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Resumo

DALMAGRO, Arthur Vieira. Influéncia de aditivos na estabilizacdo de resina de
Polietileno de Alta Densidade. 2017. 56f. Trabalho de conclusdo de curso — Curso
de Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

O conhecimento dos processos e mecanismos de degradacdo e estabilizacdo do
polietileno de alta densidade (PEAD) é de extremo interesse nos cenarios
académico e industrial, sendo este um dos polimeros de maior comercializacdo. A
degradacédo do PEAD pode ocorrer em todos os estagios, desde a sua producéo até
aplicacao final, porém a etapa em que este € submetido a condicdes mais extremas
e propicias para degradacdo € durante o processamento. Além disso, algumas
aplicacdes podem requisitar uma elevada estabilidade de cor ao longo da vida util do
polimero. Este trabalho procurou avaliar as alteracdes em estrutura quimica e
propriedades de uma resina de PEAD aditivada com diferentes antioxidantes e na
presenca de estearato de zinco, um neutralizante. Os materiais foram expostos a
sucessivas etapas de extrusdo. Paralelamente, as receitas de aditivacdo produzidas
foram envelhecidas em laboratério em condi¢cdes naturais, em estufa e em
weatherometer. As amostras foram analisadas por diferentes técnicas, dentre elas:
indice de Fluidez (IF), Inchamento do Extrudado (IE), Cromatografia Liquida de Alta
Eficiéncia (do inglés, High Performance Liquid Chromatography - HPLC),
Colorimetria e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (do
inglés, Fourier Transform Infrared Spectroscopy — FTIR). Os resultados mostraram
diferentes niveis de sinergia entre o0s antioxidantes secundario e primario na
protecdo do PEAD durante o processamento. As formulac¢des resultaram em niveis
diferentes de degradacdo e reticulacdo da resina, associadas a estabilidade e
consumo do antioxidante secundério. O desenvolvimento de cor durante o
processamento pdde ser relacionado com o consumo do antioxidante primario. Apos
as diferentes condi¢cdes de envelhecimento, notou-se um comportamento diferente
das formulacdes quanto a estabilidade térmica e foto-estabilidade. A presenca de
estearato de zinco em uma das formulacdes se mostrou positiva ha melhoria da cor
de partida da resina. Contudo, a adicdo deste neutralizante ndo apresentou
influéncia consideravel no desenvolvimento de cor apds processamento e
envelhecimento.

Palavras-chave: polietileno; degradacéo; antioxidante; envelhecimento.



Abstract

DALMAGRO, Arthur Vieira. Influéncia de aditivos na estabilizacdo de resina de
Polietileno de Alta Densidade. 2017. 56f. Trabalho de concluséo de curso — Curso
de Engenharia de Materiais. Universidade Federal de Pelotas, Pelotas, 2017.

Understanding the process and mechanism of degradation of high density
polyethylene (HDPE) is extremely important for academic and industrial purposes
considering it is one of the most commercialised polymer. HDPE degradation may
occur in several stages, since its production till its final application. However, during
the processing of HDPE is when this material is most submitted to extreme
conditions. Moreover, some applications may require a high colour stability during the
product shelf life. The present work aimed to evaluate modifications in the chemical
structure and properties of a HDPE resin stabilised with different antioxidants and in
the presence of zinc stearate, an acid scavenger. The material was exposed to
consecutive extrusions. In addition, the HDPE with different additive packages was
aged in laboratory, under natural, oven and weatherometer conditions. The samples
were analysed by several techniques: Melt Flow Index (MFI), Die Swell analysis,
High Performance Liquid Chromatography (HPLC), Yellowness Index (YI) using a
colorimeter and Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FTIR). The results
indicated different levels of synergy between the secondary and the primary
antioxidants when protecting the HDPE during extrusion. The different additive
formulations resulted in different levels of degradation and cross-linking of the resin.
These effects could be associated mostly with the secondary antioxidant
consumption and stability. Colour development during processing was related mainly
to the reduction of the active primary antioxidant. Furthermore, after different ageing
conditions, it was noted a distinctive behaviour of the additive packages regarding
thermal stability (oven ageing) and photo stability (weatherometer). The presence of
zinc stearate showed a positive effect on the initial colour of the resin. On the other
hand, the acid scavenger did not show a substantial impact on colour development
during processing and ageing.

Key words: polyethylene; degradation; antioxidants; ageing.
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1 Introducéo

Polimeros sdo materiais formados pela ligacdo e repeticdo de unidades,
conhecidas como meros. Um dos polimeros mais conhecidos e utilizados atualmente
€ o polietileno. Os primeiros registros da obtencao do polietileno ocorreram em 1898,
mas sua producdo em escala industrial foi ocorrer apenas anos depois, em 1939
(CANEVAROLO JR, 2006). Atualmente, este polimero €& produzido através de
diferentes tecnologias e condi¢bes de processo, dando origem a uma variedade de
produtos e resinas disponiveis comercialmente para as mais diversas aplicacdes. Os
tipos de polietilieno mais comum sao: polietileno de alta densidade, polietileno de
baixa densidade e o polietileno de baixa densidade linear (MCDANIEL, 2010).

O polietileno de alta densidade (PEAD) é o de maior producdo mundial,
atendendo a diversos segmentos da indulstria de transformacdo de plastico
(COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003). Durante as etapas de processamento, 0
polietileno fica submetido a diversas condi¢des criticas. Alteragcdes em sua estrutura
molecular podem levar a variag6es nas propriedades do polimero no estado fundido
e durante sua aplicacdo (PEACOCK, 2000). Além disso, os mais diversos
mecanismos de degradacdo do PEAD podem ocorrer em qualquer estagio, desde
sua producao até seu uso final (MESQUITA, 2010).

A degradacao e estabilizacdo do polietileno ainda € amplamente estudada de
forma a prever o comportamento do polimero nas mais diversas solicitagcbes a que
este estara sujeito. Atualmente, diversos aditivos sao utilizados para inibir ou retardar
a degradacédo do PEAD (DE PAOLI, 2008). A avaliacéo da eficiéncia e a combinacao
destes aditivos procura obter a performance desejada do polimero em todos os
estagios. Para isso, correlacionar aspectos como processamento, estrutura,

propriedades e aplicacédo se prova essencial.
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2 Objetivo

O presente trabalho teve como objetivo avaliar a estabilidade do PEAD
produzido com diferentes aditivos antioxidantes e neutralizante. As alteracfes em
sua estrutura quimica e propriedades, provocadas durante o processamento, foram
avaliadas apds sucessivas extrusdes. Paralelamente, técnicas de envelhecimento
acelerado foram utilizadas para simular mudancas de coloracdo (amarelecimento)
geradas ao longo da vida util do polimero. As amostras foram analisadas por
diversas técnicas, dentre elas: indice de Fluidez (IF), Inchamento do Extrudado (IE),
Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC - High Performance Liquid
Chromatography), Colorimetria e Espectroscopia no Infravermelho por Transformada
de Fourier (FTIR — Fourier Transform Infrared Spectroscopy).

Os materiais de estudo se tratam de um PEAD produzido pela Braskem com
catalisador Phillips. Este trabalho procura relacionar os efeitos do processo de

degradacédo do PEAD durante processamento e ao longo de sua vida util.
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3 Revisdo da literatura

3.1 Polimeros

Por definicdo, polimero é uma macromolécula formada através da repeticdo
de diversas unidades, estas conectadas através de ligacdes covalentes
(CANEVAROLO JR, 2006). Com nome de origem grega, poli (muitos) e mero
(unidades de repeticdo), polimeros abrangem uma variedade de materiais,
dependendo de fatores como tamanho das moléculas (massa molar), tipo de
ligacbes quimicas, monémeros e condi¢des utilizadas na reacdo de polimerizacao
(BRETAS; D’AVILA, 2005).

Dentre as diferentes classes de polimeros, destacam-se aqui 0s materiais
plasticos. Canevarolo Jr. (2006, p.24) define plasticos como “material polimérico de
alta massa molar, sélido como produto acabado [...]" e os subdivide em
termoplasticos e termofixos. Enquanto termoplasticos sao fusiveis, sollveis e
reciclaveis, os termofixos, ap0s o processo de cura, apresentam-se infusiveis e
insolaveis.

No cenério global, o polietleno € um dos polimeros mais utilizados
(MCDANIEL, 2010). Este termoplastico recebe o nome seguindo padrdes usuais de
nomenclatura de polimeros, que se baseiam principalmente no monémero utilizado
na sintese destes. No caso do polietileno (PE), o monémero utilizado na sua sintese
é o etileno (H,C=CH,) (DE PAOLI, 2008).

3.2 Polietileno

3.2.1 Historico, estrutura, propriedades e aplicacdes

O primeiro registro de obtencdo de polietileno se deu em 1898, pelo quimico
aleméo Hans Von Pechmann, contudo esta descoberta ndo teve destaque comercial
algum. Apenas em 1933 foi dada a primeira ocorréncia de polietileno produzido
atravées da reacdo de etileno em alta pressdao (PEACOCK, 2000). Em escala
industrial, a primeira producdo de polietileno s6 ocorreu anos depois, em 1939
(CANEVAROLO JR, 2006). A Figura 1 mostra a estrutura quimica do polietileno,

assim como a sua unidade de repetigéo.
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Figura 1 — Esquema da estrutura e formula quimica do polietileno puro.
FONTE: PEACOCK, 2000, p. 2.

O polietileno é produzido através do processo de polimerizacdo por adicao,
em que os monOmeros de etileno adicionam-se uns aos outros, formando as
macromoléculas. Apesar de tratado como o polimero mais simples, diversas
condicBes de reacédo influenciam na obtencdo de um polietileno diferente da forma
‘pura”, como temperatura, pressao, concentracdo de mondmeros, entre outras.
(BRETAS; D’AVILA, 2005). As diversas resinas de polietileno disponiveis
comercialmente podem variar em massa molar (MM), distribuicdo de massa molar
(DMM), ramificacdo, densidade, etc. Esta gama de variacbes permite a aplicacdo do
polietileno em uma variedade de produtos (MCDANIEL, 2010).

