos e ésteres promoveram uma maior
quantidade de cisbes de cadeia levando a variagbes significativas na massa
molar do PEAD degradado, foram realizados ensaios de cromatografica por
exclusao de tamanho (SEC) para o acompanhamento de possiveis variagdes
nas massas molares com o tempo. Os resultados da massa molar numérica
média (M,), massa molar ponderal média (My) e o indice de polidispersividade
(Mw/M,,) séo apresentados na Tabela 5.7.

A analise desta tabela permite observar que, independente da
temperatura avaliada ou da concentragcdo de Mn adicionada ao PEAD, os
niveis de degradacao atingidos pelas formulagbes com manganés (Mn), séo
superiores aos atingidos pelo PEAD sem adigdo de Mn, porém similares em si.
Confirmando que a adicdo de Mn promove reagdes de oxidagao que resultam
em uma maior concentragdo de grupos funcionais de finais de cadeias que
levam a uma maior ocorréncia dos mecanismos de degradagéo por cisdes de
cadeias do PEAD, isto é, promoveram um maior nivel de degradacédo. No
entanto, o aumento da concentracdo de Mn nao promoveu redugdes
expressiva nas massas molares nos tempos de analise avaliados, confirmando
que a concentragdo dos grupos funcionais de finais de cadeias similares

promovem um numero de cisdes de cadeias similares.
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Tabela 5.7 — Resultado dos ensaios de cromatografica por exclusdo de
tamanho (SEC) para o PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn

tratado termicamente a 60, 70, e 80°C.

60°C
PEAD PEAD/50Mn PEAD/200Mn PEAD/400Mn
Te(r:)p ° M Mmw M mn | omw MY e | e (MY e | oawe (MY
n w Mw Mw Mw Mw

0 |24.703|717.353| 29 |22.441|879.203| 40 |23.538|731.871| 31 |22.276|765.404 | 34
1488 [24.230(863.018] 35 [20.003|894.927 | 44 |19.941|707.909| 46 |21.439|914.055 | 43
3168 |20.429/860.860| 42 | 4.473 | 13.351 | 3 [ 5.177 | 13.657 | 3 | 4.631 | 13.830 | 3
6024 |19.791/579.741| 30 | 3.717 | 10.405 | 3 [ 3.590 | 10.025 | 3 | 4.460 | 13.251 | 3
7728 [18.993/662.832| 34 | 3.844 | 12.354 | 3 [4.200 | 11.351 | 4 | 4.425 | 12.558 | 3

70°C
PEAD PEAD/50Mn PEAD/200Mn PEAD/400Mn
Te(r:)p ° M Mmw M mn | omw MY e | omw (MY e | oawe (MY
n w Mw Mw Mw Mw

0 |24.703|717.353| 29 |22.441|879.203| 40 |23.538|731.871| 31 |22.276|765.404 | 34
1488 |23.126(778.556| 34 |16.355|736.642| 43 |14.343|710.969 | 40 |17.606|799.038| 45
3168 |19.7901441.164| 22 | 3.299 | 8.502 | 3 [3.301 | 8646 | 3 [3.289 | 8.843 | 3
6024 |19.039314.781| 17 | 3.314 | 8.397 | 3 [3.252 | 8884 | 3 [ 3.579 | 9.840 | 3
7008 |12.886/91.466| 13 | 3.732 | 9.767 | 3 [3.321 | 8413 | 3 | 3.908 | 10.348 | 3

80°C
PEAD PEAD/50Mn PEAD/200Mn PEAD/400Mn
Te(r:)p ° M Mmw M wvn | omw MY e | e (MY e | oawe (MY
n w Mw Mw Mw Mw

0 |24.703|717.353| 29 |22.441|879.203 | 40 [23.538|731.871| 31 |22.276|765.404

34
816 [17.067]441.741/ 26 | 3.691 | 19.684 | 3 | 2.964 | 5604 | 2 | 3424 | 7174 | 2
1488 [11.524|/64.383| 6 | 4.358 | 15499 | 4 | 2903 | 6.277 | 2 | 2921 | 6.184 | 3
3168 |10.201[41.585| 4 | 3.522 | 12.095 | 3 [3.091 | 8.269 | 3 | 3.165| 8.699 | 3
6528 [10.858|65.762| 6 | 3.991 | 12942 | 3 [ 3.403 | 9.638 | 3 | 3.637 | 10.407 | 3

Os pro-degradantes tém como um dos objetivos acelerar os processos
degradativos em presencga de oxigénio de forma a gerar produtos que possuam
massas molares tais que, quando em contato com microrganismos, 0s
processos de biodegradagao, subsequentes destes materiais, sejam facilitados.
Tem sido relatado na literatura [2, 46] que, para alcangar a biodegradagao
significativa, em um periodo de tempo, a massa molar viscosimétrica média
das poliolefinas oxidadas deve estar entre 5.000 a 2.000 Daltons.

A partir da Tabela 5.7 foram construidos graficos (Figura 5.15) para
ilustrar este comportamento da massa molar ponderal média (My) e massa
molar numérica média (M), para as quatro formulagdes tratados termicamente
a 60 °C. Nesta figura fica evidente que a presenca de Mn, em todas as

concentragdes avaliadas, promove uma acentuada reducdo na M, e M

W

Resultados similares foram obtidos para as temperaturas de 70 e 80 °C.
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Figura 5.15 — Massa molar ponderal média (M,) € massa molar numérica

média (M,) por tempo de tratamento térmico a 60°C, para o PEAD,

PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn.

A andlise da Tabela 5.7 sugere que a adi¢ao de Mn, em concentragoes
relativamente baixas de Mn (50 ppm), possa ter promovido um aumento na
massa molar ponderal média (My) no denominado tempo zero, isto é, antes do
tratamento térmico ser realizado. Este efeito indicaria que uma possivel
degradacdo com a formagao de ramificacbes ou reticulagdes poderia ter
ocorrido durante o processo de extrusado dos filmes.

No entanto, quando as curvas de distribuicdo de massa molar sao
analisadas, como mostra a Figura 5.16, fica claro que as curvas sao similares.

Portanto, tais variagbes na massa molar ponderal média (M) podem ser

referentes a variagdes inerentes a técnica de SEC utilizada nesta tese, isto &,

qualguer minima alteracdo durante a analise das curvas, realizadas no
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software OmniSEC® 4.7, pode resultar em variacdes nos valores calculados do
software das massas molar. Os resultados de massas molar aqui apresentados
foram obtidos através do calculo em funcdo de uma curva de calibragao, por
tanto, ndo sao valores absolutos. Por isso, ndo é possivel afirmar que estas

variagdes foram causadas pela acdo do Mn durante o processamento dos

filmes.
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Figura 5.16 — Distribuichio da massa molar do PEAD, PEAD/50Mn,
PEAD/200Mn e PEAD/400Mn, no tempo zero, isto é, sem tratamento térmico.

A literatura sugere que a cisdo de cadeia acontega preferencialmente em
cadeias mais longas [53, 56], 0 que provocaria um estreitamento das curvas de
distribuicdo de massa molar. Para avaliar se este efeito pode ser observado
durante o processo de degradagéo realizado nesta tese, foram construidos
graficos (Figura 5.17) com as distribuicdes das massa molares, para o PEAD,
PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn, em diferentes tempos de
tratamento térmico a 60°C. Nesta figura pode-se observar a ocorréncia deste
comportamento descrido em literatura de estreitamento da distribuicdo de
massa molar. Além disso, € possivel observar que, a concentragdo de Mn
pouco influenciou na reducdo da massa molar, pois as curvas sio similares em

todos os tempos analisados.
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Figura 5.17 — Distribuicdo da massa molar, em diferentes tempos de tratamento

térmico a 60°C, do PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn.

Portanto, pode-se concluir que, em todas as técnicas de analises
utilizadas neste estudo, a adicdo de manganés ao PEAD se mostrou ser
extremamente eficiente em acelerar os processos de degradagéo, em presenca
de oxigénio, caracterizado por acelerar as reag¢des de decomposi¢ao dos
hidroperoxidos, elevando consideravelmente as concentragdes dos grupos
funcionais com carbonilas em suas estruturas, principalmente as carbonilas de
grupos de finais de cadeia. Este efeito promoveu uma redugéo expressiva nos
tempos para que a degradacgao se inicie, assim como nos niveis de degradagao
alcancados, observados pela reducdo das massas molares médias e de suas
distribuicbes das massas molares, elevacdo dos IC nas formulagdes com a
adicdo do Mn e reducdo no tempo para que as propriedades mecanicas se
deteriorassem, ao ponto de tornar os produtos produzidos com as formulagdes
com a adicao do Mn inviaveis para o uso. Estes efeitos comprovam que, na

forma de estearato, o Mn pode ser utilizado com o pro-degradante.
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No entanto, esta tese também mostrou que, o aumento da concentragao
de Mn, nos teores avaliados, pode acelerar o processo degradativo, porém os
niveis de degradacdo alcancados pelo PEAD s&o similares, para as
temperaturas avaliadas. Os resultados indicam que este comportamento pode
ser explicado pelo fato de que, quanto maior a concentracdo de Mn adicionado
ao PEAD, mais rapido e em maior concentragcao, os radicais formados pela
decomposicdo dos hidroperoxidos sdo gerados, até um ponto em que esta
geragcdo de radicais chega a um limite maximo e estabiliza o processo de
degradacéao por cisdo de cadeia, isto €, existe um limite maximo de degradacgéao
que o Mn pode promover no PEAD.

