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NOMENCLATURA

ABREVIATURAS _ _
< SIMBOLOGIA SIGNIFICADO
PE Polietilenc
uv Radiagdo ultravioleta
PEBD Polietileno de baixa densidade
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A Comprimento de onda
nm Nandmetro
IR Infra-Vermelho
cm Centimetros
FTIR Espectroscopia no infravermelho com transformada de
Fourrier
GPC Cromatografia de permeacgfo em gel
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DSC Calorimetria Diferencial de Varredura
TGA Termogravimetria
ASTM American Society for Testing Materials
ABNT Associacio Brasileira de Normas Técnicas
MEV Microcospia eletronica de varredura
CL Quemiluminescencia
GC Cromatografia gasosa
LC Cromatografia liquida
My

Massa molar média ponderal
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Massa molar média numérica
Temperatura de cristalizacdo
Temperatura de fuséo
Temperatura de transigdo vitrea

Temperatura de oxidagfo



RESUMO

REPROCESSAMENTO DO PEBD
ATRAVES DO USO DE UM PRO-OXIDANTE

As alteragOes quimicas e fisicas causadas pelos processos degradativos muitas
vezes levam a uma redugdo na vida 0til dos produtos poliméricos, com
conseqiiente descarte das pecas em lixGes ou em aterros sanitarios. A adogio
de procedimentos de reciclagem para a reutilizagdes destes materiais pode ser
viavel em muitas situagdes, mas no caso do polietileno a reciclagem € o
procedimento tecnoldgico relativamente complexo uma vez que este polimero
apresenta forte tendéncia a reticulagdo quando submetido a radiagdo UV. A
principal conseqiiéncia deste processo ¢ a perda das propriedades de fluxo.
Este trabalho teve por objetivo analisar o comportamento do polietileno de
baixa densidade exposto & radiagdo ultravioleta em condiglo artificial
simulando assim um material reciclado A idéia central ¢ reverter as
reticulagdes através de tratamentos térmicos no PEBD fotodegradado,
envolvendo o uso da atapulgita, que é um forte pro-oxidante. As amostras
foram moldadas por compressdo e submetidas & exposicdo artificial em
laboratério utilizando-se um dispositivo equipado com ldmpadas fluorescentes
com emissio em UV. Amostras fotodegradadas foram misturadas com a
atapulgita e envelthecidas termicamente por exposigdo expostas em estufa com
circulagdo forgada de ar. Os resultados indicaram que o procedimento
utilizado atingiu plenamente os objetivos, com recuperagdio da fluidez do
material apds o fratamento térmico. Observou-se com este estudo que os

fenbmenos reticulagdo/cisdo de cadeia estio associados ao tipo de exposigio.



Quando as amostras foram expostas a fotodegrada¢do predominaram as
reticulagdes, e quando as amostras foram expostas ao envelhecimento térmico,

as amostras recuperam sua fluidez.




ABSTRACT

THE REPROCESSING OF LOW DENSITY
POLYETHYLENE BY USING A PRO-OXIDANT

The chemical and physical changes caused by degradation processes
frequently lead to a reduction in product lifetime and, as a consequence, the
disposal of components in landfills. The use of recycling procedures can be a
good alternative in some situations, but in the case of polyethylene the
recycling is a technological procedure relatively complex due to the formation
of crosslinks when this polymer is exposed to the ultraviolet radiation. The
main consequence of crosslinking 1s the loss of flow properties, with a high
decrease in melt flow index. The amm of this work was to analyse the
behaviour of low density polyethylene exposed to UV radiation in the
laboratory (in an attempt to simulate a recycled material). The main idea was
to reverse the crosslinking effects by using attapulgite, a mineral filler with
very strong oxidant effects. The samples were compression moulded and, after
photodegradation, they were mixed with attapulgite and exposed to high
temperature in an electric oven. The results indicated that the procedure was
very effective since the samples showed a melt flow index recovery after the
thermal treatment. The phenomena of chain scission and crosslinking were
shown to be dependent on the type of exposure. In photodegraded samples
chemical crosslinkings were the predominant reactions whereas chain
scissions took place when the samples were exposed to thermal degradation.
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1.0 - INTRODUCAO

Os materiais poliméricos estdo cada ver mais presentes no mundo
.atuai, nos mais diversificados setores industriais. Como muitos produtos
“destinam-se & aplicacdes externas, surgiram numerosos estudos a respeito
da durabilidade dos polimeros quando expostos as intempéries [HULME &
MILLS, 1994]. |

O problema da resisténcia as intempéries é de interesse particular
porque alguns plasticos produzidos em escala industrial, como os
poii_etiléznos, sdo intrinsecamente pouco resistentes as intemipéries quando
expostoﬁ- a0 uso, A degi‘ﬂda§éﬂ do polimero pode ocorrer em seus
diferentes estagios de vida. Isto se dove a uma variedade de agentes que
provocam a deterioragfio dos maf:eriais plasticos, tais como, calor, luz,

oxigénio, presenga de residuos metalicos, ete, [KROCKOTT, 19891,

O processo fotodegradativo ocorre por acio de dois elementos
essenciais: radiacdo ultravioleta e oxigénio. As caracteristicas da radiacfo
UV, intensidade e comprimenio de onda (i), exercem forte influéneia na

taxa fotodegradativa do polimero [RABELLQ, 1998].

Diversos estudos tem sido propostos para o re-aproveitamento de
residuos plasticos, incentivados tanto por fatores econdmicos, quanto com a
finalidade de diminuir a polui¢do causada no ambiente pelo descarte do
lixo plastico [DOMENE, 19901, Quando estes materiais sdo descartados
diariamente nos lixdes, pela populagio e pela inddsiria, levam muitos anos
para que ocorra sua degradacdio espontinea e guando guelmados, geram

gases tOxicos, causando grande impagto na poluicio do meio ambiente. A



reciclagem de plasticos normalmente leva a wma perda de qualidade e, no
caso do polietileno, a pritica industrial aponta grandes dificuldades de re-
processamento dos produtos. Esta dificuldade decorre da formagdo de

reticuiagies durante o uso, reduzindo assim a fluidez no estado fundido.

Diversos pégquisa.dercs tem estudado a degradacfo de poliolefinas
[ALLEN, 1983; FECHINE & RABELLO, 1998], mas praticamente ndo
existe nenhuma referéncia bibliografica referente ao re-processamento do
polietileno de baixa densidade atraves do uso de um agente pro-oxidante
mineral. que tem a finalidade de reverter as reticulagdes do PEBD

reciclado.

Este trabalho teve por objetivo analisar o comportamento do polietileno
de baixa densidade (PEBD) exposto 2 radiaciio ultravioleta em condigio
artificial simulando assim um material reciclado. Nesta condicio o PEBD
forma reticulagbes, tornando a reciclagem deste polimero um grande
bloqueio tecnold gico. Na tentativa de reverter este processo de formagao de
reticulagdes, as amostras expostas a radiagdc UV foram compostas com a
atapulgita (um forte pro-oxidante) ¢ submetidas 2 exposicdo térmica e a
UV. Esta abordagem baseou-se no trabaitho apresentado por
ERLANDSSON, et al., (1997}, que observou que o PEBD contendo um
pré-oxidante forma reticulagfes quando exposto & UV, enquanto cisbes de

cadeia sdo observadas quando exposio a temperaturas elevadas.

A estratégia utilizada de simular um material reciclado por exposigdo a
UV bascia-se no faio de gue o re-aproveitamento de residuos sélidos
poliméricos apds serem consumidos apresentam diversos problemas, seja

de origem de coleta (contaminagde), ou por aspectos degradativos néo



identificados. Estes problemas levam a uma variabilidade inerente do
material, dificultando em muito a realizagiio de um trabalho cientifico
consistente. O polietileno de baixa densidade foi escolhido, pois este
polimero apresenia uma série de dificuldades técnicas de %e~§}rocessamenm,
uma vez que sua viscosidade aumenta consideralvemente qguando
degradado. Desta forma, pmcumu?ge desenvolver uma tecnologia eficiente,

que venha contribuir para melfhorar sua re-utilizagdo.




2.0 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 — Degradacio Polimérica

A degradacdo de polimeros provoca mudancas indesejaveis em suas
nropriedades quando exposto em use, come por exemplo: amarelamento,
fissuramento, fragilizacfio, migragdo de plastificante, etc.. Por outro fado existem
situaghes em que a degradagio ¢ desejada, como no caso de mastigaglo de
borracha, reagdes de acoplamento em composites, polimeros biodegradaveis, ete.
Em que a degradagdo ¢ desejavel e até desejavel [FECHINE, 1998].

A degfadagée de polimeros ¢ iniciada por diversos mecanismos, como
exemplo: calor, oxigénio, radiagdo ¢ microorganismos. Estes fatores levam 2
formagio de produtos oxidaveis, especialmente grupos carbonilas, que, juntamente
com cisdes moleculares, causam mudancgas indesejaveis em suas propriedades
[TORIKAL 1994}, podendo causar falhas prematuras e tornando o produto
inadequado para uso [HULME & MILLES, 1994]

Durante a exposi¢do a radiagio UV, ou a temperaturas elevadas acredita-se
que a degradacdo concentre-se nas regides ndo-cristalinas. Isto porque o oxigénio
difunde-se-com mais facilidade na regido amorfa, enquanto 0 mesmo ndo penetra
no interior dos cristais. As reagdes bdsicas da degradaco oxidativa serfo descritas

posteriormente,




A degradagé@ e 0s processos oxidativos tipicamente sdo manifestados pela
relaciio entre o tipo de exposicio e conseglientes mudangas em suas propriedades
especificas [BENACHOUR & ROGERS, 1981]. Os efeitos degradativos podem,
por exemplo, levar a descoloracdo, fissura, perda de britho, erosiio ¢ perda de

resisténcia & tracdo e extensibilidade [ALLEN, 19951.

As mudancas quimicas podem envolver a formagdo de grupos funcionais
especificos para um tipo particular de polimero onde as taxas podem ser medidas
por uma variedade de técnicas esmctmsc@picas que dependem da informacdo
requerida. Ha duas observagdes principais no espectro infra-vermelho para a
maioria dos polimeros e isto sempre € usado comoe uma indicagfo rapida da taxa de
oxidacfo. Estas sdo hidroxila (O-H) estabelecido na regido de 3300-3600cm! e
carbonila (C=0) estabelecida na regifio de 1700-1800cmr!. Ambas as faixas sdo
largas devide & formagio de uma variedade de oxidrilas / peréxidos ¢ produtos de
oxidacio de carbonilas. No polietileno, outras mudangas ocorrem com vinil e
vinilideno [ALLEN, 1995].

