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INFLUENCIA DO POLIETILENO RECICLADO NAS PROPRIEDADES DE
PECAS OBTIDAS PELO PROCESSO DE ROTOMOLDAGEM

RESUMO

O presente estudo teve como objetivo avaliar a influéncia do teor de
polietileno reciclado nas propriedades das misturas obtidas a partir do processo
de moldagem rotacional. Foram preparadas formulagdes de polietileno linear
contendo um percentual de 20 até 80% de polietileno reciclado e comparadas
com amostras de material 100% virgem e 100%reciclado. O polietileno virgem,
apo6s micronizado foi colorido com 0,5% de pigmento organico azul de
ftalocianina, em um misturador intensivo tipo Henschell com a finalidade de
simular uma producao industrial. O material reciclado foi obtido a partir da
extrusdo de aparas e pecas refugadas do processo de rotomoldagem. Este
material extrudado foi micronizado e misturado manualmente ao material
virgem para compor as formulacbes com diferentes teores de reciclado.
Inicialmente foram avaliadas as propriedades de escoamento a seco e
distribuicdo granulométrica de todas as amostras para garantir um bom
desempenho no processo de rotomoldagem. As amostras rotomoldadas foram
submetidas a um ensaio de fluxo por meio do indice de fluidez e as
propriedades mecanicas sob tracdo e impacto. Os resultados mostraram que
houve redugdo do indice de fluidez em fungdo do teor de reciclado. As
propriedades mecanicas sob tragdo, tensdo no ponto de escoamento e
alongamento no escoamento, inicialmente foram reduzidas e, em seguida, nas
amostras com maior teor de reciclado, alcancaram valores até maiores que a
amostra com material virgem. A tenacidade e a resisténcia ao impacto Izod
apresentaram um aumento com o teor de reciclado, provavelmente em funcao
da mudanga na cristalizacido do polietileno provocada pela reticulagdo e/ou
pela melhor condigdo de homogeneizagdo proporcionada pela extrusao.
Quanto a resisténcia ao tenso fissuramento ambiental (ESCR) evidenciou-se
perda desta propriedade em até 50% na parte interna da amostra quando

comparada com o lado externo. Com este estudo concluiu-se que a presenga
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de reciclado que contém o pigmento melhor incorporado, afeta mais
consideravelmente a resisténcia ao tenso fissuramento do que as propriedades
mecanicas de curta duracdo. A exposicdo ao envelhecimento acelerado
salientou a maior perda de propriedades mecanicas sob tragdo quando as
amostras foram expostas do lado interno. No processo houve maior consumo
de anti-oxidante e aditivo anti UV no interior do moldado, sujeito a altas

temperaturas e em contato com o oxigénio.



EFFECT OF RECYCLED POLYETHYLENE CONTENT ON THE
PROPETIES OF ROTOMOLDED PIECES

ABSTRACT
This work is concerned the effect of recycled material content on the properties
of rotomolded polyethylene pieces. Linear low density polyethylene (LLDPE)
formulations with 0 to 100% recycled material were tested. Virgin LLDPE was
mixed with 0.5% pthalo-blue pigment in a Henschel type high intensity mixer to
simulate an industrial product. The recycled material was obtained from the
extrusion of rejects from the rotomolding process itself. Samples were
micronized, manually compounded with different proportion of virgin to recycled
material, and rotomolded. Dry flow properties and particle size distribution were
controlled to insure good behavior during the rotomolding. Scanning electron
microscopy (SEM) and differential scanning calorimetry (DSC) were used to
characterize the material. Melt flow index, impact strength, and mechanical
properties under traction were measured on the rotomolded samples. Yield
stress and tensile strength, initially lower, increased afterwards in samples with
large content of recycled material. Impact strength increased uniformly with the
content of recycled material, probably due to changes in crystallization caused
by cross-linking and/or because of the better homogenization during extrusion.
The presence of recycled material also improved pigment incorporation.
Resistance to environmental stress cracking (ESCR) was found to be 50%
lower in the internal areas as compared to the external ones, and this may
compromise the performance of the rotomolded pieces in the long term. A
preliminary study of accelerated aging revealed a significant loss of properties
when samples were exposed on the internal side. This effect may be explained
by antioxidant and UV additive degradation on this side, exposed to the air and

reaching higher temperatures during rotomolding process.
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1 INTRODUCAO

A moldagem rotacional também conhecida como fundi¢&o rotacional ou
rotomoldagem é um processo de transformagdo de materiais poliméricos
empregados na produgdo de pecgas ocas ou abertas, como tanques, play-
grounds, pecas técnicas, manequins e brinquedos. E um processo simples e
econdmico onde um molde oco é abastecido com resina em po6 ou liquida e
colocado em uma cédmara aquecida, que gira em dois movimentos com
rotacdes baixas e distintas. A auséncia de aplicacao de tensodes elevadas sobre
a resina € um grande diferencial sobre outros processos, pois proporciona
pecas ocas com baixo nivel de tensdes residuais.