Este estudo também permite observar que, cada técnica utilizada
permitiu analisar o comportamento da adicdo do Mn por diferentes perspectivas
e a Figura 5.18 ilustra todos os resultados, obtidos nesta tese, para o
PEAD/200Mn tratado termicamente a 60°C. Comportamentos similares foram

observados para as outras formulacdes, nas temperaturas de 70°C e 80°C.
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Figura 5.18 — Resultados dos ensaios de tragédo, FTIR e SEC por tempos de
tratado térmico a 60°C, para o PEAD/200Mn.
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Esta figura indica que, quando o IC se estabiliza, a propriedade
mecanica ja atingiu niveis que inviabilizam o seu uso, com redugao pouco
expressiva de sua massa molar. Através deste comportamento, pode-se
observar que as propriedades mecanicas sao reduzidas drasticamente mesmo
antes dos niveis de indice de carbonila atingirem sua estabilidade e que,
apesar de haver reducdo das massas molares em tempos em que se observa a
intensa elevagao do indice de carbonila, a reducdo drastica das massas
molares, decorrentes das cisdes de cadeias, sO ocorre apos a estabilizacao
deste indice.

Cada propriedade avaliada neste trabalho apresentou tempos de
inducdo e de estabilizacdo diferentes. Os tempos de inducdo efetivos para
iniciar a cisdo de cadeia do PEAD, medidas por SEC, ndo foram detectados
com precisdo pois as amostras foram envelhecidas em estufas, em
temperaturas controladas, e de tempos em tempos, as amostras das
formulagdes acondicionadas em vials de vidro foram retiradas e congeladas em
freezer para posterior andlise por cromatografia. Desta forma, os intervalos
escolhidos ndo foram tdo precisos para que se detectasse o inicio da
degradacgao. Os valores finais de massas molares, no entanto, sdo de grande
importancia visto que a biodegradacédo destes produtos é possivel, pois de
acordo com a literatura [2, 3, 12, 46] para o PEAD, massas molares médias
entre 2.000 e 5.000 Dalton possuem significativa fragdo de fragmentos com
massa molar inferior a 500 Dalton, valor este que possibilita a efetiva
assimilagao do PEAD, pelos microrganismos. Com relagéo ao IC, obtidos por
FTIR, quando é possivel detectar as carbonilas para os filmes (espessura
média de 39 pum), verifica-se que suas propriedades mecanicas, aqui
analisadas por porcentagem de alongamento na ruptura, ja atingiram niveis
inadequados para a sua utilizagdo como produto. Portanto, para a avaliacao de

cada propriedade deve se estabelecer um critério especifico de avaliagao.



98

5.3 Avaliagao da influéncia de estabilizantes, primario ou secundario, na
termo-degradacado do polietileno de alta densidade aditivado com
manganés

O estudo que avaliou a influéncia de estabilizantes, primario ou
secundario, na termo-degradacao abidtica do polietilieno de alta densidade

(PEAD) aditivado com o pro-degradante estearato de manganés foi realizado

através do acompanhamento por: espectroscopia por infravermelho;

cromatografia por exclusdo de tamanho e ensaios de tracdo, ao longo do
tempo e em trés temperaturas (60, 70 e 80 °C), das alteragcbes nas
propriedades de interesse do PEAD com 200 ppm de manganés, PEAD com

200 ppm de manganés e 500 ppm de estabilizante primario (EP) e PEAD com

200 ppm de manganés e 500 ppm de estabilizante secundario (ES),

denominados, respectivamente, da seguinte forma: PEAD/200Mn,

PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES. Este acompanhamento foi conduzido de

modo que fosse possivel avaliar os efeitos dos estabilizantes (EP e ES) a partir

da comparacao com o PEAD contendo Mn.
A Figura 5.19 apresenta os valores médios (trés amostras) dos indices

de carbonila (IC) em funcdo do tempo de tratamento térmico a 60°C, para o

PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES. Estas curvas foram

geradas a partir dos dados nas tabelas apresentadas no Apéndice E.
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Figura 5.19 — Indice de carbonila em fungédo do tempo de tratamento térmico a
60°C, para o PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES. As curvas
codificadas como G, H e _| representam cada uma das amostras do
PEAD/200Mn/EP e aquela, representada como o quadrado cheio, apresenta o
valor médio de todas as amostras.



99

A avaliacdo da Figura 5.19 permite observar que, a adicdo de
estabilizante secundario (ES) ndo promoveu variagdes significativas no avango
do indice de carbonila (IC) com o tempo, pois a curva que descreve este
comportamento, praticamente, se sobrepde a curva do PEAD/200Mn sem
adicao de ES (curvas vermelha e verde). Ja adicdo de estabilizante primario
(EP) promoveu, além de um aumento expressivo no tempo de indugao (tempo
para que a deteccdo de carbonila seja significativo), variagcdes significativas nos
valores médios dos IC quando comparados aqueles observados para as
formulagées PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/ES. A avalicdo da curva média do
PEAD/200Mn/EP sugere que ha um aumento no IC seguido por um pequeno
patamar e um novo aumento do IC até atingir valores de IC similares aos
obtidos pelas formulacbes PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/ES, indicando que a
adicao de EP promoveria uma taxa de degradagdo menor, isto €, sua adigéo
tornaria o processo de degradagao mais lento. No entanto, quando se avaliam
as amostras separadamente (PEAD/200Mn/EP_G, PEAD/200Mn/EP_H e
PEAD/200Mn/EP_l), este comportamento ndo se confirma. Cada uma das trés
diferentes amostras de FTIR apresentaram inclinagdes similares entre si (taxas
equivalentes), porém o tempo de inducéo foi consideravelmente diferente para
cada uma delas (o tempo de indugédo da PEAD/200Mn/EP_I foi menor que para
as demais réplicas em um tempo maior que mil horas), como mostra a Figura
5.19. Este efeito explica o comportamento tdo distinto (pequeno patamar)
observado pela curva média da formulagdo PEAD/200Mn/EP.

Esta grande diferenga no tempo de indugéo entre as amostras de uma
mesma formulagdo pode ser explicada pela possivel irregularidade na
distribuicdo do estabilizante primario (EP) nos filmes, promovendo pequenas
alteragdes de concentracédo do EP ao longo do filme produzido para esta
formulagao, afetando o tempo de inducdo. Os resultados indicam que, a partir
do momento em que o EP é totalmente consumido, as reag¢des de oxidacéo,
que promovem a formacgao de carbonilas, ocorrem sem a sua interferéncia,
evidenciado pelas inclinacbes das curvas serem proximas para as trés
formulagdes. Este efeito na formulacdo com EP so6 foi evidente para esta

temperatura de tratamento térmico (60°C), como mostra a Figura 5.20.
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A Figura 5.20 apresenta a variagédo do indice de carbonila médio (IC) em
funcado do tempo de tratamento térmico a 70°C e 80°C, para o PEAD/200Mn,
PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES. Esta curvas foram geradas a partir dos

dados nas tabelas apresentadas no Apéndice E.
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Figura 5.20 — indice de carbonila em funcéo do tempo de tratamento térmico a

70 e 80 °C, para o PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.
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A avaliagdo da Figura 5.20 permite-nos observar que, o principal efeito
promovido pela adicao dos estabilizantes é relativo ao tempo de inducido. O
estabilizante primario (EP) promoveu um aumento significativo no tempo de
inducdo, enquanto que a adicdo de estabilizante secundario (ES) né&o
promoveu variagdes significativas nos tempos de indugdo nas temperaturas
estudadas. Este comportamento se repetiu para as temperaturas de 60, 70 e

80 °C, como mostram as Figura 5.19 e Figura 5.20.
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Esta observagdes também podem ser analisadas através da Figura 5.21,
onde as bandas de carbonilas, para as trés formulacdes sao apresentadas ao
longo do tempo de tratamento térmico a 80 °C. Nesta figura fica claro que,
quando as bandas de carbonilas das formulagdes PEAD/200Mn e
PEAD/200Mn/ES atingem valores que foram considerados estaveis (com 144
banda, na formulagao

Este

horas de tratamento, curvas rosa), esta

PEAD/200Mn/EP,

comportamento mostra o maior tempo de indugéo para a significativa formagéao

ainda nao era possivel de ser detectada.
de produtos da termo-degradagao oxidativa, promovido pela adicdo do
estabilizante primario ao PEAD aditivado com pro-degradante Mn. Isso mostra
que, até um determinado tempo de tratamento térmico, a acado do estabilizante
prevaleceu sobre a agado do pro-degradante. No entanto, quando compara-se
as banda de carbonilas consideradas estaveis para as trés formulagdes,

observa-se que estas sao muito similares, praticamente se sobrepdem.
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Figura 5.21 — Bandas de carbonila do PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP
PEAD/200Mn/ES em diferentes tempos de tratamento térmico a 80 °C.
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A principal fungédo do estabilizante primario (EP) é atuar na desativagao
(estabilizagdo) dos radicais livres, principalmente dos radicais peroxilas
(POQe), através da doagao de hidrogénio (H), impedindo assim que novos
radicais alquilas (P¢) sejam formados pela abstragdo de um hidrogénio de uma
cadeia polimérica proxima. A desativagao do radical alcoxila (POe¢) através da
formacao de aldeido também é possivel. No entanto, a desativacdo do radical
alquila é desfavorecida, pois a energia de ativagao da reagéo do radical alquila
com oxigénio é extremamente baixa, tornando esta reagao praticamente
imediata, desfavorecendo a atuagéo do estabilizante primario, ou seja, a agéo
do estabilizante primario reduz a degradacgéo, porém nao a impede.

