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APRESENTACAO

Vocé ja percebeu a importancia dos materiais na sua vida diaria? Os materiais
estdo provavelmente mais imersos na nossa cultura do que a maioria de nés imagina.
Diferentes segmentos como habitacéo, saude, transportes, segurancga, informacgéao/
comunicacéo, vestuario, entre outros, séo influenciados em maior ou menor grau pelos
materiais.

De fato a utilizagcdo dos materiais sempre foi tdo importante que os periodos
antigos eram denominados de acordo com 0s materiais utilizados pela sociedade
primitiva, como a ldade da Pedra, Idade do Bronze, Idade do Ferro, etc.

A humanidade esta em constante evolugcéo, e os materiais ndo sdo excecoes.
Com o avancgo da ciéncia e da tecnologia a cada dia surgem novos materiais com
caracteristicas especificas que permitem aplicagbes pormenorizadas e inovacédo nas
mais diferentes areas.

Todos os dias centenas de pesquisadores estdao atentos ao desenvolvimento
de novos materiais e ao aprimoramento dos existentes de forma a integra-los em
tecnologias de manufatura economicamente eficientes e ecologicamente seguras.

Estamos entrando em uma nova era caracterizada por novos materiais que podem
tornar o futuro mais facil, seguro e sustentavel. O campo da Ciéncia e Engenharia
de Materiais aplicada estad seguindo por novos caminhos. A iminente escassez de
recursos esta exigindo inovacgdes e ideias criativas.

Nesse sentido, este livro evidencia a importancia da Ciéncia e Engenharia de
Materiais, apresentando uma coleténea de trabalhos, composta por quatro volumes,
que permitem conhecer mais profundamente os diferentes materiais, mediante um
exame das relagdes entre a sua estrutura, as suas propriedades e o seu processamento.

Considerando que a utilizacdo de materiais e os projetos de engenharia mudam
continuamente e que o ritmo desta mudanca se acelera, ndo hd como prever os avangos
de longo prazo nesta area. A busca por novos materiais prossegue continuamente...

Boa leitura!

Marcia Regina Werner Schneider Abdala
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RESUMO: O aumento do uso de polimeros
em aplicagdes de uso exteriores, tem causado
preocupacao devido a problemas gerados pela
fotodegradagdo. Assim, a busca do controle
de vida util destes materiais tem se destacado
dentre os principais estudos que vem sendo
realizados. Diante disso, este estudo tem o
objetivo de avaliar a influéncia do tempo de
exposicdo (envelhecimento acelerado), em
camara de radiacdo UV das composi¢des. Na
preparacao dos compostos usou-se um PEAD
e um aditivo oxi-biodegradante (de cédigo
EG15) em teores de 1%, 3% e 5%. As amostras
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foram preparadas em uma extrusora mono
rosca, 0s corpos de provas confeccionados
através do processo de injecao e caracterizados
termicamente por DSC; mecanicamente por
ensaio de tracdo e feito analise visual por
microscopia 6ptica. Os resultados mostram que
a concentragdo com um teor maior de aditivo
aumenta a estabilidade térmica do PEAD. A
radiacao UV ndo promove variagao significativa
na Tm, no entanto ha uma diminuicdo
significativa no grau de cristalinidade. A
exposicéo a radiacdo UV promoveu degradacao
superficial e isso é provado pelo aparecimento
de buracos e manchas escuras nos corpos de
prova. Além disso, a radiagdo ultravioleta levou
a uma diminuicdo na deformacédo na ruptura e
um aumento na tens&o na forca maxima.
PALAVRAS-CHAVES: Envelhecimento,
Radicéo UV, PEAD, Oxi-biodegradante