A moldagem rotacional € menos usada pela industria do que outros
processos como injecdo, sopro e extrusdao, porém vem demonstrando um
crescimento notavel nos ultimos anos, prova disso € que em 2006 houve um
consumo de mais de 40.000 ton de resina termoplastica para esta finalidade,
cerca de 20% de crescimento em relacdo ao ano anterior. O mercado de
moldagem rotacional esta expandindo e investindo em tecnologia com intuito
de ampliar seu espag¢o no mercado de transformagao de plastico. Na aplicagao
nacional de produtos rotomoldados o mercado da construgéo civil destaca-se
com cerca de 42% de uso, seguido do agricola com 22%, tanques 12%,
brinquedos 11%, automobilistico 8% e 5% se dividem em outros segmentos
(Silva, 2004).

O polimero mais utilizado na rotomoldagem é o polietleno com
densidade na faixa de 0,92 a 0,96 g.cm™ a depender do produto (Islabdo,
2005). Na rotomoldagem o indice de fluidez pode variar entre 2 e 8 g.10min™" e
um valor acima de 10 indica um polietileno com baixa resisténcia ao impacto
em baixas temperaturas e baixa resisténcia ao stress cracking (ESCR). Se o
indice de fluidez é inferior a 2g.10min” (2,16Kg a 190°C) a viscosidade é
considerada alta, o que dificulta a produgcdo de pecas com detalhes na
superficie (Crawford e Throne,2002).

Diversas empresas de transformacdo por rotomoldagem adicionam
proporcbes de material reciclado em seus produtos com o intuito de

reaproveitar todas as aparas e pecas ndo conformes resultantes do processo.



E sabido que o polimero quando exposto a longos periodos de calor e
trabalho mecéanico, inerentes ao processo de rotomoldagem, sofre degradagao
que leva a perda de propriedades. Apesar do risco que os danos da
degradacao podem ocasionar em pegas rotomoldadas a maioria das empresas
nao avaliam o impacto que percentuais de material reciclado pode ocasionar
em produtos finais, principalmente a longo prazo. Entre os produtos
rotomoldados alguns necessitam apresentar alta resisténcia a esforgos
mecanicos, mesmo quando expostos ao intemperismo como € o caso de
caixas d’agua. Os plasticos rotomoldados tém sido usados em diversas
aplicagdes na construgao civil e estao suscetiveis a degradagao, por exemplo,
a radiagdo solar que € um dos agentes mais agressivos ao polietileno. Frente a
esta realidade torna-se relevante conhecer o efeito de determinadas variaveis
(temperatura, aditivos, material reciclado, etc.) sobre o desempenho final
destes artigos rotomoldados.

Pesquisas sobre moldagem rotacional s&o escassas e poucas
publicacbes estdao disponiveis sobre este processo de transformacdo de
polimeros. Em se tratando de misturas com diferentes propor¢des de material
reciclado, o estudo do processo torna-se mais complexo, pois envolve o
comportamento de materiais com histérias térmicas diferentes.

A partir destas constatagdes o presente estudo tem como objetivo avaliar
o efeito do teor de material reciclado nas propriedades mecéanicas e térmicas
de pecas obtidas por rotomoldagem. Para auxiliar estas analises este trabalho
pretende também:

e analisar a propriedade de fluidez com a adicdo de material reciclado;

e analisar a influéncia do teor de reciclado nas propriedades mecanicas
(sob tracdo e impacto lzod) e térmicas (grau de cristalinidade e
temperaturas de cristalizagdo) das amostras;

e analisar a resisténcia ao tenso fissuramento ambiental (ESCR) em
funcao do teor de reciclado das amostras rotomoldadas;

o verificar o efeito do envelhecimento acelerado nas propriedades

mecanicas sob tracdo de pecas rotomoldadas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo foi realizada uma revis&o sobre conceitos fundamentais do
processo de moldagem rotacional bem como uma revisdo de artigos sobre este
processo particular de transformacado de plasticos. Complementando foi feita
uma revisao sobre conceitos fundamentais de polimeros, abordando o histérico
do polietileno, classificagdo e aplicagbes, mecanismos de degradagédo e
durabilidade.