O estabilizante secundario (ES) atua a partir da reagao de oxi-reducéo,
em que, o fosfito (base do ES) se oxida formando um fosfato e o hidroperéxido
(POOH) reduz a alcool (POH), radical este menos reativos e termicamente
mais estaveis. Esta reacdo ocorre preferencialmente em temperaturas de
processamento, por isso este estabilizante é considerado de processo. A
Figura 5.22 apresenta um esquema, simplificado, das principais reacgdes
envolvidas no processo de degradagao oxidativa do PEAD na presenga do pro-

degradante Mn e dos estabilizantes, primario e secundario.
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Figura 5.22 — Esquema simplificado das principais reagdes envolvidas no
processo de degradacgédo oxidativa do PEAD na presenca do pré-degradante

Mn e dos estabilizantes, primario (XH) e secundario (Y) [autoral].
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Esta figura sugere que, ao fornecer hidrogénio para estabilizar os
radicais peroxilas (POOe¢), o estabilizante primario (XH) reduz a formagao de
novos radicais alquilas (P¢) e, consequentemente, reduz a formagéo de novos
radicais peroxilas. Como isso, a concentracdo de hidroperéxidos (POOH)
formados é menor, que reduz a probabilidade da sua (hidroperdxido) interagao
com o pro-degradante estearato de Mn. Como este catalisa a formacgao de
radicais, quando alguma etapa do ciclo é desfavorecida, reduz-se também a
formacdo de novos radicais peroxilas. No entanto, isto ndo quer dizer que a
formagdo de radicais alquilas, consequentemente, de hidroperoxidos, seja
completamente inibida.

E plausivel considerar que o estabilizante primario (EP), em funcéo da
concentragao adicionada, tenha uma quantidade finita de hidrogénios possiveis
de serem doados para estabilizagdo de radicais livres, e que, a partir de um
ponto, a sua atuagdo nao seja mais efetiva. Com isso, quando o estabilizante
primario for completamente consumido, o processo de oxidagdo aconteceria
sem a sua interferéncia, isto €, sob as mesmas taxas que PEAD s com adicao
de Mn. A variagdo da formagao de carbonila, ou seja, suas taxas de formacéao
foram avaliadas a partir das equacgdes das retas apresentadas na Tabela 5.8, e
observou-se que as taxas (valores de a) com as quais os IC variaram, sob uma
mesma temperatura, foram similares para as formulacdes PEAD/200Mn e
PEAD/200Mn/EP. Ja os coeficientes lineares, sao expressivamente diferentes.

Portanto, as equacdes das formulagao PEAD/200Mn e PEAD/200Mn/EP
indicam que, as retas que descrevem a formacao de carbonila tem um mesma
inclinagéo (a préximos), porém estdo deslocadas no eixo x, 0 que representa o
tempo (valores de b), isto é, as taxas sdo equivalentes, mas o tempo de
inducéo é diferente, e esta diferenca aumenta com a redugao da temperatura.

Como discutido na secéo 5.2, a temperatura de tratamento térmico pode
acelerar as reagoes envolvidas do processo de degradacgao, pois 0 aumento da
temperatura implica em fornecer mais energia (térmica), o que promove o
aumento as taxas das reacgdes envolvidas. Este efeito de temperatura pode ser
observado pela Tabela 5.8, onde os coeficientes angulares (a) passaram de

0,002 para 0,01 quando a temperatura aumentou de 60 °C para 80 °C.
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Tabela 5.8 — Equagbes das retas (y = ax + b) que descrevem as inclinagoes

das curvas de IC para o PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.

indice de Carbonila (IC)

Tem';’oeé)at”ra PEAD/200Mn | PEAD/200Mn/EP | PEAD/200Mn/ES
60 y = 0,0021x - 1,97 | y = 0,0019x - 8,40*| y = 0,0020x - 1,61
70 y = 0,0039x - 0,91 y = 0,0034x - 4,41 | y = 0,0039x - 1,40
80 y=0,0113x-0,16] y = 0,0109x - 2,19 | y = 0,0124x - 0,50

*esta equagdo foi obtida através da
PEAD/200Mn/EP_G, PEAD/200Mn/EP_H.

inclinagdo da curva media das formulagdes

Em relagdo ao estabilizante secundario (ES), este € considerado um
estabilizante de processo, pois a sua efetiva atuagao ocorrem em temperaturas
de processamento (aproximadamente 180°C). Esta pode ser uma das
possiveis explicacdes para a sua menor eficiéncia em estabilizar os filmes de
PEAD avaliados para as formulagdes analisadas neste trabalho, uma vez que,
os tratamentos térmicos foram realizados abaixo desta temperatura. A principal
forma de atuacdo deste estabilizante € como decompositor de hidroperéxido
em produtos estaveis (Figura 5.22), que € uma reagao concorrente com a
atuagdo do Mn. Além disso, os dois aditivos necessitam que haja uma certa
concentragao de hidroperdxido préximas a eles para que sejam efetivos.

O comportamento observado na Figura 5.20 sugere que, o estabilizante
secundario (ES) pode ter atuado durante o processamento, 0 que promoveu o
aumento do tempo de indugdo, efeito mais expressivo a 70 °C. Uma das
possiveis formas de se avaliar se o estabilizante secundario atuou durante o
processamento € através da comparagao das massas molares apds a extrusao
(sem tratamento térmico prévio). A Tabela 5.9 mostra que o valor de My, para o
PEAD/200Mn/ES é maior que o do PEAD/200Mn, indicando que o estabilizante
pode ter atuado durante a extrusao. No entanto, as curvas de distribuicido de
massas molares (Figura 5.23) sugerem que esta variagdo nao foi significativa.
E importante mencionar que, o PEAD utilizado neste estudo foi de um tipo
comercial, no qual ha uma estabilizagao basica de antioxidantes, que para os
processamentos realizados (extrusdes) parece ser suficientes para proteger o

polimero para a formagao de compostos oxidados.
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Tabela 5.9 — Resultado dos ensaios de cromatografica por exclusdo de
tamanho (SEC) para o PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn
tratado termicamente a 60, 70, e 80°C.

60°C
PEAD/200Mn PEAD/200Mn/EP PEAD/200Mn/ES
Tempo Mn/ Mn/ Mn/
(h) Mn Mw Mw Mn Mw Mw Mn Mw Mw
0 23.538 | 731.871 | 31 |20.567 | 736.266 | 35 | 23.974 | 831.420 | 34
1488 | 19.941 | 707.909 | 46 |21.675|833.985| 38 | 21.500 | 906.211 | 42
3168 5.177 | 13.657 3 |18.694 | 711.070 | 38 | 5.457 12.973 3
6024 3.590 | 10.025 3 | 9.839 | 119.258 | 12 | 4.118 11.283 3
7728 4.200 | 11.351 4 | 3.567 | 10.361 3 | 3.354 9.796 3
70°C
PEAD/200Mn PEAD/200Mn/EP PEAD/200Mn/ES
Tempo Mn/ Mn/ Mn/
(h) Mn Mw Mw Mn Mw Mw Mn Mw Mw
0 23.538 | 731.871 | 31 |20.567 | 736.266 | 35 | 23.974 | 831.420 | 34
1488 | 14.343 | 710.969 | 40 | 22.420 | 813.753 | 40 | 17.626 | 681.261 | 38
3168 3.301 8.646 3 | 3.119 | 7.329 2 | 3124 7.307 2
6024 3.252 8.884 3 | 3.158 | 6.959 2 | 3.243 7.865 2
7008 3.321 8.413 3 | 3.317 | 7.286 2 | 3.528 8.210 2
80°C
PEAD/200Mn PEAD/200Mn/EP PEAD/200Mn/ES
Tempo Mn/ Mn/ Mn/
(h) Mn Mw Mw Mn Mw Mw Mn Mw Mw
0 23.538 | 731.871 | 31 |20.567 | 736.266 | 35 | 23.974 | 831.420 | 34
816 2.964 5.604 2 | 3.257 | 6.674 2 | 2.885 7.450 2
1488 2.903 6.277 2 | 2746 | 5.440 2 | 2.780 5.780 2
3168 3.091 8.269 3 | 2962 | 6.879 2 | 2.940 7.473 2
6528 3.403 9.638 3 | 2972 | 8470 3 | 3.164 9.605 3
1,0 - . . :
||—— PEAD/200Mn Tempo Zero
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Figura 5.23 — Distribuicdo da massa molar do PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP

e PEAD/200Mn/ES, apds a extruséo, isto é, sem tratamento térmico prévio.
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A formacgao de grupos funcionais, com carbonilas, na estrutura do PEAD,
durante a termo-oxidacéao, resultado das reagbes de oxidagao (Figuras 5.19 e
5.20), sao responsaveis por alteragdes tanto nas propriedades mecanicas
(efeito macro), como na massa molar (efeito microestrutural). Desta forma, os
efeitos causados pelas reagdes de oxidagao também podem ser avaliados por
ensaios de tracdo (Figura 5.24) e cromatografia por exclusdo de tamanho
(SEC) (Figura 5.25) e se mostraram similares aos observados para o IC.