ABSTRACT: Problems generated by photo-
degradation has triggered a great deal of
preoccupation due to the increased use of
polymers in external applications. Thus, the
search for control of the useful life of these
materials has been highlighted among the main
studies that have been carried out. Therefore,
this study has to evaluate the influence of
exposure time (accelerated aging) in the UV
radiation chamber of the compositions. In the
preparation of the compounds a HDPE and an
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oxy-biodegradant additive (code EG15) were used in contents of 1%, 3% and 5%.
The samples were prepared in a single screw extruder, the specimens made by the
injection process and characterized by DSC; mechanically by tensile testing and visual
analysis by optical microscopy. The results show that the concentration with a higher
additive content increases the thermal stability of HDPE. UV radiation does not promote
significant variation in Tm, however there is a significant decrease in the degree of
crystallinity. Exposure to UV radiation promotes surface degradation and this is proven
by the appearance of holes and dark spots on the specimens. In addition, ultraviolet
radiation led to a decrease in deformation at rupture and an increase in tension at
maximum force.

KEYWORDS: Accelerated aging; UV radiation; PEAD; Oxo-biodegradable additive

11 INTRODUCAO

Os materiais poliméricos nos ultimos anos vém ganhando grande destaque no
mercado, devido suas boas propriedades, larga escala de uso (de sacolas plasticas até
as partes internas de um carro), seu baixo peso e boa processabilidade. No entanto,
0 grande uso dos polimeros, principalmente o polietileno para o uso de embalagens,
tem gerando acumulo em locais publicos (devido a falta de conscientizagcdo da
populacéo) e aterros sanitarios causando problemas ambientais. Os polimeros néo
biodegradaveis, que é o caso do polietilieno (PE), possui uma alta durabilidade e
resisténcia a degradacao fazendo com que ele demore anos para se decompor na
natureza (BRITO et al. 2011).

Dentre as maneiras adotadas para resolver esse problema de acumulo de
residuos plasticos na natureza pode-se citar a reciclagem e, recentemente o uso de
aditivos especiais que ao ser adicionados na matriz polimérica acelera o processo
de oxidacdo e fragmentacdo do mesmo, visto que este estd sujeito a acdo de
microrganismos (MAZUR et al. 2009). Estes aditivos sdo chamados de pré-oxidantes
ou oxi-biodegradante, dependendo do mecanismo de acao envolvido. O polietileno é
um polimero o qual possui alta resisténcia a oxidacdo devido a sua alta massa molar,
hidrofobicidade e auséncia de grupos funcionais o que dificulta o ataque microbiano
na cadeia polimérica. No entanto, o uso de aditivos oxi-biodegradante tem facilitado a
oxidacéo e biodegradagéo do Polietileno (COUTINHO; MELLO; MARIA 2003).

Sabe-se que o resultado da biodegradacédo dos polimeros ocorre em dois
estagios. Em um primeiro estagio ocorre a cisdo de cadeia pela acdo de oxigénio,
temperatura ou radiacao ultravioleta em fragmentos moleculares menores. Em seguida
esses fragmentos sdo degradados em dioxido de carbono, metano e em alguns
outros minerais que formam uma nova biomassa e que ndo deixa materiais toxicos no
meio ambiente (KYRIKOU et al. 2011). O uso de um aditivo com base de compostos
organicos garante que os fragmentos deixados no solo ndao o tornem toxico.
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Assim, composi¢des poliméricas, aditivadas com um oxi-biodegradante, quando
expostas a radiacao ultravioleta sofrera oxidacéo, a qual pode ocorrer em uma taxa
lenta, porém com um certo tempo de exposicao essas composi¢des irdo fragmentar-
se tornando-as vulneraveis ao ataque de microorganismos. De acordo com (CORTI et
al. 2010), o desenvolvimento de plasticos com caracteristicas biodegradaveis e que
contém aditivo oxi-biodegradante tem gerado diversas aplicacbes e o uso de destes
aditivos podem impulsionar a oxidac&o do polimero, em especial quando a mesma é
exposta a fatores abibticos, dentre esses fatores esta a exposicéo a radiagdo UV.

O aditivo oxi-biodegradante usado neste trabalho, para acelerar a biodegradacéo
do polietileno (PEAD), foi o Eco-One o qual € um composto de base orgéanico, que ao
ser adicionado a matriz do polimero podera atrair os microorganismos quando a peca
polimérica for exposta a um ambiente microbiano ativo onde os fungos e bactérias
formar&o coldnias tornado o polimero suscetivel a biodegradacéo fazendo o polimero
fragmentar-se no solo transformando em humus e metano.