2.1 O processo de moldagem rotacional

A primeira patente relacionada com o processo de moldagem rotacional,
segundo Bruins (1971), foi depositada por volta de 1855 e consistia de um
sistema de eixo dispostos a 90° entre si que permitia o giro do molde em duas
diregdes perpendiculares entre si, sistema este idéntico ao utilizado
atualmente. O invento utilizou um molde oco (de duas ou trés partes) onde foi
inserida a matéria prima de forma fluida ou semi-fluida que foi uniformemente
distribuida no interior do molde pelo giro biaxial proporcionado pelos dois eixos.
A saida de gases e ar ja existia neste sistema e o resfriamento foi com agua
fria. Outra patente desenvolvida em 1905 utilizou cera de parafina fundida em
um molde nao poroso. Em 1910, foi patenteado um processo de moldagem
rotacional para produzir ovos de chocolate. A forma popular de manter a
relagao entre as velocidades dos eixos na razdo de 4 para 1 foi primeiramente
proposto em 1920 e, nesta época também foi proposto o uso de velocidade de
rotacdo baixa, para evitar forcas centrifugas excessivas, melhorando a
uniformidade da espessura da parede do moldado. O PVC foi o primeiro
polimero mencionado no processo de moldagem rotacional e patenteado em
1941. O periodo de 1940 até 1950 foi marcado pelo uso de compostos de PVC
e durante este periodo ocorreu um grande refinamento nos equipamentos de
moldagem rotacional e técnicas de manuseio.

Em 1958, a U.S. Industrial Chemicals Company introduziu os polietilenos
em po. Os primeiros polietilenos em p6é eram da forma de pds precipitados que
dois anos depois foram substituidos por pds obtidos de moagem mecanica.

Esta forma de obtengdo € a mais popular encontrada atualmente e € a mais
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competitiva em pregco com relacdo aos compostos de PVC e também a itens
moldados por injec&o e soprados.

Atualmente a micronizacdo da matéria prima é feita em moinhos
especiais de disco e 0 p6 é separado por peneiras até atingir a granulometria
ideal. A matéria prima micronizada facilita o escoamento no molde reduzindo
assim o aprisionamento de ar (bolhas), acelera a plastificagdo, reduzindo o
ciclo e ainda ajuda a prevenir a degradacdo. No mercado de rotomoldagem
observa-se que a maioria das pecas sao produzidas com o polietileno linear de
média densidade (PELMD), por apresentar vantagens como menor quantidade
de manchas superficiais, menor porosidade e boas propriedades mecanicas.
Dentre as muitas vantagens da moldagem rotacional destaca-se as minimas
limitacbes de formas, facilidade de substituir materiais e cores, possibilidade de
pecas com insertos, roscas, furos, aberturas e reforcos. Como nao ha pressao
excessiva sobre o material durante a moldagem, as pecas ficam com minimas
tensdes residuais (Crawford & Throne, 2002). Outras vantagens sao:

e Os moldes para rotomoldagem sdo mais baratos que para outros
processos;
¢ Na maioria dos casos, operagdes posteriores ndo sao necessarias;
e Pouca quantidade de perdas — o peso desejado da peca é controlado na
adicdo da matéria prima;
e Pecas com paredes duplas sao faceis de serem moldadas;
e Possibilidade de produtos multi-camadas;
¢ Diferentes tipos de peg¢as podem ser moldadas juntas ao mesmo tempo;
Por ser um processo onde o abastecimento e a desmoldagem sao manuais
como desvantagem tem-se os longos ciclos de aquecimento e resfriamento que
favorecem a possibilidade de degradacgédo térmica pelo tempo do material
exposto a altas temperaturas. Outras desvantagens sao:

e Apresenta-se pouco vantajoso para peg¢as com alto volume de

producao;

e O processo ¢ limitado a poucos polimeros;

¢ Algumas geometrias com pequenos detalhes sao dificeis de moldar;



e A dosagem de alguns aditivos pode tornar-se cara para ser
misturada ao po;
O processo de moldagem rotacional se divide em quatro etapas distintas:
12 etapa - Dosagem do p6 (carga): uma quantidade conhecida de material
micronizado € adicionada dentro de um molde oco. Apds a alimentagdo, o
molde é fechado com auxilio de grampos ou parafusos, e segue para a proxima
etapa, o aquecimento. Geralmente a pesagem do pé e a alimentagao ocorrem

manualmente, a Figura 2-1 apresenta a alimentagdo do molde.