Na Figura 5.24, pode-se observar que a adi¢ao do estabilizante primario
aumentou consideravelmente o tempo de indugdo (tempo para que a
porcentagem de alongamento na ruptura apresentasse quedas expressivas), ja
o estabilizante secundario apresentou uma menor influéncia. Este
comportamento foi observado nas trés temperaturas avaliadas, porém, a
temperatura de 60°C, estas diferengas sao mais evidentes. Os valores dos
desvios-padrées foram omitidos desta figura com o objetivo de facilitar a clara
visualizacdo dos resultados, no entanto, os dados completos estao
apresentados nas tabelas no Apéndice F. O mesmo comportamento foi

observado na distribuicdo de massa molar apresentado na Figura 5.25.
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Figura 5.24 — Alongamento na ruptura por do tempo de tratamento térmico a

60, 70 e 80 °C, para o PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.
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Figura 5.25 — Distribuicdo da massa molar, em diferentes tempos de tratamento

térmico a 60°C para o PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.

Como pode ser observado pela Figura 5.25, a formulagdo de PEAD com
200 ppm de Mn e aquelas aditivadas com antioxidantes primario (EP) e
secundario (ES) apresentam, ao final do processo de envelhecimento
(tratamento) térmico, curvas de distribuicdo de massas molares muito
semelhantes, que praticamente se sobrepoem. No entanto, a presenca de EP
retarda o processo de degradagao por cisdo de cadeias (altera o tempo de
inducao), evidenciado pelas largas curvas de distribuicdo de massa molar nos
tempos de tratamento térmico (a 60°C) de 3168 e 6024 horas. Devido a este
comportamento, conclui-se que a adigao de estabilizante primario em conjunto
com o aditivo pro-degradante auxiliaria no controle do tempo de indugao.

Em termos tecnolégicos, o tempo de indugdo poderia ser entendido
como o tempo de prateleira que um determinado produto, como por exemplo,
uma sacola plastica, poderia ser estocado antes de perder suas caracteristicas

adequadas, traduzidas como porcentagem de alongamento na ruptura.
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5.4 Avaliagao cinética da termo-degradacao abioética do polietileno de
alta densidade na presen¢a ou auséncia de pré-degradantes ou
estabilizantes

Com a avaliagao cinética pretende-se realizar estudos de previsdes de
tempos de degradacéo relevantes para a analise da degradagdo, como por
exemplo, a vida util dos materiais poliméricos aqui avaliados. Para isso,
diferentes critérios foram adotados, como por exemplo o tempo para que 75 %
das amostras apresentem valores de % de alongamento na ruptura iguais ou
inferiores a 5 %, critério este descrito pela norma ASTM D3826 [108]. Este
estudo foi realizado pela exposicao dos materiais em questdo a termo-oxidacao
em elevadas temperaturas e, a partir dos resultados, tempos de degradagao ou
taxas de degradagao foram estimados a temperatura ambiente.

A metodologia mais comumente aplicada para os estudos cinéticos em
polietilenos, que tem sido utilizada durante décadas, € a extrapolagéo linear
seguindo a relagcao de Arrhenius. Extrapolagdes de Arrhenius assumem que,
um processo de degradagao € controlado por uma taxa de reagao (k), que
pode ser representada, também, por um tempo de degradacgao (t), que séo
proporcionais a energia de ativagao (Ez) e a um fator de pré-exponencial (A) e
também sao inversamente proporcionais a temperatura, em escala absoluta, e
a constante universal dos gases (R = 8,314 J/molK), como mostra a Equagéao
5.3. Portanto, ao aplicar o logaritmo na referida equagao, obtém-se a equagéao
de uma reta, que relaciona o logaritmo neperiano (In) da taxa de reagao (k) ou
tempo de degradacéo (t) em fungdo do inverso da temperatura (1/T). Desta
forma, a partir dos resultados obtidos para uma determinada propriedade
(critério pré-determinado) em temperaturas elevadas, € possivel construir um
grafico de In k ou In t versus 1/temperatura e, a partir do ajuste linear, obtém-se
a equacgao da reta que descreve o processo degradativo. Como consequéncia,
pode-se prever os tempos necessarios para que a propriedade avaliada atinja
valores pré-determinados, pelo critério adotado, em temperaturas inferiores
aquelas utilizadas durante as mesmas condicbes de envelhecimento térmico
[97, 98].

—FE —E,
k =A><exp( a/RT) ou Ink=A+ —= (5.3)
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A partir dos resultados das analises de FTIR, discutidos nas sec¢des 5.2
e 5.3, as taxas de formagao de grupos carbonila (valores de a) foram obtidas
para as formulagbées: PEAD, PEAD/50Mn, PEAD/200Mn, PEAD/400Mn (Tabela
5.6), PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES (Tabela 5.8). Estes resultados
permitiram a construcédo de graficos (Figura 5.26) do logaritmo neperiano das
taxas de formagao de carbonila (In(a)) em fung¢do do inverso das temperaturas
(1000/T) de tratamento térmico, em escala absoluta (Kelvin), onde as equacdes
das retas que descrevem os comportamentos cinéticos tendo como critério de

degradacéao a taxa de formacgao de carbonila, podem ser observadas.
4 —

PEAD
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1 y =-19,95x + 48,37
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i y =-9,86x + 23,37
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Figura 5.26 — Curvas de ajuste linear por Arrhenius, utilizando como critério de
avalicdo da degradagédo, a taxa de formagdo de carbonila do PEAD,
PEAD/50Mn, PEAD/200Mn, PEAD/400Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.

Pode-se observar pela Figura 5.26 que, como as taxa de formagao de
carbonila sdo muito préximas, para as formulagcbes com teores de manganés
equivalentes (200 ppm) na auséncia ou presenga de estabilizantes, primario ou
secundario, (PEAD/200Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES) (Tabela 5.8),
as curvas que representam a cinética da taxa de formacdo de carbonila
também sao equivalentes e, praticamente, se sobrepbéem. Este comportamento
indica que a taxa formacdo de carbonila, a temperatura ambiente, também
serdo equivalentes. Porém, este critério de avalicdo ndo leva em consideracao

um fator extremamente relevante para o estudo da degradacéo termo-oxidativa
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destes materiais, o tempo de indugao para a formacao de carbonila, que, como
discutido na secdo 5.3, é consideravelmente diferente quanto o estabilizante
primario € adicionado ao PEAD com adigdo de manganés, pois este
antioxidante tem como principal fungcdo retardar o inicio do processo auto-
catalitico de oxidagédo através da doacdo de hidrogénio para estabilizagao de
radicais que desencadeiam este processo degradativo.

Este comportamento promovido pelo EP também néao fica claro quando
as energias de ativagao (Ea) sdo calculadas, pois os valores de E, para todas
as formulagdes com o estearato de manganés séo proximos. O maior valor de
energia de ativacao foi obtido para a formulagdo PEAD/200Mn/ES, 89 kJ/mol,
seguido pela PEAD/200Mn/EP com 85 kJ/mol e PEAD/200Mn, com 82 kJ/mol
de E,. As formulagbes com diferentes teores de Mn também apresentam
valores de E; proximos, PEAD/400Mn/EP com 80 kJ/mol, PEAD/50Mn, com 78
kd/mol. Estas diferengcas sdo pouco expressivas e podem ser atribuidas a
variacbes experimentas, pois uma pequena variagcdo na taxa promove
variagbes nos valores dos coeficientes angulares das retas que descrevem a
cinética e, consequentemente, nos valores das E..

No entanto, quando comparadas com a energia de ativagao obtida para
o PEAD puro (166 kJ/mol), observa-se uma variacdo significativa. Este
comportamento corrobora a confirmagcdo de que o Mn pode acelerar os
processos de degradagdao do PEAD, pois a energia de ativagdao para o
formacdo de carbonila do PEAD é expressivamente maior do que nas
formulagdes com Mn.

Estas equacgdes de cinética podem ser utilizadas para estimar as taxas
de formacao de carbonila a temperatura ambiente, considerada aqui a
temperatura de 25 °C. Os valores calculados para as formulagdes com Mn
estdo entre 3,4.10° e 7,8.10° (h), ja para o PEAD, a taxa de formagdo de
carbonila estimada é de 8,3.10° (h™"), isto corresponde uma taxa com quatro
ordens de grandeza menor que na presenga de Mn, indicando que a formagéao
de carbonila no PEAD, na auséncia de Mn, é expressivamente mais lenta.

Quando se utiliza a taxa de formagao de carbonila como critério para a

avaliacao cinética, nao € possivel estimar valores de tempos relevantes para a
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analise da degradagao, como por exemplo o tempo de indugdo ou tempo para
a estabilizagdo da formagédo de carbonila. Por isso, novos graficos foram
gerados tendo como critério o tempo de estabilizagdo da formagao de carbonila
(test), valores estes destacados, em negrito, nas Tabelas 5.3, 54 e 5.5. E
importante esclarecer que o tempo de inducdo nao foi utilizado como critério
devido a dificuldade experimental de se obter precisamente seus valores para

as formulagcées com Mn, principalmente em temperaturas mais elevadas.

8
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Figura 5.27 — Curvas de ajuste linear por Arrhenius, critério de avaligdo da
degradagdo, o tempo para a estabilizagdo da carbonila (test) do PEAD,
PEAD/50Mn, PEAD/200Mn, PEAD/400Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.