As mudangas nas propriedades mechnicas podem ter diversas origens:

i} cisdo de cadeia na fase amorfa, que € o principal responsavel pelo decréscimo de

propriedades mecAnicas;

i1} reticulagdes, no gual os efeitos sobre as propriedades mecinicas s30 opostos aos

de cisio de cadeia;

ii) destruigdo cristalina que resulta em um decréscimo do mddulo de elasticidade €

na temperatura de fusao.

A




Em situacdes reais estes processos podem  ocorrer  simultaneamente

[PAPET, et al., 1987].

A estabilidade foto-radiativa de polimeros sintéricos ¢ afetado afetadas pelos
seguintes fatores: histdria térmica, grau de cristalinidade, téenicas ¢ condigdes de

processamento, morfologia cristalina e mobilidade molecular [TORIK AL 1994].

Dentre as situacdes onde a degradacBo de polimeros é desejavel, a
biodegradac;éo é certamente o processo mais importante. O mecanismo da
biodegradagio de polimeros consiste em um processo quimico em que a
decomposicio da matriz polimérica ocorre pela agdo das enzimas produzidas pelos
microorganismos [SCOTT, 19951, O atague enzimatico nos polimeros ocorre
através de reacdes na presenca de oxigénic e umidade, que provoeca cisio de cadeia
na matriz polimérica. Para qué- o polimero seja degradado peio ambiente ¢
necessario meios apropriados, por exemplo: presenga de oxigénio atmosfénco,
nutrientes, etc. [JELLINEK, 1978]. Pode-se tornar um polirero biodegradavel, por

exemplo, pela mistura de polietileno com amido de mitho e outros aditivos que tem

a finalidade de deixar o polimero mais sensivel & foto-oxidag3io e a oxidagao
térmica, iniciando as reacles degradativas, quando exposto ao uso [ANDERSON,
etal., (1995) e ERLANDSSON, et al., 1997},




2.3 — Processos Foto-degradatives

2.3.1 — Absorc¢iio da luz por polimeros

Mecanismos de fotoreacido em polimeros sdo classificados em dois tipos
principais que dependem do maneira de absor¢do de luz. O primeiro tipo de
mécanismo (Classe A) € baseado na asbsorcio da luz pelas 1mpurezas. Estes
polimeros contém impurezas, como residuos de mondmero ¢ de catalisadores,
produtos de degradagio térmica ou mesmo alguns tipos de aditivos. Estdo incluidos
nesta classe as poliolefinas, poliamidas alifaticas, polidienos, poliacrilicos,
poliestirenos, poli{vinilalcool), poiiéﬁsteré‘:s alifaticos, poliéteres e polivretanos. O
segundo tipo de mecanismo {Classe B) baseia-se na absorgio direta de radiago
solar por unidade ou grupos que formam parte da constituicdo quirnica basica do
polimero. Fazem ;}aﬁe desta classe os poliésteres aromaticos, poliamidas, uretanos

aromaticos, dxidos de polifenileno, policarbonatos e resinas fendlicas.

(s espectros de absorcao de varios 'poﬁ_méms do tipo A, quando estdo em
forma de filmes, se estendem proximo a faixa correspondente a radiagdo
ultravioleta do espectro solar. Fsta absorco € devide aos efettos difundidos pelos
cristais em tilmes poliméricos e reflexdes de superficie. Considera-se que a energia
solar na faixa de comprimento de onda 300-400nm seja suficiente para quebrar as
ligagdes quimicas na maioria dos polimeros. Porém, considerando a primeira lei da
| fcﬁ_{}qu"éifnica, a uz deve ser absorvida para {}s;:.-a:}r:?ﬁ? uma reaclo fotoguimica. Na
verdade, considera-se que as transicdes principals em termoplésticos alifaticos
(ocorrendo em }igaf;r"jes simples tais como C-H, C-C, C-Cl, C-0O, C-N, etc.}, ndo

~devem, em teoria, absorver o espectro da luz solar em um comprimento de onda

¥



maior que 290am. Como este € o limite inferior de comprimento de onda que
atinge a superficie terrestre, isto implica que sua degradagfo e/ou oxidagdo €

devido a absorgdio da luz através de impurezas e cromoforos.

O efeito da radiacio solar nos materiais poliméricos envelve um complexo
jogo de influéncias ambientais externas e, consequentemente, define as
terminologias dos processos envolvidos conforme apresentado a seguir [ALLEN,

1995]:

2.3.2 - Fotolise ou Votodegradacgio

O termo fotdlise é freqiientemente reservado para reagdes de cisdo
provocadas na cadeia principal do polimere, como resultado de absorgio direta da
luz pelo polimero em jugar das impurezas, grapos fuacionais ou HDPUIEZas casuals.
Na verdade, a natureza da energia usada ¢ imporianie neste processo, gquando
considera-se as pmp.riedades de absorcdo de materiais poliméricos. Assim, a regido
do comprimento de onda entre 29()435%;}3, que & a faixa da radiagdo solar que
alcanca a superficie do planeta terra, é considerada critica pois afeta a estabilidade
de muitos materiais poliméricos. Para comprimento de onda acima de 350nm, as
fotoreacdes em polimeros normalimente ccorrem lentamente. Sob estas condigOes,
grupos hidroperdxidos ainda continuardo a absorver energia e os processos de cisio

de cadeia serdo minimos [ALLEN, 1995].

O termo fotodegradacio define reagBes que ocorrem na presenca de oxigénio
FALLEN, 19951, pela ativagBio das moldculas através du absorgio de luz pelo

polimero ou impurezas presentes [RABEK, 1995].




2.3.3 - Foto-oxidaciio

A foto-oxidagdo € um processo que envolve uradiagdo na presenca do
oxigénio atmosférico [ALLEN, 19953]. Em geral o8 mecanismos envolvidos na
foto-oxidagdo de polimeros sdo os de radicais livres. De fato, em praticamente
todos os casos, cles sao semelhantes aos procé:ssas que acontecem na degradacio
termo-oxidativa. As diferengas principais ocotrem na ctapa de iniciacdo € na

natureza dos produtos de oxidacdo [ALLEN, 1995],

Na degradacio foto-oxidativa de quase todes os polimeros os mecanismos de

reacio que podem ser considerados sAc os seguintes:
1. Iniciacio . formacdo de radicais Hvres;

2. Propagagdo .y reacdo dos radicais livres do polimero com oxigénio atmosférico,

formando radicais peroxidos e radical secundario que resulta em cisdo de cadeia;

3. Terminacio s os diferentes radicais livres formados reagem ente st resultando

em reticulacdes ou produtos ndo radicalares [RABEK, 1995].




1

Iniciagdo: RH ~~——p R+ H"

Propagacio: R*+0, ——# ROO
ROO'+R'H ——e—ep ROOH+R™

Uv.

| —# RO+ "OH
Ramificacao: 2ROOH  ~———— ROO’ + RO" + H,0
RO*+RH —w—p ROH + R*

ROOH -

R°+R’° e B

Terminacio: ROO® + R" e produtos
' mertes
ROO® +ROO"

Figura 1. Reacdes basicas da fotodegradacio.

2.3.4 — Degradacio Fototérmica-oxidativa

Um. terceire tipe de reacdio surge Qiﬁﬁﬂ#ﬁi‘& a degradacfo ou oxidaglo do
polimero sdo induzidas fotoquimicamente em elevada temperatura, mas abaixo da
temperatura necessaria para a decomposico puramente térmica. Este processo é
chamado degradacdo oxidativa fototérmica. O limite superior da temperatura

normalmente ¢ restrito as condigbes de exposicbes ambientais. Entretanto, deve-se

if




notar que as temperaturas da superficie podem exceder freqiientemente 100°C em
condigdes climaticas quentes. Diversos polimeros comecam a degradar 2
temperaturas de 60°C por periodos de véarios meses. Estes processos podem alterar

significativamente a cinética e mecanismos das reagdes de foto-oxidacio.

2.3.5 - Fotohidrélise

O guarto tipo de processo envolvido na degradacio ¢ a fotohidrdlise, que
ocorre na presenca de umidade alta. Isto ¢ particularmente importante para
polimeros como o poli(tereftalato de etileno) PET, onde a luz também pode

catalisar as reagOes de estenficagdo {ALLEN, 15951
2.4~ Degradacdo do Polietilenc

Teoricamente, o polietileno deveria ser foto-estavel pelo que apresenta sua
estrutura molecular ~(-CH_-CH -}~ [%Iiif-at_f.:“s';ESZE(;9 19951, 1sto porgue ndo apresénta 05
varios fatores que afetam a estabilidade fotodegradativa do polietileno, por ex.:
grupos absorvedores de luz UV, foto-miciadores, carbonos terciarios, etc.
[TORIKAI et al 19901, Entretanto, pelos inimeros problemas que se tem em
aplicacdes industriais, € fato comum que o polietileno comercial ndo ¢ foto-estavel.
A fotodegradacio deste matenal ocorre através de  impurezas presentes
mternamente ¢ e:xtemameme(emmé%‘m"{}é foto-absorvedores de radiagdo) gque sao
formados durante a sintese ou durante © processamento, Dstas impurezas como
grupos hidroperoxidos e carbonilas, iniciam as reagtes degradativas via radicais

livres,




A foto-oxidacho de filmes de polietileno de baixa densidade, consiste

basicamente de duas partes:

1- foto-oxidacdo das camadas superficiais, envolvendo principalmente reagbes de

oxidacdo através de radicais hivres;

2- foto-oxidacio no interior, envolvendo foto-reagdes de radicais peroxi e radicais

emparelhados.

Os principais produtes da foto-oxidagdo de polietiteno sdo hidroxilas (OH),

carbonila (C=0) e grupos vinilicos {(—C=C-). Grupos trans-vinileno sdo formados

em pequenas guantidades.