Figura 2-1. Abastecimento manual de material no molde.

22 etapa - Aquecimento e Rotacdo: apos o carregamento e o fechamento do
molde, o0 mesmo € conduzido para um forno onde inicia um movimento de
rotacdo biaxial. O efeito sinérgico entre o calor recebido do forno e a
movimentacdo biaxial resulta em um aquecimento uniforme do material no
interior do molde (Crawford & Throne, 2002). Quando a temperatura no interior
deste alcanca a temperatura de amolecimento do polimero, o0 mesmo
comecara a aderir a superficie do molde Figura 2-2 (B) (superficie externa do
molde indicada com seta vermelha) iniciando um processo de "sinterizagcao".
Com a continuidade do aquecimento o material comecara a fundir e a estrutura
formada entrara em colapso Figura 2-2(C). Com isso o ar que estava junto com

as particulas de po é retido, formando bolhas. Estas, se permanecerem na
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peca, resultardo em perdas nas propriedades mecanicas, principalmente com
relagdo a resisténcia ao impacto. Portanto, para a eliminagcéo destas bolhas é
necessaria a continuidade do aquecimento apds a fusdo. Este aquecimento
resultara em uma diminui¢ao da viscosidade do polimero, o que tornara mais
facil o processo de dissolugdo do ar pela matriz polimérica, até que a maioria
das bolhas tenha sido eliminada Figura 2-2(D). Se este aquecimento adicional
for prolongado, a pecga resultante ndo apresentara bolhas, porém exibira
degradacgao termo-oxidativa na sua superficie interna, com acentuada perda de

resisténcia mecanica (Crawford & Throne, 2002).
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Figura 2-2. Comportamento do material no aquecimento (Crawford &
Throne, 2002).

O ciclo térmico do processo de rotomoldagem desde a entrada do molde
no forno até a temperatura de desmoldagem esta representado pelo grafico da
Figura 2-3. A curva laranja do grafico representa a temperatura interna do forno

e a verde a temperatura do polimero.
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Figura 2-3. Ciclo tipico de temperaturas no processo de rotomoldagem
(Santos, 2004).

A condigao ideal de moldagem é alcangcada quando a peca apresentar
algumas bolhas préximas a superficie interna, sem apresentar degradacgéo
termo-oxidativa. Esta condigdo de moldagem é determinada, na pratica, por
tentativa e erro (Crawford & Throne, 2002).

O movimento do pé em um sistema em revolvimento pode ser
geralmente categorizado em trés tipos ilustrados na Figura 2-4.

» Fluxo de circulacio estavel- Tombamento
» Fluxo de circulacdo instavel - Avalanche
» Escorregamento-fluxo, ou fluxo de leito estatico.

A Tabela 2-1 classifica cada tipo de fluxo com suas caracteristicas os
movimentos do p6 no interior do molde.

-

TOMBAMENTO AYALANCHE ESCORREGAMENTD

Figura 2-4. Tipos de movimento do p6 no interior do molde (Crawford &
Throne, 2002).



Tabela 2-1 - Classificacado do tipo de circulagdo no molde

Circulagéo Circulagéo
Estavel Instavel
Caracteristicas "Tombamento" | “Avalanche” | Escorregamento
Atrito do molde Alto Muito Alto Muito baixa
Transmisséo de Calor Melhor Razoavel Ruim
Mistura Maxima Razoavel Nenhuma
Avaliagao Ideal Razoavel Inadequado

O processo de resfriamento também possui grande influéncia sobre as

propriedades mecanicas da peg¢a moldada. Se o resfriamento for lento, para

materiais semicristalinos como o polietileno, existe tempo suficiente para o

crescimento de cristais, 0 que resultara em pegas com alta rigidez, mas com

baixa resisténcia ao impacto. Pelo contrario, um resfriamento muito rapido

resultara em diferencas de temperaturas bruscas na parede da pega, o que

provoca variagdes na estrutura do material, com diferentes niveis de contracao

do polimero. Estas diferencas de estrutura e niveis de contragao resultardo no

empenamento da pega (Crawford & Throne, 2002).