Quando se comparam as Figura 5.26 e 5.27, observar-se que, quando o
critério utilizado é o tempo ao invés da taxa, fica evidente a acdo do
estabilizante primario em atrasar o processo degradativo, observado pelos
valores mais elevados de In(test) da curva cinética do PEAD/200Mn/EP
correspondente ao tempo de estabilizacdo da carbonila. Apesar de se utilizar o
tempo de estabilizacdo, e ndo o tempo de indugao; devido ao fato das taxas
para a formacao de carbonila serem as mesmas, o tempo de indugdo para a
formacado de carbonila também sera deslocado para tempos maiores para a

formulagao que tem em sua composic¢ao o estabilizante primario.
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O deslocamento desta curva, promove valores estimados de tempo para
estabilizagdo da carbonila a temperatura ambiente (25 °C) expressivamente
maiores aos obtidos para as formulacbes PEAD/200Mn/ES e PEAD/200Mn,
isto &, para o PEAD/200Mn/EP a formacdo de carbonilas estabilizaria em 85
anos, enquanto que para o PEAD/200Mn/ES e PEAD/200Mn o valor estimado
seria reduzido para 13 anos.

Na Figura 5.27 também observa-se que, para o PEAD nao foi possivel
determinar o tempo para estabilizagcdo da carbonila a 60 °C, no intervalo de
tempo utilizado neste trabalho (10 mil horas), por isso, utilizou-se apenas os
valores a 80 e 70 °C. A extrapolacdo para a temperatura de 25 °C, para o
PEAD, resulta em um tempo para estabilizacdo da carbonila de 887 anos.

A partir deste critério de avaliacdo também foram calculadas as energias
de ativagao (E,) para todas as formulagdes e os resultados variam entre: 126
kd/mol para o PEAD, 119 kJ/mol para PEAD/200Mn/EP e aproximadamente
100 kJ/mol para PEAD/200Mn/ES, PEAD/200Mn e PEAD/400Mn. Ja para o
PEAD/50Mn, a energia de ativagao obtida foi de 86 kJ/mol, porém esta foi a
formulacdo que apresentou o menor R?, isto é, maior erro experimental.

Estes critérios de avalicdo da cinética de degradagado, que levam em
consideragdao a formacdo de carbonila, ndo podem prever tempos de
degradacéao relevantes para a determinagdo da degradagao das propriedades
mecanicas do material, que sdo fundamentais para previsdes de vida util do
material. Para isso, é preciso utilizar-se de critérios obtidos através dos ensaios
de tracao.

A norma ASTM D3826 [108] considera degradada, do ponto de vista
mecanico, a amostra que apresentar 75 %, ou mais, dos corpos de prova com
alongamento na ruptura menor ou igual a 5 %. Um segundo critério também
importante em relagdo a vida util do material em servigo, que € utilizado na
maioria dos estudos de cinética de degradagdo de polimeros, € o tempo
necessario para a retengao da propriedade de 5 % alongamento na ruptura em
relacdo ao seu valor inicial.

A Figura 5.28 apresenta as curvas que descrevem o comportamento

cinético quando o critério previsto pela norma ASTM D3826 é considerado, isto
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€, o tempo para que 75 % dos corpos de prova apresentassem valores de
alongamento na ruptura menor ou igual a 5 %, representado por tempo por
norma (t,). Nesta figura, fica evidente que a adicdo de Mn apresenta forte
influéncia nas curvas cinéticas, deslocando para valores de In(t)
expressivamente menores, para o mesmo tempo de envelhecimento térmico.
No entanto, as variagbes nas concentragcées de Mn (50, 200 e 400 ppm) nao
promoveram mudangas significativas nas curvas cinéticas, assim com a adigéo
de estabilizante secundario. No entanto, a adicdo de estabilizante primario
promoveu o deslocamento da curva para valores maiores de In(t,), mais

préximos ao PEAD sem adigao de Mn.
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Figura 5.28 — Curvas de ajuste linear por Arrhenius, utilizando como critério de
avalicdo da degradagdo a norma ASTM D3826, tempo para que 75 % dos
corpos de prova apresentem alongamento na ruptura < 5% (t,) do PEAD,
PEAD/50Mn, PEAD/200Mn, PEAD/400Mn, PEAD/20Mn/EP e PEAD/200Mn/ES

Um dos principais objetivos de se calcular as curvas cinéticas é a
possiblidade que ela proporciona de estimar os tempos de degradagédo em
temperaturas ambientes, pois a realizagdo de ensaios que descrevem O
comportamento da degradacao destes materiais em temperaturas ambiente se
tornam inviaveis, pois os tempos sdo muito longos, como mostra a Tabela 5.10,
na qual se estima que o tempo para o PEAD, sem adicdo de Mn, se degrade
por norma, em temperatura ambiente (25 °C), seria de 315 anos. Nesta tabela

também é possivel observar os tempos estimados (a 25 °C) para degradagao,
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segundo a norma ASTM D3826, para as formulagcbes PEAD/50Mn,
PEAD/200Mn, PEAD/400Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES, assim

como a energia de ativagao para todas as formulagoes.

Tabela 5.10 — Tempos e energias de ativacédo estimados a 25 °C, para atingir a
degradacgéao previsto por norma e um equivalente para o PEAD, PEAD/50Mn,
PEAD/200Mn, PEAD/400Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.

75 % dos corpos de prova | Along.Rup igual a5 % do
Formulagio com Along.Rup £5 % Along.Rup inicial
E. Tempo estimado E. Tempo estimado
(kJ/mol) (anos) (kJ/mol) (anos)
PEAD 131 315 135 377
PEAD/50Mn 145 113 149 136
PEAD/200Mn 140 100 149 123
PEAD/400Mn 138 70 139 73
PEAD/200Mn/EP 140 160 143 191
PEAD/200Mn/ES 144 95 143 90

A Tabela 5.10 também proporcionada a comparacao entre os critérios
apresentados para os valores dos tempos e as energias de ativagao, estimados
a 25 °C, determinados a partir de um critério de avaliacdo da cinética
equivalente ao previsto por norma e utilizado por outros autores [98]. Este
utiliza o tempo para que as curvas médias, que descrevem o comportamento
sob tragao, apresentem 5 % do valor inicial de alongamento na ruptura como
critério para elaboragdo das curvas de In(t) pelo inverso de temperatura. A
Figura 5.29 exemplifica com estes tempos foram por norma e de 80 % para o
segundo critério. Para as outras concentracdo a redugdo no tempo foram
equivalentes. Isto é valido somente em condi¢des em atmosfera ambiente (em
presencga de ar). Além disso, a adigdo de estabilizante primario, aumenta a vida
util do material, mesmo quando este contém o pré-degradante e esta reducgéo
no tempo de degradacgao foi de 50 %, independente o critério adotado, porém
menos expressiva do que na sua auséncia. Com isso, pode-se dizer que,
apesar das taxas de degradacdo serem similares entre as formulagdes de
PEAD/200Mn e PEAD/200Mn/EP, os tempos de inducéo sao diferentes, o que

permite que, com sua adigdo na formulagéo, seja possivel controlar o “tempo
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de prateleira”, mas depois que o processo se inicia, o processo degradativo

torna-se bastante similar ao da formulagdo PEAD/200Mn.
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Figura 5.29 — Exemplo de como foram determinado os tempos necessarios
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para a retengcédo alongamento na ruptura em relagdo ao seu valor inicial.

Para se determinar a vida util do material em servico, os outros dois
critérios, similares entre si, podem ser utilizados, como mostra a Tabela 5.11. O
primeiro critério também baseia na norma ASTM D3826 [108], isto &, este
critério considera que a vida util do material em servico é alcancada quando
este apresentar 50% dos corpos de prova com alongamento na ruptura menor
ou igual a 5%. O segundo critério utiliza o tempo para que as amostras
apresentem 50% do alongamento na ruptura inicial, como exemplificado na
Figura 5.29. Os resultados obtidos a partir destes critérios de vida util séo
similares aos observados para os critérios que determina, por norma, quando
os materiais estao degradados. No entanto, como esperado, os tempos para se
atingir a vida util dos materiais sdo menores.
determinados.

A comparacgao entre os critérios, proporcionada pela Tabela 5.11, mostra
que, independente do critério adotado, os tempos para se atingir a degradacgéao
a temperatura ambiente sdo longos, mesmo na presenga do pré-degradante
Mn. No entanto, estes aceleram o processo degradativo e reduzem os tempos

de vida util e a relagdo de queda no tempo de degradagao é praticamente a
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mesma, independente o critério adotado. A maior diferenga observada entre os
critérios foi promovida pela adicdao de 400 Mn ao PEAD, em que esta adicéo

promoveu uma redug¢ao no tempo de degradacéo de 78 % para critério previsto

Tabela 5.11 — Comparacéao entre critérios para se prever a vida util do PEAD,
PEAD/50Mn, PEAD/200Mn, PEAD/400Mn, PEAD/200Mn/EP e PEAD/200Mn/ES.

50% dos corpos de prova | Along.Rup igual a 50% do
Formulagio com Along.Rup =5 % Along.Rup inicial
E. Tempo estimado E. Tempo estimado
(kJ/mol) (anos) (kJ/mol) (anos)
PEAD 132 282 139 225
PEAD/50Mn 142 92 164 166
PEAD/200Mn 141 77 157 113
PEAD/400Mn 137 60 140 43
PEAD/200Mn/EP 141 155 149 195
PEAD/200Mn/ES 143 84 158 130

Apesar das extrapolacdes de Arrhenius aqui realizadas se mostrarem
coerentes, existem trabalhos na literatura [97, 98] que afirmam que estes
ajustes ndo sdo os mais adequados para descrever o comportamento do
processo de degradacgéo dos polimeros, isto €, este comportamento ndo pode
ser descrito por uma unica reta. No entanto, para a realizagdo deste outro
ajuste é necessario a realizagado dos envelhecimentos em um maior numero de
temperaturas de tratamento térmico.