Ainda de acordo com McDaniel (2010), o polietileno pode ser classificado em:
polietileno de baixa densidade (PEBD), polietiieno de alta densidade (PEAD) e
polietilieno de baixa densidade linear (PEBDL). Esta classificacdo remete
principalmente a densidade e arquitetura molecular do PE. A Figura 2 apresenta

tipicas representacdes dos diferentes tipos de polietileno.

— e —

PEBD PEBDL PEAD

Figura 2 — Esquema de estrutura molecular dos diferentes tipos de polietileno.
FONTE: MESQUITA, 2010, p. 20.

A existéncia de defeitos e ramificacdes, assim como a frequéncia e dimensdes
destas, alteram a proporcdo entre fase cristalina e amorfa presente do polimero
sélido, alterando sua densidade (PEACOCK, 2000). Cadeias mais lineares, sem

ramificacbes apresentam maior facilidade de empacotamento. Como consequéncia,
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enquanto o PEAD pode apresentar cristalinidade da ordem de 90%, o PEBD atinge
valores da ordem de apenas 40% (CANEVAROLO JR, 2006).

O PEBD é produzido em condi¢cGes bastante exotérmicas de alta pressao, o
qgue leva a formacdo de muitas ramificacfes longas. A alta resisténcia ao impacto,
boa transparéncia e processabilidade fazem o PEBD popular em aplicagdes como
embalagens agricolas e industriais, filmes para embalagens alimenticias, laminados
e brinquedos. Alternativamente, as ramificacbes curtas presentes no PEBDL,
produzido em menores pressdes de reator, conferem ao polimero maior
cristalinidade, densidade, resisténcia a tracdo mas dificultam a processabilidade
(COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003). O PEBDL é aplicado em produtos que
requerem boa soldabilidade a quente, como filmes para embalagens, sacarias e filme
esticavel (stretch) (MESQUITA, 2010). O polietileno de alta densidade acaba por ser
0 mais semelhante ao polietileno tedrico, com poucos defeitos que afetam a
linearidade da cadeia (PEACOCK, 2000). Mais detalhes deste tipo de polietileno

serdo abordados a seguir.
3.2.2 Polietileno de Alta Densidade

As principais diferengas que permitiram a produgao de polietileno em baixas
pressbes foram nos avancos dos sistemas de catalisadores utilizados.
Consequentemente, o PEAD so6 foi obtido e comercializado a partir da década de
1950 (CANEVAROLO JR, 2006). Atualmente, processos de polimerizacdo podem
empregar diferentes tipos de sistemas iniciadores, sendo 0s mais comuns oS
sistemas Ziegler-Natta e o processo Phillips. Se comparados, este ultimo, que utiliza
um sistema a base de 6xido de cromo suportado em silica ou alumina, resulta em um
PEAD menos ramificado, com maior densidade e cristalinidade (COUTINHO;
MELLO; MARIA, 2003).

A elevada linearidade da cadeia acaba por gerar um polietileno de elevada
densidade (de 0,95 a 0,97 g/cm®), maior rigidez, resisténcia a fluéncia, opacidade e
menor permeabilidade dentre os tipos de PE. Alternativamente, de modo a balancear
as propriedades mecanicas, reduzindo levemente a cristalinidade, algumas resinas
de PEAD podem ser copolimerizadas com baixissimas concentragdes de 1-alcenos,
como 1-buteno e 1-hexeno (PEACOCK, 2000).
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Dentre os tipos de polietileno, o PEAD representa um mercado bastante
expressivo. Ainda neste mercado, as resinas de catalisador Phillips representam de
40 a 50% do volume produzido (MCDANIEL, 2010). Atendendo a diferentes
segmentos da industria de transformacdo de plastico, o PEAD compreende
processos como moldagem por sopro, injecdo, extrusdo e rotomoldagem
(COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003). No mercado de moldagem por sopro de PEAD,
destaca-se a producdo de embalagens para produtos quimicos, detergentes,
cosmeéticos e defensivos agricolas. O tamanho das embalagens pode variar de 1 a
250 litros. Estes frascos, bombonas, tanques e tambores devem apresentar elevados
requisitos de resisténcia a queda, empilhamento, resisténcia quimica e elevada
resisténcia ao tensofissuramento (ESCR - Environmental Stress Cracking, em
inglés) (COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003).

3.2.3 Processamento e propriedades reoldgicas do PEAD

Uma consideravel parte do PEAD produzida é destinada ao processo de
moldagem por sopro (MCDANIEL, 2010). Neste processo, a resina passa por uma
etapa de extrusdo no formato de um tubo. Este tubo de polimero fundido, também
chamado de parison é inflado por ar quente dentro de um molde bipartido,
assumindo o formato deste (DE PAOLI, 2008). A Figura 3 apresenta as principais

etapas do processo de moldagem por sopro por extrusao continua.

(b ‘e i) (el

Extrusion
e e

Parison F']I'll:.h -t
S ~
f |

]‘-|ﬂ- '|-1I'I|:, mn

Figura 3 — Principais etapas no processo de moldagem por sopro. (a) extrusdo do parison; (b)
fechamento do molde; (c) insercdo da agulha de sopro; (d) sopro e preenchimento da cavidade; (e)
remocéao da peca.

FONTE: PEACOCK, 2000, p. 484.
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Sabe-se que durante o processamento de polimeros os materiais presenciam
diversas tensfes. No processo de extrusdo, o polimero ir4 sofrer cisalhamento
imposto pela rotacdo da rosca e elongacdo ao dar entrada na matriz (BRETAS;
D’AVILA, 2005). Durante o processamento por sopro, fatores como inchamento do
extrudado, o préprio peso do parison e a geometria da embalagem/molde causaréo
novas deformacdes no polimero. O conhecimento das propriedades do polietileno no
estado fundido é essencial para prever o comportamento deste durante as mais

diversas técnicas de processamento (PEACOCK, 2000).

3.2.3.1 Viscosidade e indice de Fluidez

De forma simples, a viscosidade representa a resisténcia ao fluxo do polimero
quando submetido a cisalhamento. Bretas e D’Avila (2005, p. 111) ainda apontam
que “a viscosidade é a propriedade reolégica mais importante no processamento de
polimeros fundidos [...]” e diversos parametros no processo de extrusdo estado
relacionados a esta propriedade. Vale ressaltar que polimeros no estado fundido,
como o polietieno, ndo apresentam comportamento newtoniano e sim
pseudoplastico, ou seja, a viscosidade varia em funcdo da taxa de cisalhamento
aplicada (PEACOCK, 2000).

Além de fatores como temperatura, pressao e condicfes de fluxo ha fatores
inerentes a estrutura molecular da resina que também irdo influenciar sua
viscosidade e comportamento reolégico. Como indica a Figura 4, um aumento de MM
resulta em um aumento de viscosidade e um alargamento da DMM resulta em um

maior comportamento pseudoplastico do polietileno (BRETAS; D’AVILA, 2005).

1.M,,aumenta

DMM estreita

DMM larga

(a) (b

Figura 4 — Graficos da relacao de viscosidade com (a) MM (Mw, em inlgés) e com (b) DMM.
FONTE: adaptado de BRETAS; D’AVILA, 2005, p. 189.
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Considerando a complexidade de se adotar a viscosidade da resina como um
parametro de comparacao entre os mais diversos grades de polietileno disponiveis,
utiliza-se o indice de Fluidez (IF), ou Melt Flow Index (MFI) em inglés, para se ter
uma ideia indireta da viscosidade do PE e do comportamento deste durante
processamento (MESQUITA, 2010). A medida do IF foi desenvolvida por W. G.
Oaks, na Inglaterra, durante o inicio da producdo comercial do polietileno. Esta
propriedade, expressa em g/10min, é uma medida da taxa em que a resina é
extrudada através de um capilar em condicbes padrées de processamento
previamente definidas (PEACOCK, 2000).

Apesar de apresentar relagdo com a viscosidade, o indice de fluidez n&o
considera a dependéncia da viscosidade como funcédo da taxa de cisalhamento e as
variacfes desta durante o processamento (PEACOCK, 2000). Entretanto, pode-se
relacionar o IF as caracteristicas de MM, em que os tipos de polietileno com maior
MM, de maior viscosidade do fundido, apresentam menor IF (MESQUITA, 2010). Até
os dias atuais, o0 método serve como um indice de processabilidade facil de ser
medido, 0 que o torna muito popular no controle de qualidade das petroquimicas
(CANEVAROLO JR, 2006).

3.2.3.2 Inchamento do extrudado

O fendmeno de inchamento do extrudado ocorre pelo aumento do diametro do
extrudado em relacdo ao da matriz. Este efeito esta diretamente relacionado com
reemaranhamento das macromoléculas, que sofreram cisalhamento e orientacéo
dentro da matriz. Durante o processamento, o0 inchamento do extrudado sera
diretamente proporcional a fatores como taxa de cisalhamento e inversamente
proporcional a fatores como temperatura, comprimento e tempo de residéncia da
matriz (BRETAS; D’AVILA, 2005). Em processos de moldagem por sopro, o controle
do inchamento do extrudado é essencial na otimizacao das condi¢des de operacao e
no controle dimensional da peca final (KOOPMANS, 1992).

O inchamento do extrudado ndo é apenas governado por condicbes de
processo e geometria da matriz, mas também pela estrutura molecular da resina,
apresentando sensibilidade a presenca de uma pequena quantidade de
macromoléculas de elevada MM (SWAN; DEALY, 1991). Como consequéncia, um

polietileno com DMM mais larga apresentara maior inchamento do que outro com
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DMM mais estreita (KOOPMANS, 1992). A Tabela 1 resume, de forma geral, o efeito

da estrutura molecular nas principais propriedades reoldgicas.

Tabela 1 — Resumo dos efeitos de estrutura molecular (MM e DMM) em algumas propriedades
reolégicas do polietileno.