O tempo de resfriamento depende:

e Temperatura ambiente;

e Espessura da peca;

e Material e espessura do molde;

e Volume e velocidade do ar;

e Caracteristicas superficiais do molde;

e Temperatura e vazao da agua de refrigeragao;

e Taxa de retirada do ar e da agua da estagéo de resfriamento

32 etapa - Resfriamento e Rotacdo: ainda em movimento o molde é retirado

da camara e inicia-se o processo de resfriamento. O resfriamento do molde

pode ocorrer por ar ambiente, jato de ar forgado, jato de agua pulverizado e

ainda por sistemas mais complexos como camisas envoltas no molde.




42 etapa - Desmoldagem: apés o molde e a peca serem resfriados, o
movimento de rotagao biaxial é cessado, e 0 molde é conduzido para uma
estacdo de desmoldagem. A abertura do molde e a extragcédo da pecga sao feitas
manualmente. Depois da extracdo da peca, o molde € novamente carregado
com material e o ciclo recomeca.

A Figura 2-5 representa esquematicamente um ciclo completo da moldagem

rotacional.

DESMOLDAGEM

DOSAGEM DO PO

RESFRIAMENTO

i ACQUECIMENTO

(b)

Figura 2-5. Ciclo de rotomoldagem (Islabdo, 2005).

Alguns trabalhos relevantes na area de moldagem rotacional que
envolvem o efeito do processamento nas propriedades do produto serdo
apresentados a seguir em ordem cronoldgica:

Crawford et al. (1991) avaliaram como obter as melhores condi¢gdes de
rotomoldagem utilizando um polietileno Sclair 8504 da Dupont. Observaram
apoés variar tempo e temperatura do forno diversas vezes que a oxidacdo na
superficie interna do rotomoldado reduz drasticamente a resisténcia ao impacto
da peca. Relataram também que a geometria do molde, a velocidade e a
relagdo de rotagao tem influéncia na distribuicdo do pd na superficie do molde

e pode contribuir para a mistura aumentar ou proporcionar segregagao. A partir



destas conclusdes e com o auxilio de um sistema computacional (ROTOSIM)
foi obtida uma janela de operagcdo mais econémica e com as melhores
propriedades mecanicas.

Crawford & Nugent (1992) mostraram que o tempo de aquecimento e a
temperatura do forno tém um grande efeito na resisténcia ao impacto das
pecas moldadas. Tempos maiores de forno bem como altas temperaturas
fazem decrescer a resisténcia ao impacto pelo maior grau de degradagao
apresentado, principalmente nas partes internas onde o contato com o oxigénio
€ maior. Baseado neste resultado, os autores deste artigo, patentearam um
dispositivo chamado ROTOLOG que permite medir a temperatura do ar dentro
do molde e que pode ser usado para controlar o ciclo de moldagem.

Oliveira et al. (1996) observaram que quando o aquecimento é
excessivo, uma camada de material degradada é formada na superficie interna
conduzindo a uma drastica diminuicdo na resisténcia ao impacto das pecas de
polietileno rotomoldadas. Para uma moldagem adequada, deve ser feita a
remogao completa de ar retido dentro do molde antes que a degradacao da
superficie interna da peca seja iniciada. Estas condigbes o6timas séao
influenciadas pela concentragédo de antioxidante constatada através de analises
com DSC e pela atmosfera interna do molde.

Tibor & White (1996) estudaram que a pigmentagdo em rotomoldagem é
tradicionalmente misturado a seco. Na moldagem rotacional ocorrem baixas
tensdes durante o processo, assim os pigmentos misturados n&o distribuem
uniformemente, mas ocupam as linhas de fusdo entre as particulas. Isto
conduz a um enfraquecimento da interface, e propicia um ponto de iniciagao da
trinca. Estudos experimentais com pigmentos misturados a seco em polietileno
indicaram que a redugdao da forca de impacto de pecas moldadas, e a
magnitude desta redugéo varia dependendo de resina, pigmento e condigbes
de processo. A ma distribuicdo de pigmento pode conduzir a regides fracas,
que se tornam locais de iniciagcdo da trinca. Pigmentos também podem
influenciar na cristalizacdo dos polimeros, como € o caso do azul ftalocianina e
provocar empenamento e/ou contragdo excessiva nas pecgas. Compostos

obtidos por extrusdao apresentam boas propriedades mecanicas quando
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comparados com misturas a seco, isto corrobora com a hipétese de que uma
mistura com cisalhamento conduz a moldados com superiores propriedades
mecanicas. A Figura 2-6 representa esquematicamente a diferenca na

pigmentacao a seco e por meio de extrusao.