Este trabalho também pretendia utilizar como critério de avalicao cinética
o tempo para que a massa molar atingisse valores considerados adequados
para que a biodegradagdo ocorresse. Porém, diferente do esperado, os
resultados indicaram que a adigdo de estearato de manganés provoca uma
queda abrupta na massa molar dos PEAD até que este alcance valor estavel
de massa molar. Devido a este comportamento ndo foi possivel determinar
precisamente, com os ensaios realizados, este tempo.

No entanto, os resultados também indicam que, esta queda na massa
molar aconteceria em tempos proximos a estabilizacdo do indice de carbonila,
como mostra a Figura 5.18. Para confirmar esta relacdo novas analises sao

fundamentais.
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6 CONCLUSOES

O objetivo desta tese de Doutorado foi avaliar a influéncia da
concentragao do pré-degradante estearato de manganés e da presencga de dois
tipos de estabilizantes, primario e secundario, sobre a termo-degradagao
oxidativa abidtica do polietileno de alta densidade, afim de se obter parametros
para a realizagédo do estudo cinético da degradagao destes materiais. Assim, as
principais conclusdes desta tese sao:

Dentre os picos referéncia propostos para o acompanhamento da
degradacao por indice de carbonila (IC), 1480 cm™, 1450 cm™, 740 cm™ e 710
cm™, o pico localizado a 730 cm™ foi aquele que apresentou a menor variagdo
de altura ao longo do processo de degradacado entre aqueles avaliados e,
portanto, optou-se por utiliza-lo como referéncia.

O método para a realizagdo do ajuste matematico de deconvolugao da
banda de carbonila, realizados no software Fityk®, utilizado neste trabalho se
mostrou adequado, pois a partir dele foi possivel identificar os picos (acido
carboxilico, cetona, aldeido, éster e lactona) que compunham as bandas de
carbonila e acompanhar a formagdo destes grupos com o tempo de
degradacéo, para as temperaturas de envelhecimento avaliadas.

A adicdo de manganés ao polietileno de alta densidade se mostrou
eficiente em acelerar os processos de degradagao, caracterizado por acelerar
as reacoes de decomposicado dos hidroperoxidos, elevando consideravelmente
as concentragdes dos grupos funcionais com carbonilas em suas estruturas,
principalmente as carbonilas de grupos de finais de cadeia. Este efeito
promoveu redugdes expressivas nos tempos para que a degradagao se inicie,
assim como nos niveis de degradacgao alcangados, observados pelas redugdes
das massas molares médias e da distribuicdo da massa molar atingidas,
elevagdes dos IC nas formulagdes com a adigdo do manganés e redugao no
tempo para que as propriedades mecanicas se deteriorassem, ao ponto de
tornar os produtos produzidos com as formulagbes com a adigdo do manganés
inviaveis para o uso. Estes efeitos comprovam que o estearato de manganés

pode ser utilizado com pro-degradante.
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O aumento da temperatura de tratamento térmico fornece mais energia
para que as reagdes de oxidagao envolvidas nos processos de degradagao do
polietileno de alta densidade aditivado com manganés acontegam. Portanto,
quanto maior a temperatura, mais rapido os hidroperéxidos sao gerados, mais
rapido o manganés atua, isto €, a degradagao termo-oxidativa € acelerada pelo
aumento da temperatura.

O aumento da concentracdo estudada de manganés no polietileno de
alta densidade pode aumentar as taxas com as quais o0 processo de
degradacdo ocorrem (aumento da formacdo de carbonila e queda na
propriedade mecanica), porém os niveis de degradagao atingidos sao similares
(massa molar), para as temperaturas avaliadas.

O principal efeito promovido pela adigcao dos estabilizantes é relativo ao
tempo de indugao e o estabilizante primario se mostrou mais eficiente para este
proposito do que o estabilizante secundario. Outro ponto importante a ser
destacado é que a adicdo dos estabilizantes nao interferiu na massa molar final
atingida pelas formulagbes, isto €, os mesmos niveis de degradagéo séo
atingidos independente da adigao dos estabilizantes.

Em termos tecnolégicos, o tempo de indugdo poderia ser entendido
como o tempo de prateleira que um determinado produto, como por exemplo,
uma sacola plastica, poderia ser estocado antes de perder suas caracteristicas
adequadas, traduzidas como porcentagem de alongamento na ruptura. Com
isso, pode-se dizer que a adicdo de estabilizante primario pode auxiliar no
controle deste tempo de prateleira.

A avalicao cinética, realizada através de extrapolagcdes de Arrhenius,
permitiu realizar estudos de previsdes de tempos de degradagio relevantes

para a analise da degradacao.
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7 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS
Estudo da influéncia de diferentes teores de estabilizantes primarios nos
tempos de inducdo da degradacgao termo-oxidativa abidtica do polietileno de

alta densidade aditivado com pro-degradante estearato de manganés.

Determinacédo da curva de ajuste pela equagao de Arrhenius (tempo e
temperatura) em fungdo da massa molar na degradagdo termo-oxidativa
abidtica do polietileno de alta densidade aditivado com pré-degradante

estearato de manganés.

Avaliacao da relacédo entre as variagdes das propriedades obtidas para
os diferentes ensaios, permitindo assim que ensaios mais acessiveis
determinem tempos de degradagao para que, por exemplo, as massas molares
atinjam niveis adequados para que os microrganismos assimilem os produtos

de degradagao e os converta em produtos como CO,, sais minerais, etc .

Estudo da relacédo entre aditivos pré-degradante e estabilizantes na
degradacao abidtica foto-oxidativa do polietileno de alta densidade aditivado

com pré-degradante estearato de manganés.

Estudar a degradacao do PEAD, puro e aditivado com pré-degradantes,
ao intemperismo acelerado em tempos de ensaio maiores e utilizar
espectroscopia no infravermelho e SEC como técnicas de monitoramento.
Sendo assim, sera necessario adequar a amostra e o equipamento para

viabilizar o monitoramento, principalmente por SEC.

Estudar espécies quimicas que possam ser incorporadas ao PEAD, que
absorvam radiacdo em comprimentos de onda do espectro de infravermelho e
que nao sejam susceptiveis aos processos de degradagao aos quais o PEAD
sera submetido. Sendo assim, esta espécie podera ser utilizada como
referéncia a absor¢gdo dos grupos carbonilas na determinagdo do indice de

carbonila.
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indice de carbonila em funcéo do tempo de termo-oxidagdo em estufa a 60°C.

Te(':)'” PEAD PEAD/50Mn | PEAD/200Mn | PEAD/400Mn
0 0 0 0 0
140 0 0 0 0
310 0 0 0 0
480 0 0 0 0
648 0 0 0 0
792 0 0 0 0
984 0 0,118 £0,09 | 0,146 0,14 | 0,681 * 0,48
1104 0 0,229 +0,18 | 0,463 0,21 | 0,984 * 0,40
1320 0 0,548 +0,16 | 1,011 £0,10 | 1,253 £ 0,05
1460 0 0,695 +0,13 | 1,162 0,05 | 1,273 £ 0,02
1630 0 0822 +010 | 1228 £ 014 | 1,288 0,04
1800 0 0,870 0,07 | 1,225 0,06 | 1,285 £ 0,03
1968 0 0,910 0,06 | 1,222 £ 0,01 | 1,259 % 0,04
2304 0 0926 £004 | 1211 0,01 | 1,262 0,04
2610 0 0919 0,03 | 1,184 £ 0,01 | 1,241 £ 0,04
3168 0 0920 0,04 | 1,184 £ 0,01 | 1,244 0,04
3456 0 0,918 £0,02 | 1,166 0,02 | 1,229 * 0,06
3700 0 0,917 £0,02 | 1,167 0,02 | 1,300 £ 0,06
4080 0 0,916 0,03 | 1,160 £ 0,02 | 1,229 * 0,06
4392 0 0,905 0,02 | 1,157 £0,002| 1,212 £ 0,06
4704 0 0,906 *0,03 | 1,155 +0,003| 1,217 £ 0,06
5040 0
5352 0 0,891 *0,03 | 1,145 %0,003|1,188 = 0,04
5736 0
6000 0 0,887 *0,02 | 1,132 £0,007| 1,152 0,03
6500 0 - : :
7204 | 0,016 0,01 - : -
7752 | 0,019 0,01 - : -
8376 | 0,033 0,02 - : -
8928 | 0,045 0,02 : . -
9744 | 0,060 0,02 : . 5
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indice de carbonila em funcéo do tempo de termo-oxidagdo em estufa a 70°C.