Diferentes mecanismos foram proposios para explicar a formacio de grupos

carbonila [RABEK, 1995}

1. fotolise de hidroperoxidos isolados de acordo com o estado de transi¢do do

sexto membro;

~CHg—C—CHp— |7 M fCrz—
o H CHp— —» © H LHz—
Lo o &
/ Hoer
o

i
et —CHo=C—CHo— + Hp0O + ~—CHz~CHz—CHy—



2. reagdes de grupos carbonila com grupos hidroperdxido;

o o

. ég e . !1 i
~CH2—C~CHp— ——» |—~CHp—C—CHp—

|

*

O . OCH
WCHzmg--CHg——] + WCHzm{?“—Csz S

?H O0OH
- l
—CHp~C~CHp— *+ - CHp—(—CHz —mie

OH
f o
—‘-—CHQMC%;'“*EHQW &
hv . Y e o
OOH
OoH O
Lo ' ?; .
—~CHp—C—CHp— * 09 g —-CHp—C~—~CHo— * HO
OOCH i 0 |
-—CH?.,—&—— CHz— — —-—CﬁzmémCHz-—l +"OH
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3. reacdes bimoleculares de radicais peroxidos secundarios;

O WCHT}C{“{;HEW
! o H
0 b | o)
2—CHy-CH—CHyp— > ¢ 6«:\ . fﬁﬁgm
C
s
H . CHoy—
O OH

| i : ' i
B e it 02 ol bt s S Oz + CHa~ CH—CHg—

4. oxidagio via radical livre de grupos hidrozila secundéarios;

OH ' O
l - |
—CHy~~CH-~CHp— + HOp ——— m‘ﬂHﬁW@MSng * Holp

o i’
—CHp—C—CHy— + 02 e Q%*%g'"wig--*m{:%—%gw
§]
E
Q

I
e —CH2—CH—CH2— MO
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5. reacbes de grupos carbonila com grupoes midroxila [RABEK, 19951,

i i
—CHp—C—CHp— —— swﬂﬁgmﬁ"*‘{‘;}igw -
A &
|—CHo—C—CHg—| + —CHa—C—CHz— —>
l
OH OH

| |
~—CHp—C—CHp— + ~—CHp—C—CHo—

?H OH
|
—CHg~-C—~CHz + Qg ~——» CH2~—

{%MCHQ
G
|
%} Q
e —CH2 —C-CHp— + HOy

mak
]




Varios mecanismos tem sido propostos para explicar a formagéo de grupos

carboxilicos:

1. reacdes Norrish Tipo It

7 A

—CHo—C™ CHp™ Y —~CH G + ‘CHz™

. Seguido dersaghes secundarias:
~CHo™C + Op — "(CHy™ .03
TCH2 + Op——> —CHz™ 00

¥ | | N
—CHy—C™00 + OO0 CHy ™ —CHp—COOH+ O + C—
B P "
—CHy—C— 00 + PH™ > TCHpTCTOOH + &
: Oy _
—CHy—O—00H+ £ T CHZT COCH + HOOC™
H | |
—CHST00 + =T "“"CHE““‘{}(;H + P
o N
—CHy~QOH + PH™ = L7 + H0« PH
| H
Os
L+ POOH (HOOH ™~ —COOH + POH(Hy0)
H. |

i6




2. grupos carbonil reagindo com grupos hidroperdxidos;

He-eeeee 0

| i

o C..

L —chpcHa—

l
—CH2—-CH~CHz— ~—n —CHz—O~CHz— + —~CHp—C0OO

3. pela formagdo de peroxi-metal;

O OOH
*—Cszg—- CHy— + MCH;Z—H%:MCH o e CHY e e

oH
—CHo—C—0—O—CH—_CHa—

g{)Hz %)H;

hvi{ng

')
—CHp COOH + —CHp—&—CHp— + CHa—
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4. pela decomposi¢o de a-metohidroperoxidos.

O

o oo ; "™
- 00O

. O
CHp—COOH + T~ C—CHg—
o

Grupos vinil s2o obtidos em poliolefinas degradada pela radiagio UV atraves
das seguintes reagoes:

1, reaciio Norrish tipo

He

g on g

—*Q——-CHECHQW"(‘)H_—% B CHp ——e —=CHo * CHz

_ S
: CHp2 l
O
i
— = CH3

2. pela decomposigdo intramolecular de hidroperéxidos terciarios;

K\ v o ) %

N
g |l -8
/é""H/ ' /6'-;%_;1 /(l)H NS

is




Alguns grupos vinilicos sfo mais reativos que grupos carbonilas € grupos
carboxilicos, podendo desaparecer durante a radiaclio ultra-violeta pelas seguintes

~

reagdes:
1. reagdo com o oxigénio singleie ('O,

~CHg~—CHz=CHy ——%% —CH=CH-— CH20O0H

im

ToooH
—CH=CH-—C_  + H0
o ©
l[O}
| OH
—CH=CH~C,
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2. reaghes com radicais livres [RABEK, 1995}

~CHz—CH=CHy + HOp2 ——= CH2—CH—CH200H

L %Cfrszwa.?ﬁ—.«:ﬁ;g@oﬁ—ﬁm —CHy—CH—CHzO0H + F
- ]

! OOH

o CH A . H

ZIGHTC, ¢ H20 o —CHy—CH—C

_s y

OOH o o 9

—CH ~H hw . ot

2_{?}4“@%. LAV -m{,Hng——'C% + M o

bon © : © ?

+0D I/’Cﬂ'i

5 —CHy-C—C
b

H
-
--GHgm(l:chQ\b =t O CH—CH—OH
P
OOH o0

A b H
P LA ""GHZ-‘CQ B
oo =0

_ T 02 -0
CH2 C%O et MCH?WQQ{Q

Grupos trans-vinifeno podem ser formados diretamente por grupos

hidroperdxidos guando clivados com radicais hidroperoxidos:

| . —CH=CH—
—LH—CH— —LH—CH— H " H
Q“‘“"‘“" {)__ - N
O\P O\P " i
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O crescimento das insaturacdes tfrans-vinileno implica gue estruturas de
cetonas  .f-insaturadas ¢ aldeido existam em polietilenos  foto-irradiados.
Entretanto, as bandas de absorcao de cetonas &, P-insaturadas e aldeido (na regifio
de 1695 ¢!y ndo foram observadas por espectroscopia FTIR. Elas podem sofrer
isomerizacio formando grupos B, v-insaturados, os quais sofrem fotdlise por

reacdes Norrish tipo | e 1l [RABEK, 1995].

Os resultados obtidos por FECHINE & RABELLO, (1998) sobre o efeito do
tempo de envelhecimente natural no indice de fluidez do PEBD indicaram que este
pardmetro ¢ afetado consideravelmente (Figura 2), diminuindo para valores
proximos de zero seguindo-se uma recuperaglo parcial apos 30 semanas de
exposicdo. A reducio no MFI sugere que cste polimeroe sofreu reagbes de
reticulaciio durante o periodo de exposicio, que dificulta o escoamento durante o
ensaio. Este tipe de comportamento do PEBS assume grande importdncia na
reciclagem. Pegas que tem como base este polimero sfo usualmente expostas ao
ambiente natural e, quando recicladas, tem grandes dificuldades de processamento.
De fato, este é o principal problema enconirado na reciclagem do polietileno de

baixa densidade.
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Figura 2. Efeito do tempo de exposi¢ic no MF1 do PEBD [FECHINE &
" RABELLO, 1998]. :

TORIKAL et al., (1990} analisaram a fotodegradacdo e os fatores que afetam
a foto-estabilidade do polietileno.  As am;)s":fms de 0,03mm de espessura com
diferentes densidades sofreram fom—irrad.iar;z“io;_i:sm‘ lampadas de mercurio (A = 250
nm) em exposi¢io no vacue e no ar. O pr‘a}(:(iéé:{) fotodegradativo foi caracterizado
por espectroscopia nas regides ultravioleta e m} infra-vermetho, pelas propriedades
mecénicas e também pela formagio de gei,. No vécuo, a quantidade de gel formado
aumenta na regido amorta, enquanto no ar é.émin_mi a formacdo de gel; isto foi
atribuido a competitividade das reagdes dos l_ﬁ"fd{{isais que levam a oxidacdo por
cisdio de cadeta. Durante o processo {t}m«}xi_éa{im ne ar a taxa de formacdo de
grupos carbonilas sdio mais favoravels fs:m._._ amostras de polietileno de baixa
- densidade e com polietileno linear de baixa @msiéade, ¢ menos favordveis para o
polietileno de alta densidade Observou-se i_;é,mbém que os produtos oxidativos

formados aumentam com a diminui¢io da densidade dos PE’S.
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XINGZHOU {1997), estudou os efeitos provocados pelo comprimento de
onda sobre a sensibilidade de filmes de PEBD com 1001m de espessura expostos a
radiagdo UV. Durante o perio'd.o de exposicio observou-se aumento nas bandas de
absor¢do dos grupos: hidroxila, carbonila e trans-vinileno. Através das medidas das
bandas de absorﬁgﬁo do grupo carbonila observou gue as amostras foram degradadas
em uma faixa 260-380nm. Porém o imervalo gue provoca maiores mudangas

encontra-se entre 260-380nm.

PAPET et al, (1987) estudaram as mudangas morfoldgicas durante a
degradagiio radioquimica do PE. As amc&i-;t?az‘%:; de polietileno de baixa densidade
utilizadas foram de nivel industrial, livres de a’;ﬁitém@. As amostras foram expostas
em urm reator com emissdo de radiacio de C&ﬁ*}) Gy/s, no ar a wma temperatura de
20 °C por periodos de até 400 horas e caracterizados por calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e infravermelho. A formagho de produtos oxidativos, que
caracterizam modificacdes morfoldgicas do ‘;30_3.&:&‘;1; leno € mais significativo na zona
superficial das amostras, isto ¢ atri_buidﬁ 2;:_: uma maior difusdo de oxigénio,
enquanto na zona central a velocidade de «:}xi__éag;é@ ¢ baixa, consequentemente 0s

produtos oxidativos sdo pouco observados.