PARTICULAS SEM

PIGMENTO CONCENTRACAO

DE PIGMENTOS

PIGMENTOS
DISPERSOS EM
CADA UMA DAS

PARTICULAS

MATERIAL PIGMENTADD & SECD

HATERIAL EXTRUDADOD

Figura 2-6. Representacdo da pigmentagcdo a seco e por extrusao
(Rijkmans, 2005).

Cramez et al. (1996), observaram que as caracteristicas do molde
(material e espessura da parede do molde) modificam a taxa de aquecimento
e, por conseguinte, o come¢o de degradacdo do polimero. Enquanto a
temperatura de 225 °C é o6tima para moldagens feitas em um molde de ago
comum com parede de 2 mm, ela causara degradacédo, caso seja utilizado um
molde de aluminio de 6 mm ou de ago inox com 2 mm. Para uma perfeita
moldagem € preciso conhecer a temperatura no interior do molde para nao
ultrapassar os limites e degradar o polimero. Este estudo foi realizado com
polietilenos Sclair 8504 (Dupont) NCPE 8644 (Borealis) e polipropileno da BE
182B (Borealis). Utilizando moldes de 3mm de parede feitos de aco comum,
inox e aluminio e controlando a atmosfera do forno durante a rotomoldagem
por um sistema chamado Rotolog (monitoramento em tempo real), concluiram
que a temperatura adequada no interior do molde € um parametro fundamental
na rotomoldagem e ha uma clara relagdo com a microestrutura e propriedade

dos moldados.
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McDaid & Crawford (1997) avaliaram a moagem do polietileno para
rotomoldagem, onde afirmaram que o numero e o tamanho dos poros e as
bolhas internas dependem da qualidade do p6 e da distribuigdo granulométrica
das particulas; particulas grandes e com superficie irregular conduzem ao
aparecimento de bolhas internas e porosidade na superficie interna.

Avella et al. citado por Cramez et al. (1998) afirmaram que os pigmentos
podem atuar como nucleante em polimeros rotomoldados. Para comprovar
esta afirmacao os autores adotaram dois métodos diferentes de mistura, um a
seco por turbo blender (misturador intensivo-Caccia AVO 1550C) e outro por
extrusdo numa mono-rosca Kilion KN 150. A pecas obtidas em polietileno
Sclair 8504 da Dupont, com parede de 3mm foram produzidas numa
Rotomoldadora Caccia 1400 A . Para o polietileno nao é facil estimar o efeito
na nucleagao pois a cinética de cristalizagcado é muito rapida. O uso de agentes
de nucleacdo favorece a diminuigdo dos esferulitos e a temperatura de
cristalizacdo tende a aumentar em relacdo ao polimero base. Neste mesmo
trabalho durante o processo de rotomoldagem dois diferentes pigmentos foram
usados: 0,15% de pigmento azul n&o nucleante (sodium aluminium
Sulphosilicate) e um pigmento vermelho nucleante com concentracdo de 0,15 e
0,30% (chromophtal scarlat). As misturas obtidas foram avaliadas por DSC e
microscopia Optica com luz polarizada em termos de cristalizagdo, morfologia
do polimero e dispersao do pigmento. Foi observado que quando o pigmento
foi adicionado ao polimero base num turbo blender, a resisténcia a tragao e
escoamento cairam severamente. Este efeito foi mais acentuado pela pobre
dispersédo do pigmento em pontos da superficie do polimero; quando o material
foi extrudado ocorreu uma dispersao do pigmento mais uniforme na pegca com
melhoria nas propriedades.

A temperatura maxima experimentada durante a moldagem rotacional é
um importante parametro de controle de qualidade, além de outros como a taxa
de aquecimento do molde, o tipo de material que o molde foi construido, etc.
Cramez et al. (2000) utilizando o polietileno Sclair 8504 da Du Pont com 0.04%
de antioxidante Irganox 1010, realizaram experimentos através da técnica de

tempo de indugdo oxidativa (OIT) para obter um modelo empirico capaz de
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predizer a temperatura de ar interna 6tima para a moldagem rotacional.
Segundo os autores €& possivel predizer o inicio da degradagao do polimero
pela taxa de consumo do antioxidante. O monitoramento com precisdo da
temperatura dentro do molde com sistemas de medigcao em tempo real permite
parar o aquecimento, através de remocdao do molde do forno, quando a
temperatura interna ideal de ar for alcangada.