Propriedade Aumento de MM DMM mais
média larga

Viscosidade de cisalhamento zero Aumenta -

Dependéncia da viscosidade na taxa de - Aumenta

cisalhamento
indice de Fluidez Diminui Aumenta
Inchamento de extrudado Aumenta Aumenta

FONTE: adaptado de PEACOCK, 2000, p.237

3.3 Degradacao de polietileno

3.3.1 Tipos de degradacao

Alguns dos principais tipos de degradacao serao discutidos a seguir. De forma
geral, ha diversas maneiras de fornecer energia capaz de iniciar o processo
degradativo do polimero. Ademais, a sinergia entre essas diferentes formas é
admissivel e muitas vezes acelera o processo (DE PAOLI, 2008).

a) Degradacéao térmica

A degradacdo térmica de polimeros, sem acdo de outros fatores, esta
relacionada a exposicao destes a elevadas temperaturas. A quebra de ligacdes com
o calor ocorre quando a energia fornecida é maior que a energia das ligacdes
guimicas que constituem o polimero. Fatores como substituintes ao longo da cadeia,
ramificacdes, presenca de comondmero e insaturacées podem alterar a energia de
ligagdo dos atomos constituintes. Como mostra a Tabela 2, a ligagdo C-H em
carbono terciario, presente em ramificacdes, apresenta menor energia de ligacdo do
que a mesma ligacdo em um carbono secundério (DE PAOLI, 2008).

As relacdes intermoleculares também s&o fundamentais pois determinam a
forma como o calor é transportado através da massa polimérica, ou seja, a

condutividade térmica. Fatores como entrelagamento das cadeias, aumento de MM e
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ramificagcbes tornam mais ineficiente a dissipacdo de energia térmica. Durante o
processamento, o tempo de residéncia se torna uma variavel importante para evitar
da degradacéo térmica do polimero fundido (DE PAOLI, 2008).

Tabela 2 — Energias de ligagéo para ligagdes C-H em carbono primario, secundario e terciario.

Tipo de ligacdo | Energia de ligacdo / kJ mol™

C-H primério 432
C-H secundario 410
C-H terciario 390

Fonte: adaptado de DE PAOLI, 2008, p. 46.

b) Degradag&o mecéanica

Esforcos mecanicos podem dar inicio a degradacédo de polimeros, fornecendo
energia suficiente para induzir a mudancgas quimicas na estrutura das moléculas.
Processos como mistura a frio, moagem, mastigagéo e processamento podem levar
a fratura por esforcos mecanicos. Em fraturas a frio, o0 material sofre puramente o
esforco mecanico. Entretanto, em muitas condicfes de processamento, € comum a
presenca de esforcos cisalhantes associados a temperatura; esta sinergia entre

mecanismos caracteriza a degradacao termo-mecanica (DE PAOLI, 2008).

c) Degradacéao quimica

A modificacdo da estrutura de polimeros através de reacdes resultantes de
ataques quimicos pode ser chamada de degradacdo quimica. Esta pode ocorrer
devido tanto a agentes externos quanto a agentes internos da resina que resultam
na iniciacdo do processo degradativo. O mais esperado seria 0 ataque por agentes
externos em contato com o polimero durante sua aplicacdo e uso, como 0Oleos
lubrificantes, combustiveis, defensivos agricolas, entre outros. Entretanto, diversos
contaminantes oriundos do processo industrial podem atuar como agentes internos
iniciadores da degradacdo. Exemplos destes agentes seriam defeitos, residuo
catalitico, impurezas, aditivos, cargas e pigmentos (DE PAOLI, 2008).

Da mesma forma que na degradacdo mecanica, a degradacdo quimica pode
estar associada a outras formas de degradacédo. Alguns contaminantes inicialmente
inertes podem ser ativados quimicamente quando expostos a luz e/ou temperatura

na presenca de oxigénio, por exemplo. Estas associa¢des caracterizariam processos
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de degradacao por foto-oxidacdo e termo-oxidacado, respectivamente (DE PAOLI,
2008).

Apesar de diferentes formas de degradacao, todas apresentam em comum a
iniciacdo através do rompimento de uma ligacdo covalente. Este rompimento ira
gerar espécies quimicas reativas, que possibilitardo a propagacao do processo (DE
PAOLI, 2008). Durante o processamento de polimeros, a iniciagdo se dara de forma
sinérgica e € muitas vezes chamada de degradacdo mecéanica termo-oxidativa, por
combinar todos os tipos aqui discutidos (MESQUITA, 2010).

3.3.2 Auto-oxidagéo

Na maioria das vezes a degradacdo acontece na presenca de oxigénio,
resultando na incorporacao gradual deste nas moléculas do polimero. Este processo
auto catalitico recebe o nome de auto-oxidagdo e € dividido em trés etapas:
iniciacdo, propagacdo e terminagcdo (PEACOCK, 2000). Os detalhes e mecanismos

de cada etapa séo resumidos na Figura 5 e serdo discutidos a seguir.

Polimero (PH)
\ (O:

POO-

PH

P.
+

POOH

PO« +.OH

POOH

Figura 5 — Esquema do ciclo de oxidacdo (auto-oxidag&o) do polietileno.
Fonte: DE PAOLI, 2008, p. 36.

a) Iniciacéo
Na etapa de iniciagédo o polimero (PH) é submetido a alguma fonte de energia

que gera macro radicais alquila (P¢). Estes radicais podem ser formados através da
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abstracdo de um hidrogénio ou da cisdo da cadeia principal, este Ultimo ocorrendo

em situa¢cOes mais severas, por demandar maior energia (PEACOCK, 2000).

b) Propagacao

A propagacédo ocorre devida a rapida reagdo dos macro radicais alquila com
oxigénio, formando macro radicais peroxila (POO-+). Em seguida, estes radicais
podem abstrair um hidrogénio de outra macromolécula, formando hidroperéxidos
(POOH) (MESQUITA, 2010). Como mostra a Figura 6, a formacéo do hidroperoxido
gera outro macro radical alquila, tornando o processo auto-catalitico (PEACOCK,

2000).

R AN T
PR e i
| !
HRHRHR HR HRHR

Figura 6 — Esquema da reacdo do macro radical peroxila (R’'OO") com a cadeia polimérica, formando
um hidroperéxido (R'OOH). R’ representa uma macromolécula.
Fonte: DE PAOLI, 2000, p. 35.

A ligacdo O-O presente no hidroperéxido é bastante instavel e esta pode ser
rompida em temperatura ambiente. Esta cisdo gera dois radicais, um alcoxila (PO¢-) e
um hidroxila (*OH). O radical alcoxila abstrai um hidrogénio de uma molécula do
polimero, formando um alcool e novamente um macro radical alquila (P+). O radical
hidroxila também pode reagir com uma macromolécula do polietileno, formando
macro radical alquila (P¢) e 4gua (DE PAOLI, 2008). Observe novamente a Figura 5.
Percebe-se a natureza rapida e ciclica da auto-oxidacao pois em praticamente todas

as etapas ocorre a formacéao de radicais ativos, que retomam o ciclo.

c) Terminacao

O processo de terminacdo deste ciclo auto-catalitico pode se dar pela reacéo
entre dois radicais livres ou pela desativacdo destes. Estas etapas tém maiores
chances de ocorrer na auséncia de oxigénio ou com a adicdo de aditivos
antioxidantes (PEACOCK, 2000). Maiores detalhes sobre as possibilidades de

terminacgédo serédo abordados em seguida.
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3.3.3 Cisédo de cadeia e reticulacao

Uma vez iniciado o ciclo termo-oxidativo, as diversas reacdes de propagacao
e terminacdo presentes podem levar a consideraveis alteracdes na massa molar e
viscosidade da resina. Mudancas nas taxas de extrusao, ocorréncia de fratura do
fundido e formacéo de géis podem ser efeitos observados em funcao das alteracdes
em MM e viscosidade (JOHNSTON; MORRISON, 1996).

Dependendo do polimero e das condicbes submetidas, havera basicamente
dois mecanismos predominantes, a reticulacdo, resultado em aumento de MM, e a
cisdo de cadeias (ciséo-R), reduzindo a MM (DE PAOLI, 2008). Diversos estudos
apontam que nas poliolefinas, o polipropileno tende a sofrer cisdo de cadeia,
enguanto no polietileno cisdo e reticulagdo ocorrem de forma competitiva (HINSKEN
et al., 1991).

A cisédo de cadeias pode ocorrer pela cisdo-f dos radicais peroxila (POO¢) ou
alcoxila (PO¢), com a formacgao de grupos carbonila (C=0), conforme indicado na
Figura 7 (a e b). Contudo, a cisdo de cadeias também pode ocorrer na auséncia de
oxigénio através da cisdo- de radicais alquila (P+) secundarios e terciarios

formando grupos vinilicos, também indicado na Figura 7 (c e d) (MESQUITA, 2010).

™
O—0 H cisdo p 0
a) | [ —= ] .
samns CH=— CHa—CH ~wnae waore CH + CHyp = CHwaasv + OH
o 0
b I cisdo f ” -
) it CH = CH, et —— 8 wnnnw (CH + CHZ —————"
% cisdo p )
e . cisao .
d) WLHQ—CW —P — C:CH2 T aaaa CH2

Figura 7 — Esquema dos mecanismos de cisdo de cadeia: a) cisdo-i do radical peroxila; b) cisdo-R do
radical alcoxila; ¢) cisdo-R de radical alquila secundario; d) cisdo-3 de radical alquila terciario.
FONTE: MESQUITA, 2010.

Alternativamente, mecanismos de reticulacdo podem predominar. Uma das

formas de o polimero sofrer aumento de massa molar se d4 pela reacdo de
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terminacdo que recombina dois radicais alquila (P+) (DE PAOLI, 2008). Além disso, a
adicao de dois radicais alquila (P+) a um grupo vinilico (-CH=CH2) de outra molécula
também reflete na reticulacdo das cadeias do polietileno (HINSKEN, 1991). Ambos

0S mecanismos aqui discutidos sdo mostrados na Figura 8.