ERLANDSSON et al., {1997) es;iudarz;n os efeitos da termo-oxidacdo em
amostra de Pl; BD com pré-oxidante, expostasﬁé oxidacio térmica, em temperaturas
“de 95 oC ¢ 65 C ¢ também @X.pﬁsfa&% 4 %ﬁéiaf;ﬁﬁ{é foto-oxidativa. Os autores
;conciufram q&e o PEBD contendo um pz‘-é%x%damc forma reticulacdes guando
exposto a radiacdo UV, enguanto cisbes de cadeia 530 observadas quando exposto a

elevadas temperaturas.
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2.5 -~ Técnicas de Expesiciio Artificial

“ A exposiglo artificial em que se usa fontes geradoras de radiag@o ultravioleta
(UV), ¢ utilizada porque os processos naturais sfo muito lentos [DE PAOLI, 1995].
Em algumas situacdes pode-se conseguir simular de maneira satisfatoria as
condigdes ambientais. Diversas fontes geradoras de radiagio UV sdo utilizadas,
onde cada uma tem suas proprias c:araz:tﬁristiég& pﬁi’ exemplo: arco de carbono,
arco de xenbnio ¢ lampadas fluorcscentes pq;ﬁf:m apresentar algumas vantagens
[DAVIS & SIMS, 1983]. A utlizagdo de ‘aémpadaﬁ fluorescentes, qu.e' emitem
radiagdo UV que coincide satisfatoriamente é&);'n a radiagdo solar na superficie
terrestre, aprescata baixo consumo de energia, ’;Ezzim custo e possibilidade de expor

um grande numero de amostras [RABELLO & "HITE, 1997al.

A utihzacdo do arco de carbono tem o -pi;fé%ﬁema de apresentar baixa vida til
(cerca de 24 horas) e ndio possui boa correlagdo com a radiacdo solar. O arco de
xendnio possui uma melhor correlagio com & radiacdo solar, esta disponivel em

diversos tipos e possul uma vida Gtil de w?;@{ﬁi%}éﬁﬁrag IRABEK, 19951

Os procedimentos de exposigdo em laboratério sfo muito mais comuns do
que a exposicio natural em virtude principalinente da maior rapidez na obteng#o
dos resultados e na possibilidade de se comparar amostras exposias em perfodos de

tempo diferenies [FECHINE & 'RA'i%EE.}'.ﬁ;']%‘?}ﬁj.

Outra técnica de exposicdo artificial  bastanie difundida entre 08
pesquisadores que estudam mudangas nas propriedades do polietileno € a

degradagdo provocada pela radiacio gamas Uma da mais importante mudanga

provocada pela radiagdo i0nica em polietileno € a formagio de reticulagdes entre as




cadeias, provocando mudancas nas pmpﬂﬁdéém dos materiais. [HIKMET &
KELLER, 1987]. As reticulacdes ocorrem preferencialmente oa fase amorfa
[KACAREVIC-POPOVIC et al., 1996].

2.6 — Caracterizacdo Degradativa

Diferentes técnicas existem para avaliar a suscetibilidade degradativa de um
material polimérico. Estas técnicas monitoram mudancas fisicas, quimicas ou
mecdnicas ocorridas em perfodos de processamento, uso ¢ manipulagdo do

polimero [KARLSSON & ALBERTSSON, 19

51. Obviamente a validade destas

técnicas dependem da natureza ¢ do tipo de degradagfio que softe cada tipo de
material.

Técnicas de caracterizagdo que nao _' ;Cm.n'} a estrotura do polimero sdo
freqlientemente  preferidas uma vez que elas limitam o ndmero de espéceies
requeridas e, porque a mesma espécie pode ser re-caracterizada. Por exemplo, a
téenica de FTIR tem a vantagem de permitir que os estagios de deterioragio sejam
detectados ¢ assim reduzir 0 tempo rsi:queridé

[DAVIS & SIMS, 1983].

ara avaliar a taxa de fotodegradacido

O esquema da Figura 3 mostra as apilises disponiveis para acompanhar

mudancas que ocorrem durante a degradacao.
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Mudangas Morfologia e
nos grupos cristalinidade
funcionams (FTIR) ! (SEM e DSC)

1 1 B

Caracterizaciio de degradaciio

PR S T—

Propriedades || Propriedades
mechnicas reologicas

dancas | || Radicais Produtos
| Mu}anr;;ls ?rzs)g}(es)o ' perda de peso [ hidroxi! degradados
molecular (SEC . )
- l E {(CL) (GCe LO)

Figura 3. Técnicas para caracterizagiio da degradagio polimérica [KARLSSON &
ALBERTSSON, 1995].

() método mais direto de avaliar a dugradagm provocada pela radiagdo nos
materials poliméricos & utilizar técnicas du atmrﬁ;do de oxigénio, ou produtos

oxidativos formados [SCHEIRS, et al., 1995}. ‘

A determinacio das propriedades mecéﬁicaﬁi de um material € realizado por
meio de varios ensaios. Geral MEente esses ﬁn‘ﬁﬁi(}b s&o destrufivos, pois promovem a
ruptura, fragi idade ou muuh/dgae das dmostms empregadas nas analises. Durante
o processo fotodegradativo sofride pelos E’.Hi::’,_{i?;_;__‘dita potiméricos quando submetidos
a acdo das intempéries ocorrem mudangas 3{1‘1 Spas pmpriédades ténsels as quais

podem ser identificadas por testes me.z;é*;.ﬁiéi{)g, que sfo técnicas basicas para

resisiéncia a tragdo ¢ deformagao na " m}ium [DAVIS & SIMS, 1983}

CHINELATO, et al., (1995). Também f‘ilﬁ()liiﬁl -se gstudos que combinam os testes

mecanicos de resisténeia a tragio € duf m:zg,a(} na uptura com anilise de




microscopla eletrfnica de varredura (MEV ), gm, serve para observar as fraturas
provocadas nos polimeros durante o periodo de_-é};pﬁssigrﬁa [RABELLO & WHITE,
1997b]. Muitos estudos tem sido reportados usando propriedades ténseis para
caracterizar os efeitos provocade pelo i.fﬁ'{}”.ip{}_:{: temperatura sobre a oxidagdo

térmica [UZOOMAH & UGBOLUE, 1995].

A taxa de foto-oxidaciic pode ser acompanhada pelas modificagbes na

estrutura quimica como por exemplo, pelo concentracho dos grupos carbonila.

Feims

Estas modificacdes podem ser observadas {;ué;j_ itativamente ou quantitativamente

por . espectroscopia no  infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)
[SATOTO, et al., 1997; ERLANDSSON, 1697 & TORIKAL 1994]. FECHINE &

RABELLO (1998) utilizaram FTIR para q

nitficar o indice de vinila (IV)

formados na fotodegradacéo do polietileno envelhecido em condigdes de exposigio
natural. Uma atracfio principal da téenica é que ela ¢ capaz de identificar e depois

onais particulares [DAVIS & SIMS,

quantificar perda ou formagdo de gropos tune
19831 SMEDBERG, et al., (1957} invest g:zﬁf as propriedades de reticulagdes de
PEBD insaturado. Os picos foram acompanhados por medidas quantitativas de
FTIR: vinil (909 cm!), vinilideno (890 ¢!} ¢ transvinileno (965 cmrt). Qutros
pesquisadores utilizaram espectroscopia UV-Vis para mostrar que alguns processos
ocorrem simultancamente (degradagdo, ox

IKACZMAREK, etal, 1998 ].

aciio ¢ formagio de croméforo)

Analise de cromatografia de permeallizacio em gel (GPC), atualmente

chamada de cromatografia de exclusio de tamanho (SEC) tem substituido medidas
de viscosidade de solucdo. Certamente o esenvolvimento desta téenica tem
possibilitado a informacio detalhada sob

degradados [MURTY, et al., (1998); KACZ?

o peso molecular de polimeros
AREK, et al, (1998); SMEDBERG,



et al., (! 99/) HULME & MILLS, (1894 EUR’E ON & WHITE, (1998)]. Outros
pesquisadores  utilizaram este  tipo  de iamammaﬂ para acompanhar
quantitativamente ¢ mecanismo de degradacio Pf\}%’{}&,ﬂéﬁ no polimero, através da
formagdo de reticulagdes ou cisdo de cadeia {3%‘4@%?3 & ESTRADA, (1996) ¢
QAYYUM & W HITE, (1987, ¢ também {*{5"“’%1?’?{131‘ ¢ verificar a natureza de
deg_radac;éo [RABELLO & WHITE {1‘9%?’?3}};_-

na outra téenica para estimar os
efeitos no peso molecular € através de med%ﬁ:{% indireta de indice de fluidez (MIT)
[FECHINE & RABELLO, 1998]. :

A caracterizaclo térmica por a,a%mmzﬁi a diferencial de varredura (DSC),
fornece informacdes a z‘esg}&im' de m&’géaﬂ%s z‘ﬁérf(}}égicas‘ temperatura de
cristalizacdo (T). temperatura e 'fﬁ#i%’m (T % temperatura de transigdo vitrea (T ),
al., 1987: SATOTO, et al,, 1997,

1997 e FECHINE & RABELLO,

temperatura de oxidagéo (T_ ), ete. {E}A PET
MUNARO, et al.. 1998:LOULTCHEVA, et o
1998]. Como vantagens desta tec:;mm eni-se equipamentos utilizados de facil
manuseio e necewtdw{f de p@u{;ﬁ- _izuﬁ,‘ﬁf de de matenal [UNGAR, 1980;

KACAREVIC-POPORIC, et al. 1997]

Existem diversos tipos de campmz(}siéﬁ haixo peso molecular que podem
estar presentes nos polimeros, por exenf;;}%i;>:firas;:f:}s dos mondmeres, solventes €
iniciadores, diferentes aditivos e zz-a{u.zrah%im%e os produtos formados pela
degradacdo. Os compostos de baixo peso molecular podem interagir com o
ambiente criando problemas nas propriedades dos aterials. As analises de
cromatogratia gasosa (GC) ¢ cmmaiagmﬁa Houide (LC) juntamente com
espectroscopia de massa (MS) s@o métodos mais apropriados para identificar (ou

quantificar) compostos de baixo peso molecular. Freqlientemente € necessario

pad




A necessidade de desenvolver materiais com boa relagdo propriedades/custos
tem resultado no estudo da viabilidade ¢ conveniéncia de utilizacdo de cargas ndo
convencionais. O custo da carga ¢ 0 seu efeite no prego tinal ateta fortemente sua
escolha, tornando-as indispensaveis para rouitos materiais plasticos [MORALES &
WHITE, 1988].