Devido a isso, tem-se buscado entender, de forma detalhada, a degradacéao
destes materiais. Estudos da literatura recomenda que se faca uma avaliagdo da
biodegradacao observando inicialmente a degradacdo do polimero através de um
envelhecimento inicial que simula o intemperismo ambiental (luz, calor, vapor d’agua
e radiacdao) através de uma camara de envelhecimento acelerado em seguida
acompanhamento da degradacao quando estes materiais sdo colocados em contato
com microrganismos presentes no solo, Visto que a biodegradacéo ocorre em duas
etapas (FECHINE; SANTOS; RABELLO, 2006). Diante disso, o objetivo do presente
trabalho foi avaliar a degradacao do polietileno de alta densidade (PEAD) com aditivo
oxi-biodegrante exposto a radiacao ultravioleta e avaliar os efeitos da radiacdo UV
sobre as propriedades mecanicas, térmicas, morfolégicas e dpticas.

2 | MATERIAIS E METODOS

2.1. Materiais

O PEAD utilizado foi fornecido pela Braskem, sob o c6digo BSO02W e indice de
fluidez de 0,33g/10min. E um polietileno de alta densidade, copolimero, que pode ser
utilizado na producéo de embalagens (frascos e garrafas) com paredes finas e tem
seu uso destinado ao processo de moldagem por sopro. O aditivo oxi-biodegradante
organico utilizado é um concentrado, fornecido pela Eco-One sob o codigo EG15,
disponivel no mercado brasileiro. As composicoes estudadas estdo ilustradas na
Tabela 1.
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Composicoes EG15 (%) PEAD (%)

PE puro 0 100
EG151% 1 99
EG15 3% 3 97
EG15 5% 5 95

Tabelal: Composicoes estudadas.

2.2. Métodos

2.2.1 Preparacao das Composigcbes e Confeccbes dos Corpos de Prova

Todas as composi¢des foram preparadas em uma extrusora monorosca de marca
Wortex de modelo MEX — 30. Ap6s secagem do extrudado os corpos de provas foram
produzidos pelo processo de injecdo, segundo norma ISO 294-1, em injetora modelo
HM45 marca Battenfeld.

2.2.2 Ensaio de Envelhecimento Acelerado

Ap6s a confeccéo dos corpos de prova, amostra de todas as composi¢cdes
(PE puro e PE aditivado com 1%, 3% e 5% do EG15), foram expostas sob fonte de
radiacdo UV-A, utilizando-se lampadas com emisséo de ultravioleta em torno de 340
nm. O equipamento de envelhecimento acelerado possui controle de temperatura,
temporizadores e atmosfera umida. Usou-se um ciclo unico de 2000h de lampadas
ligadas a uma temperatura de 25 °C, sob condensacéao de acordo com a norma ASTM
G154-06.

2.2.3 Caracterizagbes das Composicbes

Para a caracterizagdo as amostras foram divididas em dois lotes: lote com
amostras sem exposicao a radiacéo ultravioleta (UV) e lote com amostras expostas
por 2000h. Lembrando que para o primeiro lote as amostras foram caracterizadas de
mesma forma e sob as mesmas condi¢cdes do segundo lote.

Apos ser atingido o periodo de 2000 horas as amostras foram recolhidas e
caracterizadas mecanicamente através do ensaio de tracao, de onde foram obtidas
medida de alongamento na ruptura e tensao na forca maxima. O ensaio foi realizado
em uma Maquina Universal de Ensaio modelo 3367 da marca INSTRON operando a
uma velocidade de 50mm/min e uma célula de carga de 5 kN. Também foi realizada
uma caracterizacao visual em microscopio Optico, da marca Zeiss e modelo AXIO
SCOPE A1, onde foi possivel obter imagens da superficie do corpo de prova com uma
ampliacédo de 200x. A caracterizagao térmica das amostras foi feita através de anélise
de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC), em equipamento da marca NETZSCH
e modelo DSC 200 F3. O experimento foi realizado em um Unico aquecimento, em
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intervalo de temperatura de 30 a 180°C com taxa de aquecimento de 10°C por minuto.
No ensaio foram obtidos: a temperatura de fuséo cristalina (Tm), a entalpia de fuséao
cristalina (%Xc) e, o grau de cristalinidade (%Xc) foi obtido a partir da equacgéo:

AHF

—— * 100
AH100%

%Xc =

Equacéo 1
onde AH1009% ¢ a entalpia de fusédo para o polietileno ideal 100% cristalino,
cujo valor é de 286,18J/g.