~~CHz — CR-CHz CHR CHz ~CHR~
a) 2 wCHy CR CHy CHR CH; CHR~ —» I
wvCH;—CR~-CH;—CHR—CH;—CHR ~

4 . \ l
i 2(WwCHZ | + sy —=CH—CH=CH, —>  CH2—CH—CH2
' |

CH s

Figura 8 — Esquema dos mecanismos de reticulagdo de cadeias: a) combinagéo entre radicais alquila;
b) combinac¢é&o de radicais alquila com grupo vinilico.
FONTE: adaptado de DE PAOLLI, 2008, p. 29; MESQUITA, 2010, p. 37.

E importante conhecer sob quais condi¢cbes de processamento de polietileno
seriam predominantes os mecanismos de cisdo ou reticulacdo. Diversos fatores
devem influenciar o curso da degradacdo, como abundancia de macro radicais
alquila e a presenca de oxigénio (PEACOCK, 2000). Johnston e Morrison (1996)
ainda apontam que a presenca de insaturacdes, grupos vinilicos, temperatura de
processamento e sistema catalisador das resinas também poderiam direcionar a

ocorréncia de um ou outro mecanismo.

3.4 Estabilizagao de polietileno

A estabilizacdo de polietileno para evitar degradacédo ocorre quando qualquer
uma das etapas de propagacdo € inibida. Os principais aditivos utilizados sdo os
antioxidantes, podendo estes serem divididos em antioxidantes primarios e
secundérios (PEACOCK, 2000). Durante a degradacdo do polimero, os radicais
livres formados reagem com oxigénio, formando hidroperdxidos. Os antioxidantes
primarios atuam na desativacao destes radicais livres. Os antioxidantes secundarios

atuam na decomposicao dos hidroperéxidos (DE PAOLI, 2008).



24

3.4.1 Antioxidantes priméarios

Os antioxidantes primarios mais comuns sdo os fendlicos (mono ou
tetrafendlicos), como indica a Figura 9. Estes estabilizantes atuam através do
fornecimento de 4tomos de hidrogénio, de seu grupo —OH, para os macro radicais
alquila e peroxila formados durante as etapas iniciais do processo de degradacéo.
Esta classe de antioxidante € conhecida por ter a funcédo de garantir a estabilidade

da resina durante a vida util e aplicacao final (DE PAOLI, 2008).

O

HO (CH,); ====C ==0—R" HO {CHz]z—ﬁ—G—CH, c

a) b) !

Figura 9 — Esquema de Antioxidantes Primérios Fendlicos: a) monofendlico e b) tetrafendlico.
Fonte: MESQUITA, 2010.

Um dos principais problemas dos antioxidantes primarios fendlicos € que,
ap6s consumidos, os radicais fenoxila (-O¢) formados podem originar quinonas.
Estes compostos sdo grupos fortemente croméforos, absorvedores de radiagdo UV.
Esta caracteristica acaba por favorecer a fotodegradacdo e pode gerar forte
amarelecimento na resina (MESQUITA, 2010).

3.4.2 Antioxidantes secundarios

Os antioxidantes secundarios mais comuns sao os fosfitos organicos. Estes
atuam na desativacdo de hidroperéxidos e sédo eficientes na estabilizacdo da resina
durante o seu processamento (PEACOCK, 2000). O antioxidante fosfito atua na
reducd@o do hidroperéxido em &lcool, um produto ndo radicalar menos reativo e mais
estavel termicamente (DE PAOLI, 2008). Este mecanismo é indicado na Figura 10.

De maneira geral, € utilizada uma combinacdo de antioxidantes primarios e
secundérios na aditivacdo do polietileno, pois estes apresentam comportamento
sinérgico na estabilizacdo da resina (PEACOCK, 2000). Existe uma variedade de
combina¢cdes possiveis, cada uma com propor¢cdes especificas para atender as

respectivas aplicacbes (DE PAOLI, 2008). Além disso, diversos estudos de
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estabilidade de cor, como o de Parrondo et al. (2002a), mostram que existe forte
sinergia entre antioxidantes secundarios e primarios na redu¢do do amarelecimento

causado pelo ultimo.

3 3

l"' 3H;O
H3;PO4 +3 H19c9@0H

Figura 10 — Esquema da reacao quimica da reducdo de um peréxido (ROOH) em alc6ol (ROH)
através da atuacdo de um antioxidante secundario fosfito.
Fonte: DE PAOLI, 2008.

3.5 Termo-oxidacdo do PEAD

Diversos trabalhos na literatura estudam a degradacdo do PEAD. Estes
estudos procuram relacionar a degradacdo com 0s mecanismos de cisdo e
reticulacdo, efeitos na massa molar e indice de fluidez e no desenvolvimento de cor
das resinas. Constantemente procura-se simular as etapas de processamento e
armazenagem/condicionamento do polietileno, de forma a avaliar a estabilidade do
produto e a eficiéncia dos pacotes de aditivos utilizados.

Pinheiro et al. (2004) estudaram o papel de cisdo de cadeias e ramificacao
em resinas de PEAD de sistemas de catalisador Ziegler-Natta e Phillips, esta ultima
com maior concentragdo de insaturagdes vinilicas. As resinas foram submetidas a
diferentes condicGes de processamento. Foi observado através de Espectroscopia
de Infravermelho por Transformada de Fourirer (FTIR) que, apdés seguidas
extrusdes, os niveis de carbonila (C=0) aumentaram e as insaturacfes vinilicas
diminuiram. Maiores temperaturas e tempo de residéncia intensificaram estes
efeitos. O estudo também concluiu através da analise de GPC (Cromatografia por
Permeacdo de Gel) que a cisdo de cadeias longas predominou inicialmente, até o
ponto em que cadeias menores passaram a sofrer ramificacdo, aumentando a MM
média. Por final, conclui-se que a resina PEAD Phillips apresentou maior grau de

ramificac&o.
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Gumumus (1997) explorou a taxa de termo-oxidagéo de resinas de PEAD nao
estabilizadas utilizando catalizadores o Ziegler-Natta e Philips. Filmes prensados das
amostras foram envelhecidos em estufa a 80°C e a taxa de oxidacéo foi avaliada
através de FTIR, pela formacédo de grupos carbonila na estrutura dos polimeros. O
estudo apontou uma formacdo mais rdpida de grupos carbonila no PEAD de
catalisador base cromo, sugerindo que o residuo catalitico do sistema Philips atua
mais rapidamente na decomposicdo de hidroperéxidos. Alternativamente, o autor
sugere que, se estabilizados com antioxidantes fendlicos e/ou HALS (Hindered
Amine Light Stabilizer), a taxa de oxidacdo de PEAD base-Cr e base-Ti devem se
aproximar.

Epacher et al. (1999) avaliou a estabilidade de uma resina de PEAD base
cromo aditivada com diferentes concentracbes de um antioxidante primario
tetrafendlico. Variacdes de IF foram medidas por reologia e amarelecimento
(desenvolvimento de cor) por técnicas de colorimetria. O estudo evidenciou que
todas as amostras apresentaram reducdo de IF a medida que se aumentou o
namero de passes na extrusora, entretanto, essa variagao foi menor com o aumento
no teor do antioxidante. Por outro lado, quanto maior o valor dosado de estabilizante
primario, maior foi indice de amarelecimento encontrado, mas o aumento deste em
funcdo do numero de extrusGes foi constante. Epacher et. al. (1999) associou o
desenvolvimento de cor com as reac¢des iniciais de estabilizacéo sofridas pelo aditivo
primario, com formacédo de produtos com grupos quinona.

Parrondo et al. (2002a) estudaram a estabilidade de uma resina de PEAD na
presenca de diferentes antioxidantes fendlicos, antioxidantes fosfitos e estearato de
zinco (ZnSt). Apds multiplas extrusdes, acompanharam o indice de fluidez das
amostras por reologia, indice de amarelecimento por colorimetria, € 0 consumo de
aditivos por HPLC (Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia). Os autores apontaram
que a estabilidade do fundido foi melhorada, através da manutencdo do IF, com a
adicdo de ambos os tipos de aditivos antioxidantes, que apresentaram sinergia.
Neste ponto, a presencga de ZnSt nédo teve influéncia. Foi encontrada uma correlagéo
entre a atuacao do antioxidante secundario fosfito na desativacao de hidroperoxidos.
Em relacdo a manutencéo de cor, foi reportado que a presenca do fosfito e do ZnSt
reduziram o amarelecimento da resina. Este comportamento foi associado a um
menor consumo do antioxidante primario durante o processamento, responsavel

pelo desenvolvimento de cor.
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Nagy, et al. (2003) conduziram um estudo de forma a avaliar a estabilidade
hidrolitica de diferentes antioxidantes tetrafendlicos disponiveis comercialmente
(HO3 e HO10). Apds sucessivas extrusdes, as amostras mostraram reducao de IF,
mas o aditivo HO10 apresentou maior estabilidade. Este também apresentou menor
desenvolvimento de cor. Paralelamente, as amostras foram mantidas em agua a
80°C durante um ano. Ao serem analisadas, a amostra com HO10 foi a que, desta
vez, apresentou maior reducdo de IF e desenvolvimento de cor. A amostra com
HO3, ndo mostrou desenvolvimento de cor e o IF estabilizou apés trés meses de
imersao.

Outro fato curioso observado por Nagy et al. (2003) foi que a resina nao
aditivada, apos envelhecimento em agua (80°C) apresentou aumento de IF,
resultante de cisdo de cadeia, e relacionou este evento ao elevado teor de oxigénio
presente no meio combinado a auséncia de aditivos antioxidantes. Conclusivamente,
0S autores reportaram que o comportamento e eficiéncia dos antioxidantes podem
diferir quando submetidos ao processamento (estabilidade termo-oxidativa) e ao

envelhecimento (estabilidade hidrolitica).