2.8 - Efeito de Cargas na Degradagiio Polimérica

A utilizacio de cargas organicas ou inorganicas pode provocar mudangas no
comportamento degradative, podende tex d@i.aé;ﬁ%%ﬁims; cistintos; acelerar ou inibir 0s
diferentes processos degradativos que ocorrem nos polimeros [BRYK, 1991]. A
eficiéncia do sistema é counfrolada pela czm.ﬂ?%%;&.g;é’i& do mecanismo de reacdo e de
possiveis novas interagdes quimicas entre 0s. c{jfz‘zpmzios. (Juando a carga acelera a
degradacio pode-se obter polimeros iéﬁt@(ﬁﬁzgzﬁééiévé:ié; ou biodegradaveis, neste caso,
é necessario gue a carga utihzada apr&sgﬁzeg;g;m;zes susceptiveis a fotodegradacao
deixando o polimero mais sensivel 43 reagdes degradativas [KARLSSON &
ALBERTSSON, 1995]. As cargas também. vodem atuar como retardadores dos
processos degradativos. Isto geralmente om%‘r*e quando possui sitios ativos que
reagem com os radicais livres do p(}iinﬁ:r(_;_ f_{f?l%.?N?i?,,,ﬁ%TG & AGNELLI, 1995].
Outras formas de estabilizagdo sdo pela rr.-:éiigéﬁ da difusdo de oxigénio para o
interior da amostra ¢ pelo blogueto da 1'%&{53&@4;&(} altravioleta. Para que ocorra
degradacdo € necessario basicamente a ?F%&éﬁi‘;{;a de raqiagdo UV e oxigénio, €
como no interior da amosira hé escassez de oxigénio oy efeitos das intempéries sfo
minimizados as perdas nas propriedades dos géémp-ésiwg [BARROS & RABELLO,
1998]. 3 |



Em muitas aplicacdes, 05 compdsitos poliméricos siio utilizados para
aumentar a temperatura de distorgdo térmica {_%I{ﬁ}’?_} g, assim, 0s produtos podem
ser utilizados por tempos prolongados ern i@mfg}%ﬁamms elevadas. Nestas condigdes
a p@ssibilidéde de ocorréneia de degradaciio térmica pode ser bastante significativa,
comprometendo o desempenho da pega. Os iﬁf};g metalicos presentes em algumas
cargas accleram consideravelmente a degra@zﬁéﬁ& térmica da matriz polimérica,

provocande perdas  de  propriedades {S_'E_ESA & RABELLO, 1999].




3.0-METODOLOGIA

Neste capitulo serfio descritos como foram preparadas as amostras, exposicao

e ensalos experimentais desenvolvidos neste trabaiho de pesquisa.

3.1 — Materiais

3.1.1 - Polimero

O material utilizado como matriz foi o polietileno de baixa densidade
(PEBD) do tipo  G-803, fornecido pela Politeno (Camacari-BA). Este “grade”
comercial ndo contém  aditivos s‘":f.)t@mt:mabQi_mn.ia;e:-;, As propriedades  fisico-

mecinicas estido descritas na tabela 01, conforme catdlogo téenico do fabricante.

Tabela 01. Propriedades fisico-mecanicas do PEBTY G-R03.
I .

Propriedades Mémé&; ASTM Valor Unidade

MFL (2,16Kg/1900C)

D792 300 g/10min

Temperatura de fragilidade D 746 -30 oC

Ponto de amolecimento Vieat 11325 85 o(C
Resisténcia a tracio 1 638 8.9 MPa
Alongamentio na ruptura E”‘ 634 1560 Y

Led
R



3.1.2 - Carga Mineral

A carga utitizada neste estudo foi a atapulgita, fornecida pela Unifo
Brasileira de Mineracio (UBM) . Campina Grande-PB. Esta carga foi utilizada sem
sofrer tratamento fisico-quimico prévio, caracierizada quimicamente por RAMOS

(1994), conforme mostra a tabela 02.

| Tabela 02. Analise quf‘mica da atapulgita [RAMOS, 1994],

Componentes o (7o)

Oxido de z:ﬁagmési{} (M g@jm - : 5,45
Oxido de atuminio (ALO.) B 12,49
Oxido de potassio (K.,0) a | . 0,12
Oxido de silicio ($i0,) o 58.72
Oxido de célcio {Ca{}} tracos
Oxido de sédio (Na,0) | | | 0,03
Gxido de ferro {(Fe,0)) . 3,86
Perda ao rubro N | 18,30
Residuo insolavel & 1,38




A atapulgita foi passada em peneira ABNT a0 140 (0,105mm) e, em seguida,
colocada em estufa a uma temperatura de 110 *C por um perfodo de 48 horas, para

perda de umidade.

3.2 — Confeccdio das Amostras

O método utilizado para preparacdo das amostras foi moldagem por
compressao em prensa mdraubea umiaxal, com s:.apaéz?dade maxmma de 15
toneladas. Utilizou-se placas de Zmm de espessura, medindo 7,0cm de largura e
11, 7cm de comprimento, isolados por foihas finas de aluminio recobertas com um
desmoldante & base de silicone. Apds um pré-aquecimento de 3min, a uma
temperatura de 1800C + 50, foi aplicada uma pressio de ~150 Kg/em? por 3min.
Em seguida, os moldes foram retirados e z’@&;friaéa&a & temperaiura ambiente por

ventilagio forgada.

As amostras utilizadas na caracterizacio mecinica foram cortadas nas

seguintes dimensdes: largura de 1,2 cm e comprimento de 11,0 cm.

3.3 — Mistura com o pré-oxidante

A dncomoracio da atapulgita ac PERD fot realizado em um misturador
aberto de cilindros a uma temperatura de 1800C & 5°C, acompanhado de um
controle do tempo na adicdo do PEBD e da Atapulgita como mostrado na tabela 03,

no qual foi rigorosamente seguido na preparagio de todas as composigdes.



Tabela 03. Controle do tempo de permanénciz da mistura PEBD/atapulgita em

misturador aberto de cilindros.

0-2 minutos 2-3 minutos 3-6 minuios 6-7 minutos
Pré-aquecimento do  Acionamento do Homogeneizagdo — Remogao do
PEBD com motor, adicio da | compdsito
cilindros parados atapulgita

3.4 — Expesicio dos Corpos de Prova
3.4.1 - Exposicéo & Radiagiio Ultravicleta

A exposicao dos coipos de prova iul %e_éii%;f'aézi poi envethecimento artificial
em laboratdrio utilizando-se um disp&s’;ﬁ%;} pguipado  com duas  1dmpadas
fluorescentes de 40W, fornecidas pela Philips, com geracfio de energia entre 280 e
350nm. As amostras foram expostas para ai}é(mfcr{:m racliacdo ultravioleta (UV})
por periodos de até 1850 horas, em ambiente éﬁi%mzs%izaﬁe com temperatura de 20°C

*2°C. A Figura 4 mostra o dispositivo utilizado para exposicio.



Figura 4. Dispositivo utilizado para exposicio de radiacio UV,

3.4.2 - Exposicdo Térmica

A exposigdo térmica foi realizada em estufa com circulagdo forgada de ar,

com temperatura de 9000 £20C, por periodos de ai¢ 380 horas.

3.5 - Ensaios Experimentais

3.5.1 — Medida de Indice de Fluidez

Os testes de indice fluidez foram a principal caracterizago neste estudo,
realizado em um Plastdmetro DSM, sob condicdes controladas (temperatura de

190°C £0,2°C ¢ peso de 2,16Kg). Todoes os enseios foram realizados apds um




tempo fixo de 0] minuto para pré-aquecimento. Esta padronizacgio foi necessaria

para evitar flutuagdes de decompogicio térmica nas amostias.

3.5.2 - Ensaios Mecinicos

Durante o processo fotodegradativo de polietileno de baixa densidade
ocorrem mudangas em suas propriedades, as quais, podem ser identificadas pela
caracterizagdo mechnica. Os testes mecénicos foram conduzidos em maquina
universal de ensaio modeto TESTOMETRIC MICRO-350 a uma velocidade de

S0mm/min.

A partir das curvas tensao/deformacio obteve-se os resultados da resisténcia
4 tragdio ¢ da deformacdo maxima nas amostras expostas 4 radiagdo UV sem a
presenca da atapulgita. Os resultados reportados representam valores médios

obtidos em média com 06 corpos de prova para cada tipo de amostra.
3.5.3 — Observacio de Fissuramento

A observacdo de fissuras Sui{)t}r"ﬁﬁiiiﬁﬁ:; em amostras fotodegradadas por
tempos prolongados foi realizada com um f_?:a;mmﬁ;r de mesa acoplada a um
microcomputador ¢ operando a uma resolugio de 1200 dpl. Para facilitar a
| visaaiizacdo das fissuras as amostras foram fréz:@?"}aims com uma tinta orgdnica a

base de carbono.
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3.54 ~ Espectroscépia no Infra-vermelho cam Transformada de Fourier
(FTIR)

Os filmes para andlise por FTIR foram preparados por uma rapida
compressdo a 170 °C. As amostras foram analisadas diretamente, sem que houvesse
nenhuma preparacdo prévia. Os filmes foram Himpos. e colocados no porta amostra
do aparelho EspectrofotOmetro BOMEM (Hortmann & Braun), MB - Séries,
observadas numa faixa de 400-4000 cm-', com resolugac de Z em! e 08 espectros

foram obtidos depois do actimulo de 10 varreduras.

O indice de vinila foram calculados comb a raz8io entre as 4reas referente ao
grupo funcional {vinila) de 910 cm™ e a ére:zg‘r&“ere&rte do pico de referéncia de

2030 cme).

A Figura 5 exemplifica um espectro de uma amostra exposta a radiagio UV

por 216 horas,



- ' ’ H * H A ¥ ¥ -
: ]
:" A n
\w' -wf E
r: i ~:&ji__,_x’/\ e \-ﬂ\./ -5
: \ﬁli\ x‘apg\h‘; Py T «...._/“"'\,M/ :
1 N k
- TR LT éﬂﬂ W
i Nimers dd enda {om™) E
- ' ~
L i ]
S | __
0 b (S '

i"’ L
3560 3060 2500 ZO00 1M 560

NiImero @e?