Oliveira & Cramez (2001) investigaram o efeito do tipo de mistura a seco
e por extrusdo de pigmento na morfologia desenvolvida durante a moldagem
rotacional do polipropileno (PP) e do polietileno (PE). O polipropileno utilizado
foi da Borealis AG MC55T1 ( MFI = 13 g.10min'1) e o polietileno linear de
média densidade (PELMD) da DuPont (MFI = 1.9 g.10 min™). Um misturador
intensivo modelo Caccia AVO 15550 C e uma extrusora Killion KN-150
monorosca foram usados para misturar os polimeros com percentual de 0,1%
e 1% de antioxidante Irganox 1010. Um pigmento azul Chromophtal Scarlet
HC7761 (Hampton Colours) com concentragédo de 0,15% foi adicionado com o
objetivo de avaliar a sua influéncia como nucleante. As pecgas cubicas de 440 x
440 x 400mm e 3mm de espessura foram moldadas numa maquina de
Rotomoldagem Caccia 1440. Através da microscopia Optica com luz polarizada
foi observado que a morfologia € afetada pelas condigbes de processo,
especialmente a superficie interna que entra em contato com ar, onde a
sensibilidade a temperatura € mais alta e a degradagéo é mais susceptivel de
acontecer. No mesmo estudo da degradagdo do PE foi observado uma
reducao da cristalinidade. Foi observado que a degradagao foi menor quando
aumentou o conteudo de antioxidante ou, foi usada uma atmosfera inerte,
porém sem melhorias significativas das propriedades mecanicas. A resisténcia
ao impacto do PE sofreu uma melhora induzida pela presenga do pigmento que
atuou como nucleante. No PP ocorreu um aumento da temperatura de
cristalizacdo e do grau de cristalinidade, o que impediu uma melhora na
resisténcia ao impacto. A mistura do pigmento através da extrusao foi eficaz na
reducdo do tamanho do esferulito, enquanto a mistura a seco promoveu uma
ma dispersao do pigmento na superficie do polimero, diminuindo a resisténcia

das pegas. Neste estudo foi observado que os pigmentos orgénicos conferiram
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ao polietileno resisténcia menor do que quando foram utilizados os pigmentos
inorganicos.

Takacs et al. (2001) estudaram diversas misturas de polietilieno pos-
industrial recuperado de varios processos com modificadores de impacto a
base de polietileno copolimerizado com buteno, hexeno ou octeno. O propdésito
deste trabalho foi obter misturas de resinas com varios modificadores de
impacto para ter um produto de viscosidade satisfatoria na moldagem
rotacional e ao mesmo tempo satisfazendo as exigéncias para aplicagdes
comerciais. No caso de polietilenos pés consumo de diversas fontes como
extrusdo, rotomoldagem, injecdo, de MFI diferentes, a unica solugdo viavel foi
combinar estes materiais para obter um MF| satisfatério entre 5 a 10 g.10min™
e densidade entre 0.928 e 0.938 g.cm™. As blendas foram obtidas numa
extrusora mono-rosca Kilion com temperatura de processamento de 180°C e as
amostras rotomoldadas em escala piloto numa maquina M-20 da FSP com
temperatura de forno de 300°C. Neste mesmo estudo foram usados quatro
tipos de modificadores de impacto de elastémeros olefinicos e diversas blendas
com percentuais variados de resina pés consumo com quatro diferentes indices
de fluidez. Os resultados dos ensaios mecanicos de tracdo e resisténcia ao
impacto, mostraram que a adicdo dos modificadores resultou numa menor
resisténcia a tragdo quando comparado a mistura basica (60% PE de extrusao,
30% PE injegao e 10% modificador de impacto) e um aumento na resisténcia
ao alongamento até a ruptura. Verificou-se também que um aumento adicional
de modificador de impacto ndo resultou em uma melhora no alongamento na
ruptura e que 10% de elastdmero foi suficiente para melhorias satisfatorias das
propriedades.