31 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 Propriedades Mecéanicas

A Figura 1 mostra as curvas tensdo versus deformacéo para as composicoes
antes (A) e ap6s (B) exposicao UV. Verifica-se que a presenca do aditivo nao promoveu
variacao perceptivel na tensédo na forca maxima, e que o maior teor de aditivo (5%)
provocou a diminuicado na deformacédo na ruptura. Na Figura 1 (A) essa diminuicdo
pode ser atribuida a possivel dificuldade de mobilizacdo das cadeias devido a maior
presenca do aditivo.

Ao se comparar as figuras (A) e (B) € possivel observar que o tempo de exposicéo
promoveu diminuicdo significativa (em torno de 25%) na deformacédo na ruptura para
todas as composicdes e um leve aumento da tensé@o na forca maxima. Isso pode ser
atribuido as possiveis formacao de ligagdes cruzadas ocorridas durante o processo de
degradacao(CONTAT-RODRIGO, 2013).
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Figura 1: Deformacéao na ruptura para o PEAD puro e composi¢cdes com 1%, 3% e 5% de EG15
(A) antes da exposicao UV (B) depois da exposicao UV.

A Figura 2 mostra o grafico dos valores médios de tensao na forca maxima das
composi¢cdes antes e depois da exposicéo a radiagcao ultravioleta (UV). Corroborando
com valores mostrados na Figura 1, ao analisar as composi¢cdes antes da exposicao,
a presenca do aditivo ndo promoveu variagao significativa na tensao da forga maxima
antes da exposicao, (CONTAT-RODRIGO, 2013). No entanto, quando comparado
as composicdes antes de serem expostas e depois de passar por exposicao a
radiacao UV é observado um aumento na tensdo da forca maxima em torno de 1,1%
para todas as composicdes ocasionado possivelmente pela formacao das ligacoes
cruzadas(CONTAT-RODRIGO, 2013).

40

[ Antes da exposigao UV
Depois da exposigao UV

30 4

Tensao na forga maxima (MPa)

Pe puro EG15 1% EG15 3% EG155%
Composi¢oes

Figura 2: Tenséo na forca maxima das composi¢cdes antes e depois da exposi¢do a radiacao
ultravioleta (UV).

3.2 Propriedades Térmicas

A Figura 3 mostra as curvas de DSC para o PEAD e as composicbes com
1%, 3% e 5% de EG15 antes (A) e depois (B) da exposicdo a radiacdo ultravioleta
(UV). Pela Figura 3 (A) é possivel observar que a presenca de 1 e 3% do aditivo
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ndo promoveu variagbes com grande significado no comportamento térmico do
PEAD, porém a composi¢do contendo 5% se mostra com pico de fusdo deslocado
levemente para direita, isto é, aparentemente apresenta uma temperatura de fuséao
pouco superior, demonstrando uma maior estabilidade térmica desta em relagao as
demais composicoes. Esse leve deslocamento é condizente com os dados da Tabela
2, em que esta composicao tem um valor de temperatura de fuséo elevado de 1 grau
em relacdo aos valores apresentados pelas demais. O deslocamento do pico de fusédo
apresentado por esta composicao se repete na figura 3(B), apds exposicéo a radiacéo
UV. De acordo com a equacgao de Gibbs-Thompson (KEUM et al. 2005) e (HU;
KARSSENBERG; MATHOT, 2006) uma maior temperatura de fusao significa cristais
mais perfeitos com maior espessura lamelar, assim a presenca de 5% de aditivo pode
ter contribuido para formacao desta estrutura.