Te(':)p° PEAD PEAD/50Mn | PEAD/200Mn | PEAD/400Mn

0 0 0 0 0

142 0 0 0 0

288 0 0,053 0,07 | 0,206 +0,18 0

330 0 0,135 £ 0,13 | 0,331 0,32 0

384 0 0,246 +0,21 | 0,563 * 0,31 0

456 0 0,462 +0,19 | 0,906 0,09 | 0,294 0,23
500 0 0,577 0,17 | 1,066 0,04 | 0,520 0,39
552 0 0,661 +0,20 | 1,162 0,03 | 0,722 +0,38
624 0 0,790 £0,16 | 1,264 +0,03 | 1,208 +0,12
672 0 0,860 +0,13 | 1,297 £0,01 | 1,313 +0,05
720 0 0,915 0,17 | 1,315 £ 0,01 | 1,348 0,02
792 0 0,970 £0,10 | 1,326 0,01 | 1,332 +0,02
984 0 1,051 £0,12 | 1,302 0,01 | 1,319 0,04
1104 0 1,086 0,04 | 1,315 0,01 | 1,337 %0,06
1320 0 1,073 0,03 | 1,276 0,01 | 1,296 *0,04
1460 0 1,060 0,02 | 1,268 0,01 | 1,292 = 0,01
1630 0 1,067 £0,02 | 1,269 0,01 | 1,282 = 0,01
1800 0 1,066 +0,02 | 1,256 +0,01 | 1,275 % 0,01
1968 0 1,058 0,02 | 1,252 0,01 | 1,260 0,01
2304 0 1,054 0,02 | 1,254 =0,01 | 1,263% 0,01
2610 0 1,055 0,01 | 1,252 0,01 | 1,265 *0,03
2830 0 1,054 0,02 | 1,264 0,01 | 1,264 = 0,01
3168 | 0,028 +0,03| 1,052 +0,01 | 1,262 +0,01 | 1,262 +0,03
3456 | 0,043 +0,02| 1,062 +0,01 | 1,262 +0,01|1,262 0,03
3700 | 0,052 +0,03| 1,053 +0,01 | 1,262 +0,01|1,262 0,03
4080 | 0,058 +0,03| 1,052 +0,01| 1,262 +0,01]| 1,262 +0,03
4392 | 0,064 +0,03 - - -

4704 | 0,073 +0,04 - - -
5040 | 0,084 +0.04 - - -
5352 | 0,104 +0.05 - - -
5736 | 0,113 +0,04 ; ) 3
6000 | 0,138 +0.06 - - -
6500 | 0,182 + 007 i - -
7204 | 0,225 +0,08 : ; ;
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indice de carbonila em funcéo do tempo de termo-oxidagdo em estufa a 80°C.

Te(':)'” PEAD PEAD/50Mn | PEAD/200Mn | PEAD/400Mn
0 0 0 0 0
72 0 0401+011/0,710 £0,10 | 1,084 +0.10
92 0 0,618+0,11] 1,081 +0,03 | 1,306 0,06
120 0 0,756+ 0,10| 1,248 + 0,03 | 1,468 0,04
144 0 0,895+ 0,11] 1,353 +0,02 | 1,510 + 0,03
164 0 0,967+ 0,09| 1,432 +0,01 | 1522 +0,04
216 0 1,113+ 0,07| 1,499 0,01 | 1,507 +0,03
240 0 1,150+ 0,07| 1,508 0,01 | 1,516 +0,05
260 0 1,192+ 0,06| 1,524 0,01 | 1,615 + 0,04
288 0 1,202+ 0,06| 1,503 0,01 | 1,496 0,04
310 0 1,203+ 0,05| 1,488 0,01 | 1,479 +0,05
336 0 1,229+ 0,04| 1.487 0,01 | 1,470 0,04
408 0 1,238+ 0,04| 1,454 0,03 | 1,461 +0,03
600 0 1,219+ 0,05 1.416 *0,01 | 1,407 0,04
720 0 1,224+ 0,04| 1.415 0,02 | 1,411 *0,05
936 | 0,024 +0,03 | 1,203+ 0,03] 1,362 0,01 | 1,358 * 0,03
1080 | 0,089 +0,01 | 1,198+ 0,03|1,352 + 0,01 | 1,345 +0,03
1248 | 0128 +0,01 | 1,185+0,01| 1,334 0,01 | 1,333 0,04
1416 | 0,156 + 0,02 | 1,162+ 0,01| 1,325 0,02 | 1,319 *0,03
1584 | 0,206+ 0,02 | 1,165+ 0,02|1,314 0,01 | 1,312 +0,03
1920 | 0,338 +0,04 | 1,154+ 0,02| 1,323 +0,02 | 1,298 0,04
2232 | 0,448 0,04 | 1,150+ 0,02| 1,290 0,01 | 1,289 0,04
2784 | 0,544 +0,01 | 1151+ 0,01|1,289 0,02 | 1,290 + 0,04
3072 | 0,558 £0,01 | 1,150 0,01| 1,266 * 0,02 | 1,286 * 0,03
3312 | 0,574 0,01 | 1147+0,01| 1,287 +0,02 | 1,283 0,02
3700 | 0,570 +0,01 | 1140+ 0,02| 1,249 +0,02 | 1,279 0,02
4008 | 0,565 £ 0,01 | 1,125+ 0,01| 1,243 £0,01 | 1,271 0,02
4320 | 0,573 0,01 | 1,105 0,01 [1,233 0,01 | 1,267 0,02
4968 | 0,559 * 0,01 ; - 3
5352 | 0,546 +0,02 | 1,099+ 0,01]1,217 0,02 | 1,243 0,02
5568 | 0,502 + 0,01 | 1,079+ 0,011,197 0,02 | 1,233 0,02
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APENDICE B

Porcentagem alongamento na ruptura a 60°C

Tempo (h) PEAD PEAD/50Mn | PEAD/200Mn | PEAD/400Mn
0 565 + 31 595+ 61,8 617+ 37 565+ 50
264 - - 517+ 61 494+ 106
600 - - 509+ 98 363+ 130
768 - 512+ 92 493+ 81 255+ 173
936 - 532+ 104 353+ 93 192+ 87
1104 - 419+ 208 300+ 103 89,9+ 114
1272 - 262+ 233 168+ 101 73,2+ 100
1440 - 441+ 191 61,4+ 251 40+ 120

1608 - 404+ 194 23,4+ 218 -
1680 547+ 27 95,9+ 113 - -
1776 - 70,9+ 62 - -
1824 - 31,6+ 39 - -
1872 - 35,8+ 64 - -
2544 440 22 - - -
4344 465+ 121 - - -
4800 257+ 187 - - -
5784 195+ 61 - - -
6288 161+ 42 - - -
6768 128+ 79 - - -
7368 151+ 92 - - -
8208 63,3+ 65 - - -
8580 45,51 40 - - -
Porcentagem alongamento na ruptura a 70°C
Tempo (h) PEAD PEAD/50Mn | PEAD/200Mn | PEAD/400Mn
0 565+ 31 594+ 61 617+ 37 565+ 50
96 - 513+ 13 441+ 102 463+ 119
264 - 404+ 35 273+ 130 364+ 25
336 548+ 37 359+ 47 233+ 193 273+ 130
384 - 290+ 195 193+ 233 185+ 165
432 - 52+ 68 142+ 177 187+ 233
504 - 23+ 25 203+ 150 152+ 224
552 489+ 76 6,2+ 4,8 65+ 106 88+ 101
600 - - 36+ 43 70+ 119
672 440+ 22 - 22+ 45 -
936 532+ 174 - - -
1200 405 £121 - - -
1536 257+ 187 - - -
1728 195+ 61 - - -
2520 161+ 42 - - -
2688 128+ 79 - - -
2856 151+ 92 - - -
3024 63+ 65 - - -
3192 45+ 40 - - -
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Porcentagem alongamento na ruptura a 80°C

Te(':)'” PEAD PEAD/50Mn | PEAD/200Mn | PEAD/400Mn
0 5461 +63 | 565 +61 | 609 +30 | 565 50
24 376 +164 | 502 +36 | 506 32
28 370 =169 ; ;
36 279 + 106 ; :
48 224 +109 | 417 +156 | 401 51
52 300 +93 | 233 +224 | 281 =221
56 318 +146 | 585 +63 | 187 %209
60 310 100 | 50,0 £62 | 120 %270
72 | 5742 30| 950 *61 | 232 +31 | 929 +77
76 611 +42 | 505 62 | 121 %170
80 128 +179| 296 +47 | 258 # 34
84 512 +94 | 127 25 | 204 *46
96 | 4763 +32| 343 56
100 155 +23
144 | 4763 =55
168 | 3999 +74
180 | 24375 +67
192 | 269,79 55
312 | 21925 +39
432 | 195,89 #74
456 | 20465 55
480 | 119,25 08
504 | 9325 63
552 | 76,93 +74
648 | 34,13 55
672 | 2575 %80
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Curva tensédo deformacdo que exemplifica a grande variagdo na

porcentagem de alongamento entre as amostras em um mesmo tempo de

degradacgao. Este comportamento € ainda mais evidente quando as amostras

apresentam elevados niveis de degradacdo, isto €, a porcentagem de

alongamento de alguns corpos de prova € inferior a 5%.
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APENDICE D

Concentragao dos principais grupos funcionais ao longo do tempo de
tratamento térmico a 80 °C para o PEAD e PEAD/200Mn
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APENDICE E
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indice de carbonila em funcéo do tempo de termo-oxidagdo em estufa a 60°C.

Te(':)p° PEAD PEAD/200Mn |PEAD/ 200Mn/EP | PEAD/200Mn/ES
0 0 0 0 0
140 0 0 0 0
310 0 0 0 0
480 0 0 0 0
648 0 0 0 0
792 0 0 0 0
984 0 0146 014 0 0193 £0.14
1104 0 0463 +0,21 0 0487 018
1320 0 1,011 £0.10 0 1,072  +0,07
1460 0 1,162 +0,05 0 1,185 +0,09
1630 0 1,228 0,14 0 1272 0,01
1800 0 1,225 0,06 0 1,260 +0,01
1968 0 1222 +0,01 0 1259 0,01
2304 0 1211 +001 | 0,082 +012 | 1258 0,02
2610 0 1184 001 | 0190 +026 | 1.232 0,01
2830 0 119 +0,014| 0325 +047 | 1232 0,01
3168 0 1,184 +001 | 0,343 049 | 1,233 0,01
3456 0 1,166 +002 | 0,343 048 | 1,204 0,01
3704 0 1167 +002 | 0373 046 | 1,203 0,01
4080 0 1,160 +0,02 | 0,490 038 | 1,201 0,01
4392 0 1157 +0002| 0,752 +036 | 1199 0,01
4704 0 1,155 +0,003| 0,842 029 | 1120 0,01
5040 0 : 1,050 0,04 -
5352 0 : 1,072 0,08 -
5736 0 : 1,091 0,10 :
6000 0 1132 +0,007| 1,070 +001 | 1127 0,01
7204 | 0,022 * 0,001 : : -
7752 | 0,028 £ 0,001 : : -
8376 | 0,048 £ 0,001 : 5 -
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indice de carbonila em funcéo do tempo de termo-oxidagdo em estufa a 70°C.