3.6 Foto-oxidacdo do PEAD

Uma das formas mais comuns de degradacao do polietiieno € quando este
polimero é exposto a condi¢cBes climaticas e meteoroldgicas durante estocagem e
aplicac@o ao ar livre. A interacdo com a luz pode levar a iniciacdo do processo de
degradacédo. A pesar de as ligacdes C-C e C-H néo absorverem radiacao ultravioleta
(UV), diversas contaminacdes presentes nas cadeias podem atuar nessa absor¢ao
(PEACOCK, 2000). Os grupos cromoéforos intrinsecos mais comuns seriam as
carbonilas (C=0) e insaturacdes (C=C), ja como grupos cromoforos extrinsecos
podem ser citados o0s anéis aromaticos, grupos quinona, pigmentos, residuos
cataliticos, moléculas de antioxidantes e seus subprodutos (DE PAOLI, 2008).
Diversos estudos procuram simular a foto-oxidacdo a longo prazo de resinas de
PEAD através de técnicas de envelhecimento acelerado em camaras UV e
equipamentos weatherometer (WOM).

Fechine (2006) estudou a foto-degradacdo do polietiieno em condigoes
naturais e artificais (cAmara-UV). Alteragfes de IF e a formacgéo de grupos carbonila

foram avaliados em plastbmetro e por FTIR, respectivamente. Em ambas as
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condi¢gbes de envelhecimento, percebeu-se que incialmente o polietileno apresentou
reticulagcdo, acompanhado por reducdo de IF com pouca formagdo de grupos
carbonila. Entretanto, apds certo tempo de exposicdo, mecanismos de cisdo
passaram a predominar. Estes mecanismos foram relacionados ao aumento da
concentragdo de grupos carbonila e aumento do indice de fluidez. O autor justificou
a inversdo dos mecanismos de reticulacdo e cisdo com o0 aumento da
permeabilidade de oxigénio na superficie, a medida que esta foi sendo atacada.
Apesar de resultados semelhantes, Fechine (2006) apontou que as taxas com que
os efeitos aqui discutidos foram observados foram mais acentuadas no
envelhecimento em camara-UV. O estudo concluiu entdo que o envelhecimento
artificial pode ser eficaz na aceleracéo do processo degradativo do polietileno.

Allen et al. (1978; 2001) realizou diversos estudos avaliando a estabilidade e
o desenvolvimento de cor do polietileno aditivado com antioxidante tetrafendlico,
blendas de tetrafendlicos/fosfitos e também com a adicdo de estabilizante a luz
(HALS). O autor simulou a termo-degradacao e foto-degradacdo do PE através do
envelhecimento em estufa (110°C) e weatherometer, respectivamente. A
estabilidade em funcéo do tempo de exposicéo foi acompanhada através de andlises
de FTIR, OIT (Tempo de Oxidacdo Induzida) e indice de Amarelecimento (YI). A
pesquisa apontou que antioxidantes tetrafenélicos causam desenvolvimento de cor
na resina. A combinacdo de antioxidantes primario e secundario pode apresentar
sinergia e dar mais estabilidade de cor a resina. As mais diferentes blendas destes
aditivos disponiveis comercialmente podem apresentar diferentes niveis de sinergia,
umas sendo mais efetivas que as outras na inibicdo do amarelecimento. Finalmente,
0 autor apontou que a adicdo de HALS pode atuar na estabilizacdo dos radicais
formados no consumo do antioxidante primario, evitando a formacédo de grupos

qguinona e, consequentemente, o desenvolvimento de cor na resina.
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4. Materiais e Métodos

4.1 Materiais

O material utilizado neste trabalho se trata de um PEAD produzido com
catalisador Phillips. O material, disponibilizado pela Braskem, foi estabilizado com
diferentes pacotes de aditivos, gerando as trés formulacbes avaliadas neste
trabalho. Na Formulacédo A (FAOQ) foram adicionados dois antioxidantes, um primario
(AP1) e um secundario (AS1). Na Formulagédo B (FBO), além dos antioxidantes AP1
e AS1, foi dosado um segundo antioxidante secundario, aqui chamado de AS2. Na
Formulacao Z (FZ0), foram adicionados novamente os antioxidantes primario AP1 e
secundario AS1, desta vez juntos ao estearato de zinco (ZnSt), um aditivo
neutralizante. A Tabela 3 resume os aditivos utilizados em cada formulacao e indica
os cbdigos que serao utilizados para cada uma delas.

Tabela 3 — Diferentes formulagfes analisadas.

Formulacao Cadigo Composicéao
Formulacao A FAO AP1 + AS1
Formulacdo B FBO AP1 + AS1 + AS2
Formulacado Z FZ0 APl + AS1 + ZnSt

Quanto aos teores de aditivos de cada formulacao, cabe ressaltar que estas
apresentaram os mesmos teores de AP1, um antioxidante primario fendlico. Na
Formulacao B, o teor de antioxidante secundario foi divido entre dois antioxidantes a
base de fosfitos (AS2 e AS2). Por ultimo, o ZnSt foi adicionado somente na

Formulagéo Z.

4.2 Processamento por extrusao

Para simular a estabilidade da resina durante o processamento e também em
condicbes mais criticas de reprocesso, cada formulacdo sofreu 5 passes pela
extrusora e as amostras foram coletadas ap6s o primeiro, terceiro e quinto passes. A
Tabela 4 exibe as amostras obtidas apds sucessivas extrusfes para cada

formulacao.



Tabela 4 — Amostras geradas a partir das formulacdes apos 5 passes na extrusora.

Amostras
Formulacdo | 1° Passe 3° Passe 5° Passe
FAO FA1l FA3 FAS
FBO FB1 FB3 FB5
FZ0 FZ1 Fz3 FZ5
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A maquina utilizada para as granulagdes foi uma extrusora monorosca da
Oryzon (Figura 11). A rosca possui 25 mm de diametro e raz&o L/D de 32. O perfil de
rosca utilizado foi um perfil de transporte, com rotagcdo mantida em torno de 65 rpm,

procurando-se manter um tempo de residéncia similar entre as amostras.

Figura 11 — Extrusora Oryzon (monorosca com 25 mm de diametro e L/D = 32).

Procurou-se processar as amostras em questdao nas mesmas condicdes de

extrusdo para eliminar variaveis do processamento e comparar apenas a eficiéncia



31

dos pacotes de aditivos utilizados em cada formulagcdo. O perfil de temperatura
utilizado nas diferentes zonas de extruséo esta indicado na Tabela 5. A temperatura

da matriz foi mantida em torno de 210°C.

Tabela 5 — Perfil de temperatura utilizado nas granulacdes.

Zonas de extrusao* Z1 Z2 Z3 Z4 Z5 Z6
Temperatura (°C) 120 150 190 210 210 210

*Z1=zona de alimentacao; Z2, Z3, Z4 e Z5 = zonas intermediarias; Z6 = zona do cabecote (saida).

4.3 Envelhecimento

Para observar a estabilidade de cor das formula¢gBes avaliadas em funcao do
tempo, foram realizados ensaios de envelhecimento nas amostras estudadas. Trés
condicdes de envelhecimento foram utilizadas: natural, acelerado em estufa e
acelerado em equipamento weatherometer (WOM).

No envelhecimento natural os péletes das diferentes formulacdes foram
mantidos em armarios no laboratorio durante 3 meses. Os laboratérios tém ambiente
controlado, determinado pela norma ASTM D-618, em temperatura padréo de 23°C
e umidade relativa entre 40 e 60% (meta 50%). No envelhecimento acelerado em
estufa as amostras foram mantidas durante 3 meses em condi¢cdes de temperatura
de 60°C e umidade relativa do ambiente do laboratério. Para ambos os
envelhecimentos, natural e acelerado em estufa, amostras foram coletadas para
analise apos 2, 4, 6, 8, 10 e 12 semanas.

No envelhecimento acelerado por equipamento weatherometer, marca Atlas e
modelo Ci4000, as amostras foram coletadas apos 250, 500, 750 e 1000 horas. Esta
técnica de envelhecimento acelerado simula a exposicéo solar através de uma luz
ultravioleta (UV) gerada por uma lampada de arco Xendénio. Seguindo a norma
ASTM G-155, durante envelhecimento acelerado por WOM, as amostras foram
expostas a um ciclo de 102 minutos de luz, a 63°C, seguidos de 18 minutos de spray
de agua.
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4.4 Caracterizacédo das amostras

4.4.1 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC - High Performance
Liquid Chromatography)

A Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC) é uma forma de
cromatografia de coluna muito utilizada na separacdo de componentes de uma
mistura. Esta técnica consiste em uma coluna que contém uma fase estacionaria,
uma bomba que passa a fase movel (eluente) através da coluna e um detector que
mostra o tempo de retencdo das moléculas extraidas. O tempo de retencao ira
depender da interacdo entre a fase estacionaria, as moléculas analisadas e o
solvente utilizado (MALVIYA et al., 2009).

O cromatégrafo (HPLC) utilizado foi o da marca Waters, modelo modular com
detector UV. O solvente utilizado na extragdo foi o diclorometano (CH.Cly). A
amostras em diclorometano foram aquecidas até em torno de 110°C, sob refluxo em
baldo de ensaio com condensador. Ap6s 3 horas as solu¢cdes com os aditivos
extraidos foram filtradas. Em seguida, esta solugédo (fase modvel) foi injetada na
coluna que, por diferenca de afinidade entre o recheio da coluna (C18), o solvente e
os aditivos, promove a separacao destes.
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Figura 13 — llustrac@o de uma curva de analise de HPLC para determinacdo de aditivos antioxidantes.
Fonte: MESQUITA 2010.

Os tempos de retencdo de cada aditivo na coluna serdo caracteristicos da

estrutura quimica destes (Figura 13). Consequentemente, a deteccdo de cada
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aditivo na saida do sistema ocorrerd em um tempo especifico (MESQUITA, 2010).
Portanto, a partir do tempo de retencdo pode-se quantificar os teores de
antioxidantes primarios fendlicos ativos, antioxidantes secundarios fosfito (ativo) e
fosfato (consumido) nas amostras das formulacbes apds as etapas de

processamento.