Para maior entendimento do ocorrido com o comportamento térmico dessas
amostras durante a exposicdo a radiacdo UV deve-se observar a Tabela 2.
Corroborando com a Figura 3 observa-se uma variagdo pouco significativa (em torno
de 1 grau) das temperaturas de fusdo entre as composicoes antes e apds exposicao.
Essa leve variacdo pode ser atribuida ao processo de irradiagdo UV associado ao
calor na camara poder ter facilitado o rearranjo de segmentos da cadeia de etileno
mével (CONTAT-RODRIGO, 2013).

ANTES DO ENVELHECIMENTO

B) DEPOIS DO ENVELHEGIMENTO A) T EG15 5%

EG15 5% EG15 3%

EG15 3%
EG15 1%

EG15 1%
PEAD
PEAD

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
0 20 40 60 80 HI)O 12|0 1:10 1f|30 1;30 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
TEMPERATURA (°C) TEMPERATURA (°C)

Figura 3: Curvas de DSC para o PEAD e suas composicoes (A) antes do envelhecimento (B)
depois do envelhecimento.

Pela Tabela 2 observa-se ainda que de forma global a radiagcédo UV promoveu
uma diminuicdo no grau de cristalinidade de todas as composicdes, mesmo tendo
observado leve aumento de Tm. Isso pode ser atribuido a presenca dos processos
de oxidac&o acelerado que além de provocar uma maior redugdo da massa molar,
causa uma modificagdo da estrutura do polimero com a entrada de grupos oxigenados
e carbonila que diminuem a regularidade da estrutura polimérica, podendo ainda
contribuir para a formacéo de novas ligagdes polares (ligagdes cruzadas) (CONTAT-
RODRIGO, 2013).
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Xc (%) Tm (°C) Xc (%) Tm (°C)

Composicoes Antes da exposicao Depois da exposi¢cédo UV
PE puro 68,82 137.7 49.62 138.4
EG151% 70,8 137.0 61.39 138.9
EG15 3% 70,1 137.0 54.02 136.6
EG15 5% 64,36 138.1 47.45 139.4

Tabela 2: Grau de cristalinidade e temperatura de fusao cristalina antes e depois da exposigcéo
uv.

3.3 Propriedades Opticas

As imagens contidas nas figuras a seguir (Figura 4) mostram a superficie de
amostras representativas de todas as composi¢cdes antes e apds exposicdo ao
envelhecimento acelerado.

A Figura 4 mostra a sequéncia, imagens do PEAD puro, com 1%, 3% e 5% de
EG15 antes (A) e apos (B) exposicdo. E possivel observar para todas as composicdes a
presenca das linhas de fluxos geradas pelo processo de injecdo dos corpos de provas.
Porém, para essas mesmas composicdes que foram expostas ao envelhecimento é
notado o aparecimento de manchas escuras (indicados pelas setas) na superficie
do polimero, evidenciando a acdo da fotodegradacéo promovida pela exposicao a
radiacéo UV.

A fotodegradacéo é evidenciada facilmente na superficie pois a incidéncia da
luz direta provocou a formacdo de buracos e manchas, provavelmente ocasionada
pela reacao de oxidacéo (HU; KARSSENBERG; MATHOT, 2006). Isso evidencia ainda
mais que a fotodegradacéao se inicia na superficie.
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Figura 4:Microscopia Optica (A) antes da exposicao UV (B) depois da exposicao UV.

41 CONCLUSAO

Apresenca de maior concentracao de aditivo (5%) aumenta a estabilidade térmica
do PEAD. A radiacdo UV nao promove variagao significativa na temperatura de fusao
das composicdes, porém leva a uma diminuicao significativa do grau de cristalinidade
de todas as composicoes. A radiagao UV promove degradacgao superficial em todas as
composicoes fazendo aparecer manchas escuras superficiais danificando a aparéncia
dos corpos de prova. A radiacéo UV levou a uma diminuicdo da deformacgéo na ruptura
e aumento na tensao na forca maxima de todas as composicoes.
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