Figura 5. Espectro de uma amostra exposta & radiacio UV por 216 horas. Os

grupos vinil estdo indicados pelas linhas tracejadas.

3.5.5 — Testes de Solubilidade

Os testes de solubilidade foram r@a}izgéi}g utilizando um solvente organico
(xileno} na sua temperatura de ¢bulicdo (1 38 o) com © objetivo de verificar a
ocorréncia de reticulaciio no PEBD. Isto "f"{jfi ﬁ:‘iﬂi:&ﬁd@ pela proporgdo do material
retido em filtro apds 10 minutos na xc:mg}uafum de teste. Embora testes
quantitativos de determinagiio de teor de gé&é- seiam normalmente realizados em

extrator soxhlet [SPADARQ, et al,, 1993, KACAREVIC- POPOVIC, et al,, 1997],




'objet_im.umse com estes .expafrzémcm(;s apenas obter uma estimativa da fragdo
reticulada no material degradado. Sua interpretacio guantitativa, portanto, deve ser
evitada. Este procedimento simplificado, entretanto tem sido utilizado por outros
autores para quantificar a fracho reticulada do polieuleno [VALADEZ-
GONZALES, et ai., 19991

&1



3.6 — Fluxograma de Execugdo

Confecgiio das amostras -

v

MEETEIRNNEN VPR RN RREER

Exposiio 3 UV |-l Caracterizagio
v _
Mistura com
o pré-oxidante
(atapulgita)
,. *}-"5’ osteao: P Caracterizagio .
Térmicae UV L B e

Figura 6. Metodologia de preparago, exposiciio e caracterizagdo do PEBD.
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4.0 - RESULTADOS F DISCUSSOES
4.1 - introducio

O efeito degradative provocado por exposiciio a radiaglio ultravioleta em
amdstras. de polietileno de baix,adens.idade sera apresentado neste capitulo. Os
resultados obtidos serdo apresentados em 1ermos de propriedades mecénicas
(resisténcia & tracdo na m.pmra,v deformacio :ﬁ-éx:éma}, iestes fotograficos, medida
de indice de fluider (MFI), a‘if;‘;}&{:-itf‘ﬂémpéa no infra-vermethe com transformada de
fourier (FTIR) e testes de sotubilidade. Nas ei%é}s}sims expostas a radiacio UV por
216 horas, que apresentaram MEl -Emu’éio i}wm HICOIPOTON-5€ um pro-oxidante
mineral {atapulgita) com teores de !{) ¢ 20% \,,m pese, Em seguidai estas amostras
foram submetidas ao um eﬂve!hemmmﬁ zm‘n‘ﬁzi{;@ por am periodo suficiente para

que ocorresse a recuperacio do indice de fluidez.

4.2 — Ensatos mecinicos

A resisténeia 2 traglio (R1} ¢ dafﬁf{aﬁ‘%&mﬁ@ na ruptura (& ) foram as
propriedades mecinicas ﬂbc;ewadas em "zmoatam de PEBD expostas a radiagéo

ultravioleta. Os resultados estdo moxmdm ma‘é igura 7 ¢ Figura 8.

Observa-se que os resuliados, | variaram’ p{}mz} durante 0 tempo de exposigio,
com perdas e recuperacoes sucessivas. E ﬁ(}az,m que as reticulagtes formadas
entre os carbono terciarios do P}_,Ri) ndo 1 :E:uumam nestas pmpnedades, 1sto
devido , possivelmente, & wmpegigéa entre a:s;___.g‘{;‘tis::'ﬂiai;ﬁﬁfi ¢ cisdes de cadeia. Estes
resultados sdo semelthantes aos reportados poﬁiﬁ_ﬁ%ﬁ’ pCHINE, (1998).

BT
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Figura 7. Bfeito do tempo de exposicio & radiagiio UV na resisténcia 4 tragio do

PEBD.

Na Figura & estio apresentados os z*e%n%.f;z%adcg da deformagdo na ruptura.
Observa-se uma dirminuicio desta ;}f@pﬁﬁéaﬁ% o que € atribuldo as reticulagOes e
cisbes de cadela .:ﬁ:;rmadas na estruiura E‘I}(}};Q{IHEE.‘H“ do PEBD com o tempo de
exposicao. Resultados similares foram puhiécé%ias por BENACHOUR & ROGERS,
(19811, e estes resuliados foram ai:{ibu;’é{}&a%g aumento da densidade provocado
* pela exposicdo UV, desta maneira é*t:émitc}u \‘ZFF* drastica diminuiclo da & . . Estes

resultados diferem dos reportades por outros autores [FECHINE, 1998 e

TORIK AL 1990]. que observaram um aumento na & ... seguido de uma tendéncia a

diminui¢do desies valores. Em parte, isto pode ser atribuido a efeitos de intervalos

de coleta de amostra.
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Figura 8. Efeito do tempo de exposicio 4 radiagdo UV nag do PEBD.

4.3 — Espectroscopia no Infravermelho com E‘m asformada de Fourier (FTIR)

A Figura 9 mostra 08 valores do ndice ds:; vinila do PEBD durante o processo
fotodegradativo. De acordo com os resuliados; observa-se gue ocofren aumento no
indice de vimla das amostras com o tempo c’i&:'éﬁpg‘zﬁigﬁio a radiagio UV, Resultados
semeihames foram reportados por gmir(}s auiarm [FECHINE, 1998, SANCHEZ-

- SOLIS & ESTRADA, 1996]. As medificacdes provocadas na estrotura quimica do
PEBD, observadas pela qaanﬁf‘%éﬁc;% do “indice de vinila estio diretamente
relacionadas com o periodo de sxpésiz;:é(}, &)i&_;_“i.éﬁéa,, a medida que aumenta o tempo

de exposicdo aumenta a quantidade de grupos vinila presente nas amostras.
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Figura 9. Efeilo do tempo de exposiglo & radiagdo UV no Indice de viniia do

PEBD.

4.3.2 — Testes de solubilidade

A Figura 10 representa o efeito do tempo de exposigiio 4 radiacio UV na
solubilidade do PERD. Como descrito na parte experimental, a simplicidade do

procedimento impossibilita uma medida precisa da fracio reticulada no material e a

-interpretacio destes dados deve ser realizada com cautela. No material nio exposto,

- por exemplo, observa-se uma {i cdo retida {i'é. cerca de 12%, o que ndo significa

que este seja o teor de material f{:‘i’iéﬁfad{}. EEZ??'&?@‘{.@M{::% um aumento na fracdo retida

indica fortemente um aumento nas?‘reag:&es de reiicuiagio durante a exposi¢do. A

gcorréncia de reticulagdes, peﬁatﬁé; pode ser facilmente verificada na Figura 10

pelo aumento progressivo no teor de material retido até um tempo de exposigio de
T




aproximadamente 1400 horas. Apds esie tompo bouve um decréscimo acentuado

nesta propriedade. isto € atribuido a predominincia de cizsdo de cadeia.

Estes resultados estdo consistentes com os observados por MFET (ver adiante)
¢ indicam a predomindncia de reticulacdes no inicio das exposicies e reagdes de
cisdo de cadeia em tempos prolongados. 3 ;:vi*{}{féx_m‘%. entretanto, que ambos os tipos
de réac;é,e ocorram simultaneamente, embora {J}i&fﬁili} final indique a predominancia
ocorrida. Para mimmizar os referidos erzé:ﬁ_ seriz necessanio a utilizagdo de
extratores Soxhlet, utilizado por véarios pesquisadores §};§A.CAREV1C—E?OPORIC, et
al., 1997 HIKMET & KELLER, [987}.
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Figura 10. BEfeiio do tempo de exposicao 4 radiagao UV na solubilidade do PEBD.



4.4 - Medida de indice de flaidez (MPD

Muitos pesquisadores tem esiudado o aamﬁ{s fotodegradativo em amostras
de PEBD, mas foram localizadoes poucos estudos referentes 4 otimizagdo do re-
processamento deste polimero. Quando este maierial ¢ submetido a0 uso € sob agio
de intempéries inicia-se um processo de modidica i,z:}e‘:: moleculares, através de
formaces de reticulacdes, verificado pelo aumento de sua viscosidade, o que
dificulta sua fluidez quando reutilizado. Partindo deste principio, procurou-se
desenvolver uma tecnologia simples ¢ ﬁc{}mgﬁ"@:{uammie viavel para superar este
bloqueid tcmaiégiés. Para isto _ir";‘cf.)'sfps;)r{m%-%é (0 ¢ 20% de um pré-oxidante
minerat (a atapulgita) nas ammi‘raa:{ia ?5:3%3'{}:éfm.{}dagradadi}g submetendo-as em

seguida a um tratamento térmico com a f‘zua%iﬁ"d de reverter a fluidez da amostra.

A Figura 11, mostra os m‘u%imc}s a;%méfss para 0 MFI para amostras de
PEBD, expostas ao envelhecimento térmico, -e%:m exposiclo prévia 3 UV. Verifica-
§€ que, com o tu’ﬁpi} de Cxposu,do nie m:om,u variagdo gignificativa no MFI das
amostras, indicando que a sua massa molar gﬁrvw";ma invariavel. O tratamento
téromico utilizado, portanto, ndo proveca af eraciio na estrutura molecular da
amostra, a ponto de mr:suhcas: suas {:a;aui:ma; sas de fluidez, ou ocotre uma
competicio entre as reagbes de reticulacio _e%jfa:'ii%:;;e‘:s de cadeia durante a exposicdo

térmica.
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Figura 1. LEfeito do tempo de exposi¢do {envethecimento térmico) no MFI do

PEBD (sem carga mineral).

A Figura 12 mostra os valores do MFEL para amostras expostas & radiaco
UV. Observa-se uma grande reducdo na fluidez do PEBI no inicio das exposi¢es

fotodegradativas, o que pode ser atribuido: predominantemente as reticulagdes,

pos

wn fendmeno inversp, ou seja, o

tornando-se significativas com tempos de exposigdes superiores a 216 horas. Em

tempos superiores a ~1400 horas ocorre

surgimento de cisdes de cadeia se tuma f%l‘@é(?%ﬁ‘i}ii'iéil'}%;ﬁ. Estes resultados s@o
radicalmente diferentes dos repaﬂaéﬁ&*; na I g{;:m 11, referentes & amostras expostas
termicamente, sugerindo uma maior seﬂsibi}fé;ﬁ%ff do PEBI 4 radiagdo UV do que

¢ sao serelhantes aos obtidos em

a exposicdo térmica. Os dados aqud mosts

exposi¢do natural por FECHINE (1998); reproduzidos na Figura 2.
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Figura 12, Efeito do tempo de exposicio 3 rad i*’s'f do UY no MFEl do PEBD . A seta

pontilhada indica o tempo de exposicdo utilizado para incorporar o pré-oxidante

mineral, em que o resultado do MET fol proxime de zero.