4.4.2 Colorimetria

A andlise de colorimetria foi utilizada para obtencdo do Indice de
Amarelecimento (Yl — Yellowness Index), uma medida da cor da resina. Quanto
maior esta medida, maior serd o aspecto amarelado. A técnica é realizada através
de um espectrofotdbmetro, que mede a intensidade da luz refletida por uma superficie
em funcdo do comprimento de onda aplicado e refletido (MESQUITA, 2010).

O colorimetro utilizado foi o da marca HunterLab, modelo Labscan XE. O
teste de colorimetria seguiu a norma ASTM D-690. O indice de amarelecimento,
tanto das amostras que sofreram sucessivas extrusdes quanto das amostras de
envelhecimento natural e acelerado, foi calculado segundo a norma ASTM E-313.
Esta avaliagdo procurou observar a estabilidade de cor de cada uma das
formulacbes quando processadas e também ao longo de sua vida util.

4.4.3 indice de Fluidez (IF)

O procedimento de obtencdo do IF, descrito pela norma ASTM D-1238,
baseia-se na utilizacdo de um plastometro. Este equipamento consiste de um forno,
um pistdo e um capilar (Figura 12). A medida é feita através do aquecimento da
amostra em uma temperatura padrao (190°C) e a aplicacdo de uma carga no pistao.
A quantidade de polimero extrudada pelo capilar apés dez minutos (g/10min)
representa o indice de fluidez (CANEVAROLO JR, 2006). A carga utilizada no pistao
pode variar em funcdo da viscosidade da resina, de forma geral, quanto maior a

viscosidade, maior a carga aplicada (PEACOCK, 2000).
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Figura 12 — llustrac@o de um plastdmetro.
Fonte: MESQUITA, 2010.

Neste trabalho, o indice de fluidez das amostras apds processamento foi
medido em duas condic¢des diferentes de cargas do pistdo, 190°C/5 kg e 190°C/21,6
kg. O plastometro utilizado foi o da marca Instron Ceast, modelo MF30. A razao
entre a medida de IF 21,6 kg e IF 5,0 kg pode dar uma ideia genérica da
sensibilidade da resina ao cisalhamento e consequentemente de sua DMM. Este
namero adimensional obtido da razdo entre as duas medidas € chamado de FRR
(Flow Rate Ratio, em inglés) (PEACOCK, 2000).

4.4.4 Inchamento do Extrudado

A determinacdo do inchamento do extrudado foi feita utilizando um método
interno de medida indireta desta propriedade. A andlise consiste na extrusdo das
amostras através de uma matriz cilindrica, formando um parison. Ao atingir uma
altura fixa (15,7 cm), o parison é cortado por tesouras duplas e pesado em balanca
de preciséo de 0,05g. A medida da taxa de inchamento (%) € uma relacdo entre a
massa da amostra extrudada e a area de secao da trefila por onde escoa a massa.
Esta relacdo é descrita pela Equacao 1. Dadas as condicbes de processamento e
altura fixa de corte, quanto maior a area de secéo transversal do parison em
comparacdo a da trefila e maior a massa (W) das amostras obtidas, maior sera o

inchamento do extrudado da resina,
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Taxa de inchamento = ;—‘\‘, ).100 (Equacio 1)
onde,
v =1,32 cm™g” (volume especifico do PEAD em aprox. 200°C)
W = média aritmética da massa de 5 amostras do parison (g)

L = 15,7 cm (distancia entre as tesouras)

At = area da trefila (cm?)

Para a realizagdo desta analise foi utilizada uma extrusora da marca Kautex,
com rosca de 50 mm de didmetro, razdo L/D igual a 20 e matriz cilindrica de 20/22
mm. A Tabela 6 mostra o perfil de temperatura utilizado para a extrusdo do parison.

A rotacao da rosca foi mantida em torno de 20 rpm.

Tabela 6 — Perfil de temperatura utilizado para analise de taxa de inchamento.

Zonas de extrusao (2)* Z1 Z2 Z3 Z4 Z5

Temperatura (°C) 170 190 220 220 220

*Z1 = zona de alimentacao; Z2, Z3, Z4 = zonas intermediarias; Z5 = zona do cabecote (saida).
4.4.5 Espectroscopia no Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

A espectroscopia € uma técnica muito utilizada na caracterizagdo de
polietilenos para deteccdo da presenca e concentracdo de espécies quimicas
presentes no polimero. Diversos componentes podem ser detectados, por exemplo,
aditivos, comondmeros, insaturacdes e grupos funcionais resultantes de oxidacao
(PEACOCK, 2000). Nesta técnica, a interacdo da radiacdo eletromagnética com o
material permite a obtencdo de espectros vibracionais caracteristicos de cada grupo
funcional (MESQUITA, 2010).

O FTIR utilizado foi o da marca Thermo Nicolet, modelo Nexus 470. Neste
trabalho, esta técnica foi utilizada para caracterizagdo das amostras que passaram
por envelhecimento acelerado no WOM, procurando-se identificar a formacgéo de
grupos funcionais de oxidacdo, como carbonilas (C=0). A formacdo destes grupos
pode estar relacionada com o desenvolvimento de cor das formulagdes. O calculo do
indice de carbonila foi realizado através da razdo da area da curva entre 1775 e
1677 cm™, regido caracteristica da formacdo de grupos carbonila, pela area da curva

entre 2102 — 1982 cm™, regido carateristica do PEAD.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Estabilidade durante o processamento

5.1.1 Granulacéo

Durante cada uma das etapas de extrusao realizadas nas trés formulacoes,
procurou-se manter as condicfes de operacdo mais proximas da condicdo padrao
programada. Naturalmente, alguns desvios em relagdo ao programado foram
observados. A Tabela 7 mostra os parametros utilizados no processo de extrusdo
em cada um dos passes para cada formulacdo, em comparacao a condicdo padrao

inicialmente programada.

Tabela 7 — Condi¢des de processamento das formulacdes.

Condicdes Perfil de temperatura (°C) - Zona Massa fundida _
1 2 3 4 5 6 | Temperatura (°C) | Presséao (bar)

Padréo 120 | 150 | 190 | 210 | 210 | 210 210,0 -
FAl 120 | 150 | 190 | 210 | 210 | 210 210,0 3,4
FA3 120 | 150 | 190 | 210 | 210 | 210 212,0 4,1
FAS 120 | 150 | 190 | 210 | 210 | 210 210,0 4,1
FB1 120 | 150 | 190 | 210 | 210 | 210 210,0 3,8
FB3 120 | 150 | 190 | 210 | 210 | 210 2124 4,5
FB5 120 | 150 | 190 | 210 | 210 | 210 2124 4,9
FZ1 70 | 110|170 | 210 | 210 | 210 207,0 4,4
FZ3 70 | 110 | 170 | 210 | 210 | 210 207,0 4,9
FZ5 70 | 110 | 170 | 210 | 210 | 210 207,0 4,5

Durante os diversos passes das amostras da formulagdo FZ0 (FZ1, FZ2 e
FZ5) foi necesséria uma reducdo da temperatura na zona de alimentacado, de forma
a manter constante o transporte de material ao longo da extrusora com a rotacéo de
rosca estabelecida (65 rpm). Sabe-se que estearatos metalicos, como o estearato de
zinco e estearato de calcio, geralmente adicionados como neutralizante de residuo
catalitico, também podem atuar como auxiliares de fluxo. Em temperatura elevadas,

estes aditivos se comportam como fluido de baixa viscosidade, proporcionando
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lubrificacdo entre o polimero e a superficie metalica do equipamento (HORNS;
ADAIR, 2001).

5.1.2 Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia (HPLC - High Performance
Liquid Chromatography)

Apoés cada passe na extrusora, os aditivos antioxidantes remanescentes nas
amostras geradas foram analisados por HPLC. A Tabela 8 resume o percentual de
antioxidantes primério e secundéario ativos em cada amostra ao longo dos
sucessivos processos de extrusdo. Percebe-se uma reducdo dos aditivos ativos ao
longo de cada passe, principalmente dos antioxidantes secundarios fosfitos. Como
determinado pelas formulagcfes, ndo foi detectada a presenca de AS2 nas amostras
das formulacbes FAO e FZ0. Cabe ressaltar que o equipamento utilizado apresenta
limitagbes em identificar teores destes aditivos abaixo de um valor minimo.
Considerou-se que percentuais abaixo de 10% podem remeter ao quase total

consumo destes antioxidantes.

Tabela 8 — Percentual de antioxidantes primario e secundarios ativos remanescentes nhas
formulagBes apds sucessivas extrusoes.

Formulacéao N° de extrusdes AP1 AS1 AS2
0 100% 100% ND*
1 90% 61% ND*
FAO
3 83% 10% ND*
5 53% <10% ND*
0 100% 100% 100%
1 96% 26% 10%
FBO
3 75% 10% <10%
5 69% <10% <10%
0 100% 100% ND*
£70 1 87% 80% ND*
3 74% 51% ND*
5 63% 22% ND*

* ND — néo detectado.

A Figura 14 mostra o grafico do consumo dos antioxidantes secundarios em

cada amostra ap0s 0s passes na extrusora. A maior reducdo de fosfitos ativos
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ocorreu na formulacédo FBO, em que no primeiro passe foi observado um consumo
de 90% de todo o AS2 ativo dosado nesta receita. A reducdo de AS1 em FBO
também foi acelerado, atingindo o consumo de ao menos 90% apos 3 extrusdes. Ao
longo do processamento de FBO o cromatdgrafo detectou picos de produtos de
hidrolise dos aditivos AS1 e AS2.

A hidrélise de aditivos antioxidantes pode levar a desativacdo e ao rapido
consumo destes (NAGY et al., 2003). Além disso, a hidrolise de fosfitos pode gerar
residuos acidos, como o acido fosforoso (H3zPO3), que auto catalisam o processo
degradativo (BART, 2006). A baixa estabilidade hidrolitica do AS2 pode ter levado
ao rapido consumo deste em FBO, logo no primeiro passe, e qualquer residuo acido

deste processo provocou a hidrélise de AS1 em seguida.
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Figura 14 — Consumo dos antioxidantes secundarios apds sucessivas extrusoes.