Te(':)'” PEAD PEAD/200Mn |PEAD/ 200Mn/EP| PEAD/200Mn/ES
0 0 0 0 0
142 0 0 0 0
288 0 0,206 0,18 0 0
330 0 0,331 £ 0,32 0 0
384 0 0,564 * 0,31 0 0,065 0,09
456 0 0,906 * 0,09 0 0,300 0,27
500 0 1,067 £ 0,04 0 0,537 0,28
552 0 1,162 £ 0,03 0 0,784 0,20
624 0 1,264 + 0,03 0 1,098 +0,09
672 0 1,297 % 0,01 0 1212 +0.04
720 0 1,315 £0,01| 0,039 0,05 | 1,270 0,01
792 0 1326 £0,01| 0214 001 | 1310 0,02
984 0 1,302 +0,01| 1,010 £0,13 | 1,323 0,03
1104 0 1,315 +0,01| 1,270 £0,06 | 1,340 +0,03
1320 0 1,276 +0,01| 1,330 £0,07 | 1,292 +0,03
1460 0 1,269 +0,01| 1,362 0,03 | 1,302 +0,03
1630 0 1,268 +0,01| 1,350 £0,01 | 1,299 0,03
1800 0 1,256 +0,01| 1,334 0,02 | 1,295 +0,03
1968 0 1252 £0,01| 1324 002 | 1281 %0,03
2304 0 1,254 +0,01| 1,318 0,02 | 1,280 +0,03
2610 0 1252 £0,01| 1,310 001 | 1289 0,04
2830 0 1.264 £0,01| 1313 001 | 1,290 0,04
3168 | 0,028 +0,03| 1,262 0,01 ; :
3456 | 0,043 +002| 1,262 0,01 ; :
3700 | 0,052 +003| 1,262 0,01 ; :
4080 | 0,058 +003| 1,262 +001| 1,311 £001 | 1292 +0,04
4392 | 0,064 +0,03 - 3 -
4704 | 0,073 +004 - - -
5040 | 0,084 +0,04 ; ; ;
5352 | 0,104 +0,05 - 3 -
5736 | 0,113 +0,04 : ; :
6000 | 0,138 +0,06 - - -
6500 | 0,182 +0,07 : ; :
7204 | 0125 +0,08 - - -
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indice de carbonila em funcéo do tempo de termo-oxidagdo em estufa a 80°C.

Te(':)'” PEAD PEAD/200Mn |PEAD/ 200Mn/EP | PEAD/200Mn/ES
0 0 0 0 0
72 0 0,710 £0,10 0 0,305 0,14
92 0 1,081 +0,03 0 0,734 0,09
120 0 1,248 +0,03 0 1,033 +0,04
144 0 1,353 0,02 0 1,222 % 0,02
164 0 1432 0,01 0 1,327 +0,03
216 0 1,499 +001| 0035 005 | 1,455 0,04
240 0 1,508 +0,01| 0101 014 | 1452 +0.04
260 0 1524 +001| 0219 027 | 1471 004
288 0 1,503 +001| 0446 +028 | 1,469 0,04
310 0 1,488 +001| 0686 +023 | 1,468 0,04
336 0 1,487 +001| 0978 +014 | 1,470 0,05
408 0 1454 %003 | 1312 005 | 1444 006
600 0 1416 +001| 1352 +007 | 1,426 +0,06
720 0 1415 +002 | 1394 +003 | 1,433 0,06
936 | 0,024 +003| 1,362 +001| 1,352 +0,01 1,386 +0,06
1080 | 0,089 +0,01| 1,352 +001| 1322 +003 | 1,323 0,07
1248 | 0128 +0,01| 1,334 *0,01| 1298 0,02 | 1302 007
1416 | 0,156 +0,02| 1,325 +002 | 1293 +002 | 1,293 +0,07
1584 | 0,206 +0,02| 1,314 +001| 1280 +002 | 1,285 +0,06
1920 | 0,338 +0,04| 1,323 +002 | 1238 006 | 1,277 +0,04
2232 | 0,448 +004| 1290 +001| 1232 +004 | 1,279 0,04
2784 | 0544 +001| 1289 +002| 1234 +003 | 1,274 +0,04
3072 | 0558 +001| 1266 +002 | 1232 002 | 1276 +0,04
3312 | 0574 +001| 1287 002 | 1,234 001 1,279 0,04
3700 | 0570 +0,01| 1,249 +002| 1,236 +0,01 1,280 0,04
4008 | 0565 +0,01| 1,243 +0,01| 1,245 +0,01 1,196 * 0,06
4320 | 0573 +0,01| 1,233 0,01 - -
4968 | 0,559 0,01 - - -
5352 | 0546 +002| 1217 +002 | 1,232 0,01 1,162 0,04
5568 | 0,502 +0,01| 1,197 +002| 10232 +005 | 1,166 0,05
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APENDICE F

Porcentagem alongamento na ruptura a 60°C

145

Te('t'l‘)'” PEAD | PEAD/200Mn | PEAD/200Mn/EP | PEAD/200Mn/ES
0 565 + 31 617+ 37 489 + 29 549 + 57
264 ; 517+ 61 : 530,16 + 38
600 : 509+ 98 : 56421 + 51
768 : 493z 81 : 544,16 + 65
936 : 353+ 93 52145 + 66 |51617 + 43
1104 ; 300+ 103 ; 47267 + 126
1272 ; 168+ 101 | 528,02 + 35 |28597 + 123
1440 ; 61 4+ 251 ; 135,94 + 131
1608 : 23,4+ 218 | 45658 + 32 2347 + 87
1680 547+ 27 ; ; ;
1776 ; ; 403,48 + 33 ;
1872 ; ; 42818 + 42 ;
2208 440+ 22 ; 440,01 + 53 ;
2544 ; : 398,4 + 90 ;
2880 ; ; 30242 + 102 ;
3048 : ; 25142 + 106 ;
3216 ; ; 121,95 + 126 ;
3384 ; : 3482 + 103 ;
4344 465+ 121 ; ; ;
4800 257+ 187 ; : ;
5784 195+ 61 ; ; ;
6288 161+ 42 ; : ;
6768 128+ 79 ; : ;
7368 151+ 92 ; : ;
8208 63,3+ 65 : ; ;
8580 45,5+ 40 ; : :
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Porcentagem alongamento na ruptura a 70°C

Te(':)p° PEAD | PEAD/200Mn |PEAD/200Mn/EP | PEAD/200Mn/ES
0 565 31 617+ 37 489 + 29 549 + 57
26 - 441+ 102 510 + 40
264 - 273+ 130 463,79 + 119
336 548+ 37 233+ 193 | 407,72 + 122 394,71 + 11
384 - 193+ 233 187,46 + 233
432 - 142+ 177 6513 = 106
504 - 203+ 150 | 400,23 * 89 46,98 + 77
552 489+ 76 65+ 106 | 394,71 + 12 14.43 + 24
600 - 36+ 43 386,82 + 39 ;

672 440+ 22 22+ 45 367,42 + 80 ;
768 ; ; 337,25 + 127 ;
840 ; ; 27812 + 25 ;
936 532+ 174 ; 153,25 + 102 ;
1008 ; ; 50,45 + 174 ;
1200 405 +121 ; ; ;
1536 257+ 187 ; ; ;

1728 195+ 61 ; ; ;

2520 161+ 42 ; ; ;

2688 128+ 79 ; ; ;

2856 151+ 92 ; ; ;

3024 63+ 65 ; ; ;

3192 45+ 40 ; ; ;




Porcentagem alongamento na ruptura a 80°C

Te(':)'” PEAD PEAD/200Mn |PEAD/200Mn/EP | PEAD/200Mn/ES
0 5461 63 | 609 * 30 489 = 29 549 + 57
24 : 502 + 36 407 + 122 510 + 40
28 : : -

36 - - 468 + 54
48 : 417 +156 385 + 130 400 * 36
52 : 233 +224 304 + 198
56 - 585 63 323 40
60 - 50,0 62 305 + 62
72 | 5742 +30 | 232 %31 329 + 57 175 + 123
76 - 505 62 55,81 * 99
80 - 206 47 13.40 * 11
84 : 127 +25 11,05 * 8
96 | 4763 32 - 329 + 34 :

120 : ; 347 + 43 :

144 | 4763 =55 ; 205 + 25 -

168 | 399,90 +74 ; 51,8 79 -

180 | 243,75 *67 ; 234 + 84 :

192 | 269,79 55 ; 253 + 41 :

312 | 21925 +39 - -
432 | 19589 74 ; :
456 | 204,65 55 - -
480 | 119,25 08 - -
504 | 9325 63 - -

552 | 76,93 +74 ; :

648 | 3413 %55 - -

672 | 2575 %80 ; -
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