Para tentar reverter o processo deo reticulacdes ocorrido durante a

fotedegradacio, amostras degrad; wj&snz nor 216 horas de PERD (indicadas pela seta

Fyrs

da Figura 12) toram misturadas cem ampuig :;;"; 2. logo apds, foram expostas em

estufa a 90°C. O efeito deste tratamiento té: rmw estd representado na Figura 13.

Observa-se que, com o tempo cié:r_;a,apasz;,f' 5. OCOITEL aumento progressivo na

fluidez, indicando uma predomingncia das reacles de cisdo de cadeia, que sdo
aceleradas pelo metais presentes na atapulgita guando o PEBD ¢ exposto em estufa,

Para tempos @;upez'icr&:«“; a 120 h@raﬁé’ de exposicic igrmica {conforme indicado no




diffcil determinaciio uma vez que toda a massa do material escoou logo apds a

colocacgio do peso.
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Figura 13. Efeito do tempo de exposicdo '{%‘f‘%%’@?i’}ﬁi}@ﬁlﬁﬁti} térmico) no MFI do

PEBD fotodegradado contendo 10 ¢ ’"’Gf‘ Vo de J':"n]“kﬂuéfja.

: RABELLO (1999), a T{apu}glta

m peve de fons de ferro, que € um
dos principais ¢lementos ativadx}_rcg da oxidacio do polictileno [BRYK, 1991]. As

reagles em presenca de fons metdlicos ocorrenn por exemplo, como mostra-se a

seguir:

RO
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Nota-se pelo esquema acima gue o8 ia:}%rz':é: 530 oxidados ¢ depois reduzidos,
como conseqiiéncia, sua concentragio permanece invariavel e, portanto, mesmo em
pequenas quantidades estes clementos provocam grande  deterioracio no
comportamento do material. De acorde com a caracterizagio feita por SOUSA &

RABELLO, (1999) dos fons metélicos presentes na atapulgita.

Tabela 04. Caracterizacio dos ions metalicos sf%%famgmigjm {SOUSA & RABELLO,
19991,

Cobre 0,02 %
M;ﬁngal £ 3,16 %
Ferro 3,57 %

A Figura 14 mmtm 0 mﬁim tﬁs:; enve § ecimento férmico em amostras de

PEBD v;rgr,m {isto &, ndo exposto a UV} co e 20% de atapulgita. De
acordo com os resultados, observa S que, o aumento significativo da

fluidez com o tempo de ﬂxmmgﬁa térmica. | onfirma o forte efeito degradativo

da atapulgita durante & exposicio térmica do PEBD. Na Figura 14 observa-se

~também que ndo ocorreu 'Va;*iagﬁ.@ Séfga%ﬁm%:%a o MFI nos compositos contendo
10 e 20% de carga, com uma leve: i:mdmr: & dos compdsitos com maior teor de
carga dpresen‘iamm maior fluidez. %mm comt ocorrido anteriormente (Figura 13),
para tempos superiores a 120 horas: df: ZXPOS] _zf;}fmi{:a a fluidez da ani{)stra foi

muito elevada impossibilitando a det {*:l'}“’izf’?;ié;‘ai
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Figura 14. Efero do tempo de exposigdo {envelhecimento ielmaco) no MFI de

PEBD contendo o pro-oxidante nnneml

Os resultados do efeito do tempo de exposicio d radiacio UV no MFI do
PEBD contendo 10 e 20% de atapulgita e ndo previamenie exposto) estdo

representados. na Figura 15 O’ns&ﬁsfa»ﬁ& que durante o pericdo de exposicdo a

[a—

radiacio UV ocorre a predaminéﬂ&ia de ’a, acoes nas amostras, sendo mais
acentuada nas amostras contendo 2 20% do pro-oxidante. Uma justificativa para esta
~diferenga’ ¢ que a presenca da atapulgita e malor concentragao contém uma

quantidade de ions metdlicos mmiﬁﬁﬂ’* etevado, por isso, ocorrem formagdes de

reticulactes em quantidades mpwmms comparande com 10% de atapulgita. Note-
se que estes resultados contrastam com os mostrados na Figura 14, que evidenciou

a ocorréncia de reagdes de aisfo de cadeia. Isto indica que o mecanismo

LF
i 2




predominante de degradagdio deste material depende do tipo de processo de

iniciagio.
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Figura 15, Efeito do tempo de e moaama @}eg}i}“ii & UV) no MET do PEBD (ndo

eXpPostn) contendo o pro-oxidante mineral,

Para determinar s¢ a mpu}gm px{w{:«wa & “reversdo” das reticulagdes

também em exposigdc a UV, f;x;am%mm;ﬁ ram conduzidos com o PEBD

f()t()(ff.“i‘&dddﬁ por 216 horas e conj m%a 16 de atapulgita. Estas amostras

foram m) ~expostas a radiagic U V er o8 %"f:%ﬁa fos estBo mostrados na Figora 16,
Observa-se gue a fuider da amostra contendo 20% de atapulgita permanece
constante ou apresenta um pequeno decréscimo por pertedos de at€ 90 horas. Para

as amosiras com 10% do pt’()--a:}a:é‘?‘iiaz:z%: observa-se fortemente a formacdo de

reticulacdes, durante todo periodo ﬁi‘ ﬁ“a”}f}%?g‘;"i‘ quantificadas através de medidas

a3




de fluidez. Nota-se também na Figura 16 que o MFI do PEBD com atapulgita foi

mensuravel em tempo zero de exposicdo, 2m contraste do que ocorreu com o

PEBD puro. Esta diferenga pode ser atribuida aos efeitos térmicos ocorridos
durante o processo de mistura, provocando, mesmo om fempos curtos, reacdes de

cisdo de cadeia. Esta diferenga de comportamento esta mostrada esquematicamente

na Figura 17,
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contendo 10 e 20% de atapulgita.
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Concenttagéo (%)

Figura 17. Fluidez do PEBD fotodegradado coifi;l/ sem a presenga do pro-oxidante.

4.5 — Ensaios fotograficos

A Figura 18 apresenta as fé)tograﬁasf;:---bbtidas para amostras de PEBD
expostas a radiagdio UV. Observa-se que as ﬁs-sﬁras séo dispostas de forma aleatoria
¢ cwa concentragdo aumenta com o tempo de exposigdo. O fissuramento em
polimeros degradados ocorre como ébnseqﬁéﬂé_i_é de um fenémeno conhecido “por
quemi-cristalizacdo”, que consiste em um aufﬁ_ento de cristalinidade do material
causado por cisdes moleculares na regido amorfa que, assim, possibilitam o
rearranjo em novas unidades criséaiinas [MBELLO, 1998]. O {fissuramento
superficial em polimeros degradados e um dos f}i’incipais fatores de falha prematura

[RABELLO & WHITE, 1997a].
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5.0 - CONCLUSOES

Amostras de PEBD foram submetidas & radiagdo UV em laboratorio para se
obter um clevado nivel de degradacio ¢, assim, sinular a degradagdo de materniats
reciclados pos-consumo. A principal conseqgiidncia da fotodegradagio do PEBD éa

perda da fluidez, conforme foi observado por nwed ; dus de MFL A perda de tluidez €

consequéncia da formacdo de reticulacdes entre as cadelas.

Para realizar a reciclagem deste polimere, ¢ necessério reverter 0 Processo
ocorrido durante a exposicio foloquimica { (i wurs sl o usa), Paa isto, amostras de
Pi,BD fotodegradadas por 216 horas foram compostas com atapulgita (um forte
pré-oxidante) e entdo submetidas & exposigio 1é1“@-z‘é{t:ﬁ e estufa e também UV, De

-~

acordo com o8 resultados @b’tmm tem-se as 3 giries conclusdes:

LR

ocorreu predominantemente
1

formacbes de reticutagdes, cbservaco por meghdas e MFEL e por testes de

solubilidade:

. A resisténeia ténsil varipu durante o periode de exposigio, com perdas e

P

-

recuperacdes sucessivas, enquanto que a doformagado na ruptura apresentou um

decrescimento acentuado com o envelhecimenrs,

3. As amostras de PLBD fotode szmaim% confends o nro-oxidante, recuperam a

fluidez quando submetidas ac envellicciments Wrmico,



4. A atapulgita acelera os processos degradativos do PERD, seja pela formagio de

reticulagbes {exposiciio fotoquimica), ou por cisdes de cadela (exposicio

- térmica).




DAVIS, A. & SIMS, D., Weathering srgf“?fsfwmwa Applied Science, Barking-
{1983).

DAY, M. & WILES, DM.  Photochemical i}gffg;"asdmfimz of Poly(etlylene
Terefhthalate). 11 Determination of Decon wposition Products and Reaction

Mechanism, Journal Applied Polymer . 16, 205215 (1972,

DELFHIN, J. Fillers for the Improvement of the Physico-chemical Properties

of Plastics. Mineral Fillers in Polvmers. P.29-2 i, (190,

DE PAOLI M. A. Polimeros . Degradacio e Fstabilizagdo. Instituto de
Quimica, Apostila, UNICAMP, (19935,

DINTCHEVA, N.T,, JILOV, N & LA MAMNT .;‘a\,‘ BB, Recveling of Plastics
Srom F{zd\agmg Polymer Dcﬂmd ation and ‘%mh;;lt 37 (1997) 191-203.

DOMENE, O.L. Projeto Reciclagen. Ano 1. N0 01, julho/agosto 1990. P.20.
ERLANDSSON, B., KARLSSON & ALBERTHSON, A.C., The Mode of

Action of Corn Starch and o Fro-cxidany Sﬁh“fé’?i‘?’;‘ in LDPE Influence of

Thermo-oxidation and UV-irradiation on the Molecular Weight Changes,

wt)

Polymer Degradation and Stability 35(19973 237-245,

FECHINE, I.M.G., Fotodegradacdo de Termoplasticos  Semi-cristalino,
Campina Grande, UFPB, 1998, “é’"‘?;wnmuﬁ {Mestrado em Engenharna
Quimica), Centro de Ciencias ¢ Tecnologa, i}"ﬁw@mdad@ Federal da

Paraiba.