Alternativamente, as formulacbes FAO e FZ0 apresentaram menor consumo
do antioxidante secundario, esta Ultima sendo a mais estavel. A adicdo de estearato
de zinco se mostrou favoravel na estabilizacdo de FZ0. Estearatos metalicos atuam
como neutralizantes de residuos cataliticos acidos que podem degradar o polietileno
(PARRONDO et al., 2002b). A neutralizagédo destes residuos pode estar relacionada
com a sinergia do estearato de zinco com o0s antioxidantes na estabilizacdo do

PEAD durante o processamento.
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A Figura 15 mostra o consumo percentual de antioxidante primario fendlico
(AP1) nas amostras. Percebe-se um maior consumo de AP1 em FAQ. Novamente, a
presenca de ZnSt teve um efeito positivo na estabilidade da resina, reduzindo
também o consumo do antioxidante fendlico. Por ultimo, diferentemente do consumo
de AS1 e AS2, as amostras da formulacdo FBO apresentaram o menor consumo de
AP1 ap0s sucessivas extrusoes.
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Figura 15 — Consumo de antioxidante primario (AP1) apds sucessivas extrusfes.

5.1.3 Colorimetria

O desenvolvimento de cor (amarelecimento) dos péletes apds as sucessivas
extrusGes € indicado na Figura 16. Quanto menor o indice de amarelecimento (YI),
mais branca foi a amostra obtida. A cor inicial da resina de PEAD tem relacdo direta
com a sinergia entre os antioxidantes primario e secundario presentes e 0
desenvolvimento de cor relaciona-se principalmente com o consumo do antioxidante
primério e degradacao da resina (EPACHER et al., 1999; PARRONDO et al., 2002a).

A sinergia entre AP1, AS1 e AS2 presentes em FBO mostrou-se bastante
positiva na estabilizacdo da cor durante processamento e na obtencdo de um
produto mais branco (menor YI). O menor consumo do antioxidante fendlico na
amostra FBO mostrado anteriormente (Figura 15) relaciona-se com 0 menor

desenvolvimento de cor desta formulagdo ao longo dos passes na extrusora.
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Figura 16 — indice de amarelecimento das amostras apds sucessivos passes na extrusora.

A formulacdo FAO foi a que apresentou menor sinergia entre os aditivos na
obtencdo da cor inicial e também o maior consumo de antioxidante primario,
resultando em um maior desenvolvimento de cor. A presenca de ZnSt em FZ0
apresentou efeito positivo na obtencdo de uma resina incialmente menos amarela se
comparada a FAO. Entretanto a adicdo do neutralizante ndo teve um efeito
expressivo na estabilizacdo da cor durante processamento, ou seja, a adicdo do
estearato reduziu o Yl inicial, mas o amarelecimento apés os passes em FZ0 foi tdo
consideravel quanto em FAQ. Entre 0 1° e 5° passes, FAQO apresentou incremento de
aproximadamente 17 pontos no Yl e FZ0 teve um incremento de cerca de 16 pontos.

Alternativamente, FBO elevou o Yl em apenas 3,8 pontos.

5.1.4 indice de Fluidez

Os resultados de indice de fluidez (5,0 e 21,6 kg) e de FRR para as
formulacdes ao longo dos cinco passes ha extrusora sao indicados na Tabela 9. Os
resultados de FRR mostram que a formulacdo FZ0 manteve-se estavel ao longo dos
5 passes, sem consideraveis variagdes de IF em ambas as condi¢fes (5 e 21,6 kg).
O aumento no FRR indica aumento na DMM. Cabe ressaltar que no processamento
da amostra FZO0 foi utilizada a menor temperatura nas primeiras zonas da extrusora
e a temperatura de massa levemente menor. Apesar de um processamento um

pouco mais brando, e estabilidade apresentada por FZ0 e seu consumo moderado e
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linear dos antioxidantes pode indicar elevada sinergia entre os aditivos desta

formulagéo.

Tabela 9 — Resultados de IF e FRR das amostras obtidas.

Formulacéao N° de extrusdes IF (190/5kg) IF (190/21,6) FRR
0 0,32 8,6 27
1 0,29 9,0 31
FAO 3 0,28 9,2 33
5 0,21 8,6 41
0 0,34 8,5 25
1 0,19 7,6 40
FBO 3 0* 5,7 *
5 0* 54 *
0 0,31 8,0 26
1 0,30 8,7 29
Fz0 3 0,32 8,2 25
5 0,32 8,2 26

* ndo foi possivel medir

Nas figuras 17 e 18 pode-se perceber a reducao da fluidez das amostras FAO
e FBO. Como discutido anteriormente, a reducéo no indice de fluidez do PEAD indica
uma possivel predominancia de reticulacdo do polimero como resultado do processo
degradativo. A reducédo do IF e o aumento da FRR nestas amostras sugerem um
aumento da massa molar (MM) média e alargamento da DMM das amostras,
respectivamente (BRETAS; D’AVILA, 2005). A formulacdo FBO apresentou a maior
reducdo do IF e instabilidade durante o processamento, indicando forte alteracdo na
estrutura molecular do PEAD. Para FBO nao foi possivel medir o IF a partir da
terceira extrusdo, utilizando-se a carga de 5 kg, devido a elevada viscosidade
apresentada por esta.

A degradacédo e reducédo do IF das amostras apresentou relacdo com o
consumo dos antioxidantes secundarios. O rapido consumo de AS1 e AS2 em FBO
durante as extrusbes pode ter resultado em maiores modificacbes na estrutura
molecular desta, seguida de FAO com comportamento intermediario e FZ0 como a

mais estavel.
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Figura 17 — indice de Fluidez 190°C/5,0kg das amostras obtidas.
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5.1.5 Inchamento do Extrudado

Os resultados da Inchamento do Extrudado (%) séo indicados na Figura 19. O
elevado aumento da viscosidade de FBO devido a reticulacdo e formacédo de fracbes
de alta MM levou a um aumento significativo no inchamento do extrudado desta
formulag&o logo nos primeiros passes. Apos 0 3° e 5° passes a amostra chegou a
apresentar fratura do fundido. A ocorréncia de fratura do fundido impossibilita a
medicdo correta do inchamento do extrudado nas condicbes de processamento
utilizadas, podendo aparecer como uma redu¢cdo na taxa de inchamento. Porém, a
fratura do fundido pode estar relacionada com a elevada viscosidade atingida pela

amostra FBO apds o 3° e 5° passes, como também indicado na analise de IF.

Inchamento do Extrudado (IE)

200 prommmmmmmmmmmeees . VT e ——— 1
L) T S e e L| —==FAO | .

: ! ! |  —e=FBO !
180 |-------------o---- Lo o e - 4

170
160
150
140
130
120
110
100

Inchamento do Extrudado (%)

NUmero de extrusdes

Figura 19 — Taxa de Inchamento das amostras apds sucessivas extrusées.

As amostras FAO e FZ0 apresentaram reducdo quase linear ao longo das
extrusdes. Durante o processamento, a quebra de cadeias longas pode ocorrer
devido a aderéncia destas na parede e rosca de extrusora. A sensibilidade do
inchamento do extrudado a presenca de moléculas de elevada MM pode estar
relacionada com a reducédo desta propriedade ao longo das sucessivas extrusdes
(KOOPMANS, 1992). Contudo, percebe-se leve aumento no inchamento do
extrudado da amostra FAO ap0s o 5° passe. Esta amostra apresentou reducdo

consideravel do IF neste mesmo momento (Figura 17), podendo indicar a ocorréncia
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de reticulacdo e geracéo de fragOes de alta massa molar entre a terceira e quinta

extrusao.

5.2 Envelhecimento: estabilidade a longo prazo

5.2.1 Envelhecimento natural

Os resultados de indice de amarelecimento (YI) das amostras condicionadas
em armarios fechados no laboratério sdo indicados na Figura 20. As setas indicam o
percentual de ganho em YI ao longo das 12 semanas para cada uma das
formulac6es. De maneira geral, percebe-se que todas as amostras apresentaram
pequeno aumento no indice de amarelecimento apds os 3 meses de
envelhecimento, em que a formulacdo FBO se apresentou mais estavel, seguida da
FZ0 e FAO.

Y| - Envelhecimento Natural
FAO FBO Fz0

KN
N

indice de Amarelecimento (YI)
AR
N

N
(o))

Formulacbes

m Referéncia m 2 semanas m4 semanas B 6 semanas B8 semanas B 10 semanas ® 12 semanas

Figura 20 — indice de Amarelecimento das formulagées apds 3 meses de armazenamento.

Todavia, percebe-se que as formulagbes apresentaram cores de partida
consideravelmente diferentes. Como mencionado nos estudos de Epacher et al.
(1999) e Allen et. al. (1978, 2001), a cor inicial da resina é influenciada pelo teor de
antioxidante fendlico (primario) devido a formacdo de grupos quinona em reacoes

iniciais de estabilizacdo. Além disso, a sinergia entre os antioxidantes primarios e
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secundérios pode ser de extrema influéncia na melhoria da cor, reduzindo o YI.
Como as trés receitas possuem o mesmo antioxidante primario (AP1), pode-se
relacionar a melhor cor obtida na formulacdo FBO pela presenca de um outro
antioxidante secundario (AS2). Sugere-se aqui que a sinergia deste com o AP1
trouxe um melhor resultado e estabilidade em cor (menor amarelecimento).

Paralelamente, a amostra FZ0 apresentou cor de partida e comportamento
intermediarios entre FBO e FAO. Sabe-se que a adicdo de estearato de zinco
apresenta melhorias na cor do PEAD (PARRONDO et al.,, 2002a, 2002b). Se
comparado a FAO, a adicdo do estearato na formulacdo FZ0 trouxe uma redugéo do
Y| referéncia de aproximadamente -8 para -11.