64




FECHINE, . M. G. & RABELLO, M.S., Sensibilidade de Poliolefinas ao
| Envelhecimento Natural, 130 CBECIMAT, Curitiba-1998. P.3635-3643.

HAN, 5.0., LEE, D.W. & HAN, Q. H. Thermal Degradation of Crosslinked
High ;‘)e;;sm’ Polyethviene. Polymer Degradation Stability 63 (1999)
237.243, |

HIKMET, R. & KELLER, A, Segrecation Fffects in Irradiated Polyethylene.
Radiat. Phys. Chem. Vol. 29, No. 4, pp. 275-281, 1987.

HULME, A, & MILLS, N.L The daalvees of Weathering Tests on Industrial
Helmeis Moulded From Coloured é"%}{jﬁfﬁfj.‘ff;:«%;z.e; FPlastics, Rubber and

Composites Py ocessing a;m’ Application. 22, 285-303, (19945

JELLINEK, H. i{ (. dspects of Degr adation and Stabilization of Polymers.

Elsevier Scientific Pablishing Company. 1878,

KACAREVIC-POPOVIC, Z., %&{‘W" ¥ &5, 0, STOJANOVIC, Z. &
DOROVIC, V. DSC Melting Behavior of f}m%@? and Gamma-Irradated
meﬁe;z.&*i{af Polvethylene. Polymer Diegradation and Stability 56 (1997)
227-233.

KACZMAREK, H., K&W“\ib&m A SWIATEK, M. & RABEK, ILF. Fhoto-
axidation Degradation of Some Water-solihle Folvmers in the Presence of
Acceleratin Agents. Angewandte Makromolekelare Chemie. 262 109-121

DEC {1998),



KARLSSON, S. & ALBERTSSON AT, }?Z;fx:?s%si(;mzﬁ and Mechanisms of
Polymer Degradaiion. Degradable Pelvimers, Principles & Apllications.
Edited by Gerald Scott and Dan Gilead, Chapman & Hall, London-1595,
P.29-42

KOCKOTT, D. Natural and Arvtificial Weathering of Polymers, Polymer
Degradation and Stability, 25( i?“é‘}} FRI-Z0E,

LOULTCHEVA, MK, PROJETTO, M., JILOV. N, & LA MANTIA, F.P.
Recveling of Higt Density Podvethviene Conreiners. Polymer Degradation

and Stebility 57 (1997) 77-81.

LUSIS, 1; WOODHAMS, T.T. & XANTHC :r? M. The Effect of Flake Ratio
the Flexural Properties of . Mica  Reinforced  Plastics. Polymer

Engineering and Science, v.13 0002, 1991,

MORALES, E. & WHITE, LR fejeciion-Moulied Sepiollite Filled PP:
Mechanical Properties and Dimensional Stakifity. Journal of Materials

Science, n. 23, p 4525, 1988,

MUNARQO, M.; BOTELHO, LEFC; CARGHN, L5 & SOUZA, GP. Avaliagdo
da Dewradacdo de Polietileno de Revestimenito de Cabos de Distribuicdo
de Energia Elétrica o Acessorios Através do Tomperatura de Oxidagdo
.;?\‘firf;?(ff{.fﬁ? por Calorimetric Diferencial (D5C). 139 CBECIMAT, Cuntiba-
1998, P.3644-3651.



MURTY, M.V.S., GRULKE, E.A. & BRHATTACHARYYA, D. Influence of
Metailic Additives on Thermal ﬁ{ﬁgma:-"f‘f;;a}f:f and Liguefaction of Ligh
Density PoyethylentHDPE). Polvmer Degradation and Stability 61 (1998)
421-430.

PAPET, A. AUDOUIN, L1 & VERDU, 1, Diffusion Controlled
Radiochemical Oxidation of Law Density Folvethvlene 1. Radiaty Fhys.

Chem, Vol. 29, N2 1, pp. 65-69 (1987

QAY"& UM, M. & WHITE, JR,, e Fracture in Weathered Polymers,
Polymer, 28, 469-479 6_3’987"-};

RABELLO. M.5. & WRITE, R.. }mf;mu adaydio do Polipropileno. Um
processo Essencialmente Heterogéneo. Polimeros: Ciéneta e Tecnologia,

Ano VIL n0 02, 47-57. Sao Paulo-(1997%,
b . 4

RABELLO, M.S. & WRITE., IR, The Role of Physical Struture and
Morphology in  the Phodegradation Beboviowr of Polypropylene.

Polymer Degradation and Stability, 36, 35-73 {1997b).

RABELLO, 'V‘E S. Physical Aspects of  Folvpropylene Fhotodegradation.

Recent Rm Devel, In Macromiol. Bes _?. { 199E]

RABEK, LI, Polvmer Fhotodegradaiion (Mechanivms and Experimental

Methods), Chapman e Hall, Londog {1955



RAMOS, 5. M. L. §. Efeitos da Atapulgita ne Envelbecimento de Compositos
& base de Polipropileno moldados per lsecis, Campina Grande, UFPB,

1994, Dissertaco (Mestrado em ?E.;—;g{izzh.a?%g_Qizﬁa‘r} iea}, Centro de Ciéncias

"
; .
e ;; e,

e Tecnologia, Universidade Federal

SANCHEZ-SOLIS, A, ESTRADA, MR. & CUSTAFSSON, B. On the
Influence of S‘zmgi& on Low i:}{%?;’.ﬁf{_“}f Poivethvlene Photedegradation |

Polymer Degradation and Stability, 32, 305-309 {1996),

SANTOS, V. AL M. [ufluéncio de Faoabilizonies no Bavelhecimento de
Compésitos  de 2{3(}ffj}?"‘ﬁpﬂa’r‘??z:i}!}?? ;mfam Lissertacio (Mestrado em
Engenhana Quimica), Centro de ¢ Tecnologia , Universidade

ene
Federal da Paraiba, Camping {rand ‘mé*’«?‘;zz.

SATOTO. R.; SUBOWO, WS YUSIASHH, R, TAKANE, Y.
WATANABE, Y & HATAKEYAMA, T. Weathering of High-density
Polvethviene in Difjerent Latisudes. Polvmer Degradation and Stability 56
(1997) 275-279,

SCHEIRS, J., BIGGER, 5.W. & 5%22}?‘@;% ard, NO A Review of Oxvgen
uptake Tecloniquesm for Meavurving Polvoiofin Oxidation. Poymer Testng

14 (1995) 211-22

SCHOBER, W. Industrial Minerals in Thermoplastics. Strategic Gaps

Mineral Fillers in Polyimers, 1991,

it



SCOTT, G. Fhoto-biodegradable Plastics. ‘igfw%mm;w iz Polymers, Principles &
Apllications. &dzteﬁ by_ Gerald Bcow and Dan ii};?éﬁ:ad,, Chapman & Hall,
London-1995, P.169-1835.

SMEDBERG, A, & HIERTBERG, 1. Crossfinking Reactions in an
unsuturated Low Density Poyethylene. Poltymer Vol 38 Ne, 16. Pp. 4127-
A138. (19973

SOQUZA, AR, & R?;E'iii{jﬁ.ﬁg MLE. _fj}g%‘g?“siégci{fi?{} e Estabilizacdo de

Compdsitos de Polipropileno. 38 Congresse Brasileiro de Polimeros,

Aguas de Lindéia-SP (1999), CBPol 365

SPADARO, G., VALENZA. A, CALDERARD, E, & BRUCATO, V.
Lolecuiar Modifications and Crustellizaiions Relationships for Gamma-

Irradiated LLDPE/PAG Blends. Thermochimica Acta, 227 {1993} 75-82.

TORIKAL A.. Photo and Radiagio-induced Degradation of Synthetic
Polvmers:  Polymer  Structure  and - Stability.  Die  Angewandte

- Makromoteculare Chemie 216 (1994) 205-241 (3878}

TORIKAL A, SHIRAKAWA, H. NAGAYA, S5 & FUEKIL K,
Fhotodegradation of Polyethvlene: Factors  Affecting  Photostability.
Journal of Applied Polymer Science, vol. wé} 1637-1646(1990).

TROTIGNON, 1P, Mechanical Reforming of Minerals Fillers in

Polymer. Anais do 1 Congresso Brasileiro de Polimeros, Sio Paulo,

p.391-398, 1991,




TURTON, T.J. & WHITE, JR. Effect of Stabilizer on Fhoto-Desradation
Depth Profile. SPE Antec (1998%

UNGAR, G. Effect of Radiation on the Orystals of Polvethylene and
Paraffins:2 Phase Separation in irvedation Paraffins. Polymer 21,

1278-1283 (1980).

UZOMAH, T.C. & UGBOLUE, 5.C.0. Yime and Temperanwe Effects on the
Tensile Yield Properties of Polvpropdee Apnl Polym. Sci, 65: 625-633

(1997,

VALADEZ-GONZALES, A, CERVANTES-Ug, IM., & VELEVA, L
Mineral Filler Influence on ihe Phow-ogidation of High Density
Polvethviene: | Accelerated 1V Chawber Fxposure Test. Polymer.

Degradation. Stability., 63. {1999} 253260,

XINGZHOU, H., Wavelength Sentitivity of Fhoto-vxidation of Polyethylene.

Polvin. Degrad. Stab., 35, 137-134 {1997

Hh



7.0 - PERSPECTIVAS

1. Analisar o comportamente térmico do PEBD através do uso de um pro-

oxidante em diferentes temperaiiras;

2. Analisar amostras com  formato  iridimensional (pecas  comerciais),

degradadas por envelhecimento artificialinazoral;

3. Estudar o comportamento nas propriedades de fluxo do PEBD pos-

consumo com diferentes tipos de pro-oxidanie;

4. Comparar a vida 01l de pecas obiides cora o PEBD pure e com o PEBD
reciciado, em ambos 0s casos empregando ¢ pro-oxidante mineral;
5. Reprocessar outros polimeros pds-consumo aravés do use de um pré-

axidante mineral.
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