5.2.2 Envelhecimento acelerado em estufa

Os resultados de colorimetria (YI) das amostras das formulacbes
envelhecidas em estufa a 60°C séo indicados na Figura 21. Percebe-se um
incremento do mesmo padréao observado no envelhecimento natural das amostras. A
exposicdo a uma temperatura mais elevada atuou de forma a acentuar o que foi
observado anteriormente no envelhecimento natural (ambos sem exposi¢do UV). A
formulacdo FBO mostrou melhor cor de partida (Yl -12) e a menor variacdo desta
com o tempo (11%) seguida da formulacédo FZ0 e FAO.

Estudos prop6em que a estabilidade térmica do polietileno a longo prazo esta
diretamente relacionada com a presenca do antioxidante primario ativo.
Antioxidantes fendlicos apresentam elevada estabilidade térmica enquanto o0s
fosfitos sdo consumidos rapidamente em poucas horas acondicionados em
temperaturas elevadas (PARRONDO et al., 2002a, 2002b). Os resultados de HPLC
obtidos durante os diferentes processos de extrusdo (Figura 15) indicam que a
amostra da formulacdo FBO manteve maior concentracdo de AP1 ativo, mesmo com
um elevado consumo dos aditivos AS1 e AS2, seguida da amostra FZ0 e por altimo
FAO. Dessa forma, sugere-se que as amostras que apresentam maior teor de
antioxidante fendlico (AP1) remanescente ap0s a granulacéo inicial de aditivacao
tém maior protecéo térmica ao longo prazo, ou seja, maior estabilidade de cor.

A cor de partida seguiu o0 mesmo padrdo ja indicado anteriormente. Os
aditivos AS2 e ZnSt proporcionaram melhoria na cor inicial, o primeiro apresentando

maior sinergia com o AP1. Além disso, Allen et al. (2001) sugerem que estearatos
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metélicos sdo capazes formar complexos na presenca de antioxidantes fosfitos.
Estes complexos podem apresentar comportamento sinérgico ou antagbnico na
estabilidade térmica do PEAD. Comparando-se os resultados de YI obtidos para as
formulacbes FAO e FZO0, percebe-se que a presenca de estearato de zinco néo
apenas melhorou a cor inicial, mas também resultou em menor aumento do indice
de amarelecimento ao longo de 12 semanas. Enquanto a amostra FAO teve aumento

de 43%, a amostra FZ0 apresentou incremento de 32%.

YI - Envelhecimento Acelerado em Estufa

FAO FBO FzZ0

N
o

indice de Amarelecimento (YI)
AR
N

=
o

Formulacfes

u Referéncia m2 semanas B4 semanas B 6 semanas B8 semanas B 10 semanas 12 semanas

Figura 21 - indice de Amarelecimento das formulacées apés 3 meses mantidas em estufa a 60°C.

5.2.3 Envelhecimento acelerado em Weatherometer (WOM)

Durante o envelhecimento acelerado das amostras em WOM percebeu-se
uma inversdo consideravel dos resultados de desenvolvimento de cor. Os resultados
s&o indicados na Figura 22. E evidente que a exposicdo aos ciclos de radia¢do UV e
umidade foi significativamente agressiva na formulacdo FBO. As amostras desta
formulagdo apresentaram elevado desenvolvimento de cor, com o indice de
amarelecimento aumentando cerca de 96%, sendo que o maior salto em cor foi

observado logo nas primeiras 250 horas de exposigéo.
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Y| - Envelhecimento Acelerado em WOM
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Figura 22 - indice de Amarelecimento das formulagdes ap6s 1000 horas de exposicdo UV em

equipamento weatherometer.

Como discutido anteriormente, sabe-se que antioxidantes primérios fendélicos
(AP1) apresentam boa estabilidade térmica. Em contrapartida, estes aditivos
apresentam eficiéncia limitada em foto-exposicdo devido a pobre estabilidade da
ligacdo OH que pode levar a formacao de produtos que atuam como foto-iniciadores
(PARRONDO, 2002b). Por sua vez, alguns estudos reportam (PARRONDO 2002a,
2002b) que antioxidantes secundarios fosfitos apresentam contribuicdo significativa
na foto-estabilizacdo do PEAD e esta atividade serd resultante de uma especifica
interacdo dos aditivos presentes com a resina base. Levando em conta estas
informacdes e a possivel baixa estabilidade hidrolitica de AS2, indicada
anteriormente pela presenca de produtos de hidrélise nos resultados de HPLC,
pode-se assumir que a deficiéncia de fosfito ativo potencialmente resultou na baixa
performance da formulacdo FBO em exposi¢ao UV, em que 0 apenas 0 antioxidante
primario remanescente nao foi capaz de prover foto-estabilidade.

Através da andlise de FTIR é possivel relacionar o elevado nivel de foto-
oxidacéao sofrido pela formulagédo FBO com a evolugcéo de grupos carbonila (ALLEN,
1978; GUMUMUS, 1997). A Figura 23 mostra o aumento do indice de carbonila
avaliado nas amostras envelhecidas em 0, 500 e 1000 horas em weatherometer.

7

Uma observagdo importante € o fato do maior aumento na formacgéo de grupos
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carbonila para a amostra FBO ocorrer nos estagios iniciais (até 500h), mesmo

comportamento observado no desenvolvimento de cor desta formulagéo.

indice de Carbonila
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Figura 23 — Evolucdo do indice de carbonila (IC) ao longo da exposicdo das formulacdes em
weatherometer.

Observa-se que a adicao de estearatos metélicos pode ser neutra, sinérgica
ou antagbnica na foto-estabilizacdo da resina, pois ird depender da interacéo deste
com o polimero, aditivos presentes, sistema catalitico, entre outros (ALLEN et al.,
2001a, 2001b; AMIN e SCOTT, 1974; DAVID et al., 1992; OSAWA et al., 1998,
1979; PARRONDO et al., 2002b). Os complexos formados entre o estearato de
zinco e aditivos fosfitos podem ao mesmo tempo se apresentarem favoraveis para
estabilidade térmica e prejudiciais na foto-estabilidade (vice-versa). As amostras da
formulacdo FAO e FZO apresentaram um menor amarelecimento ao longo da
exposicdo a luz UV do que quando em estufa. Todavia, a presenca do ZnSt teve um
efeito levemente negativo na foto-estabilidade de FZ0, se comparado a FAO, mas
ainda assim se mostrou a receita mais branca (Y1=-08) ao fim da exposi¢cdo em

weatherometer.
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6 Consideracdes Finais

Foi possivel compreender a importancia e a influéncia da aditivacdo na
estabilidade do PEAD, correlacionando os diversos mecanismos de degradacéo e as
solicitagbes que o polimero pode estar submetido. A estrutura molecular do
polietileno deve ser avaliada de forma a garantir a relacdo desta com as
propriedades de interesse e as mais diversas aplicacfes a que o produto pode ser
destinado.

As técnicas de caracterizacdo utilizadas se mostraram eficazes na
identificacdo das alteracées de estrutura e propriedades sofridas pelo PEAD nas
condicbes estudadas. As analises de IF e Inchamento do Extrudado mostraram
informacdes consideraveis de estabilidade e propriedades reolégicas do polimero
quando submetido ao processamento. Através da técnica de HPLC pode-se
acompanhar o consumo dos aditivos adicionados nas formulacdes e verificar seus
efeitos na estabilizacdo da resina. Técnicas de colorimetria foram Uteis na avaliacédo
do aspecto visual do PEAD, pois este pode ser um requisito tdo importante quanto a
integridade térmica e mecéanica do produto.

Em relacdo as formulacbes estudadas, nota-se que FBO apresentou a melhor
cor inicial e 0 menor amarelecimento quando processada e durante envelhecimento
térmico. Contudo, foi observada elevada descoloracdo em FBO quando submetida a
exposicao UV e durante processamento esta apresentou consideraveis alteracdes
reolégicas (elevada reticulacdo) resultantes da baixa estabilidade hidrolitica dos
aditivos antioxidantes secundarios presentes. Paralelamente, a presenca de ZnSt
em FZ0 apresentou sinergia na obtencdo de uma resina incialmente mais branca, se
comparada a FAO, e mais estavel durante o processamento. A presenca do
neutralizante foi quase neutra no desenvolvimento de cor com o tempo, sendo
levemente sinérgica durante o processamento e envelhecimento térmico, mas
levemente antagdnica quando em exposi¢ao UV.

E possivel concluir que um balanco das propriedades avaliadas deve ser
atingido de forma a se obter um material estavel durante o processamento, mas que
também apresente integridade ao longo de sua vida util. Baseado nestas conclusdes
e nos resultados obtidos, pode-se apontar que a formulacdo FZ0O apresentou o
melhor balanco entre as propriedades avaliadas, sendo a receita de aditivagcao de

melhor desempenho.
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Apéndice A — Gréafico do consumo de antioxidantes das formula¢cdes apos

extrusao
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Figura Al: Grafico em colunas do consumo dos antioxidantes nas formula¢gées FAO, FBO e FZ0 ao

decorres dos passes na extrusora.
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Apéndice B — Espectro de FTIR naregido de absorbancia de grupos carbonila

para as formulacdes envelhecidas em WOM.
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Figura B1 — Espectro de FTIR da regido caracteristica de detec¢do de grupos carbonila. Resultado
referente as amostras das formulacdes envelhecidas em WOM.
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Apéndice C — Tabela de resultados utilizados para o calculo do indice de

carbonila

Tabela C1 — Area do espectro de absorbancia em FTIR na regifo tipica de deteccdo de grupos
carbonila. Esta area foi utilizada no calculo do indice de carbonila das amostras das formulacdes
envelhecidas em WOM.

Formulagdo Exposicdo em | Area banda C:? Area espessurel indice c?le
WOM (h) 1775-1677 cm™ | 2102 - 1982 cm” Carbonila
0 0,5880 4,9400 0,11903
FAO 500 1,9430 4,1170 0,47195
1000 3,9190 4,4430 0,88206
0 0,7300 5,1860 0,1408
FBO 500 3,8870 5,3850 0,7218
1000 4,5150 4,5550 0,9912
0 0,5230 5,6780 0,0921
FZ0 500 0,9330 3,7170 0,2510
1000 3,9320 5,5700 0,7059