Cramez et al. (2002) relacionaram as condi¢gdes 6timas do processo em
moldagem rotacional através do consumo de antioxidante. Eles usaram dois
tipos de polietileno: um linear de média densidade Sclair 8504 da Du Pont e um
linear de média densidade ME8152 da Borealis ambos estabilizados com
0.04% de Irganox 1010. Na obtencdo das amostras foi utilizado uma maquina
Ferry-Rotospeed 1600 e moldes de ago comum, ago inox e aluminio. Usando

testes de tempo de indugdo oxidativa (OIT) numa faixa de temperatura entre
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190 e 230°C em atmosfera de nitrogénio com vazdo de 30cm3.min’
propuseram um meétodo para predizer o comego de degradagdo quando a
concentracdo do anti-oxidante no polimero alcanga zero. Usando o método
sugerido, foi possivel identificar as melhores condicbes para moldar um
polimero particular de forma que pudessem ser obtidas melhores relagcbes de
custo-beneficio. Em seu trabalho concluiram que as condi¢gdes o6timas séo
obtidas quando o polimero é aquecido a uma temperatura logo inferior a da sua
degradacgao. Péde-se prever o comego de degradagdo na moldagem rotacional
através de simulagbes no consumo de antioxidante até o completo
esgotamento deste.

Bellehumeur & Tiang (2002) em seus estudos concluiram que o
processo de densificagdo na rotomoldagem é afetado principalmente pelas
caracteristicas de pd, que sao considerados em termos de tamanho e
distribuicdo das particulas. A simulacdo demonstrou que enquanto certas
variaveis de processo ajudam reduzir o ciclo de moldagem, elas tém um efeito
prejudicial no processo de densificagdo. No estudo experimental a dindmica de
formacgao e remocéao das bolhas na rotomoldagem mostrou que as bolhas de ar
formadas na fusdo do polimero permanecem estaticas e diminuem em
diametro com o aumento da temperatura de fusdo. O didmetro da bolha
relativamente pequeno combinado com a alta viscosidade do material fundido,
previne o movimento das bolhas para o interior do fundido.

Gogos (2004) observou que aproximadamente 40% do tempo do ciclo
da moldagem rotacional é dedicado para remogao de bolhas de ar internas ao
polimero fundido. Bolhas de ar ficam aprisionadas quando o polimero
micronizado funde e comeca a sinterizar retendo o ar entre as particulas do po.
A rotagao biaxial do molde e sua vibragdo causam a migragao das particulas
menores, ou "finas" como sdo chamados na industria, para a o fundo do leito
de p6 que compora a parede externa do moldado. As particulas finas, que sao
essenciais para uma superficie de parte lisa, aprisionam pequenas bolhas perto
da superficie do molde que precisam ser removidas antes da solidificacao, para
nao comprometer as propriedades fisicas como forga de impacto, alongamento,

resisténcia a tracdo, etc. Atualmente, na industria de rotomoldagem a remogao

15



de bolhas ocorre segurando o molde e polimero a uma temperatura elevada -
conhecido como "cura". Bolhas menores apanhadas dentro das particulas finas
desaparecem prontamente durante o processo de cura. Porém, a eliminacao
de bolhas maiores pode requerer extensos periodos de aquecimento que
prolongam o tempo de ciclo. O aquecimento excessivo resulta na oxidagao do
polimero, que também prejudica na aparéncia e propriedades mecanicas do
moldado.

Olinek et al. (2005) estudaram que fatores como forma de particula,
distribuicdo de tamanho, suavidade do contorno, adesdo e aspereza de
superficie do molde podem conduzir diferengas na natureza de distribuicdo de
particula em partes do rotomoldado. O numero de bolhas formadas também é
dependente na distribuicdo de particulas. Sdélidos granulados s&o notoriamente
dificeis de misturar uniformemente, entdo para a mistura acontecer, um
movimento relativo entre particulas € necessario. A separagao entre camadas
diferentes de materiais, € fortemente afetada pela taxa de aquecimento e a
velocidade de rotacdo. Assim ndo ha nenhuma mistura quando o fluxo do
solido estiver no regime de escorregamento. Na mistura por avalanche,
particulas em uma secdo do leito préximo a superficie livre que esta em
movimento € potencialmente misturavel. Ocorre segregacao por diferengas na
densidade das particulas; particulas mais densas (pesadas) e particulas
menores tém uma maior tendéncia para ir para o fundo do leito. O tipo mais
Obvio de segregacdo é a radial. A Figura 2-7 representa a segregacgao radial
durante a rotomoldagem (particulas pequenas tendem a se acumular no centro

e depois se acumulam no fundo).

?. %yi ] -t{.e\ '-_f'{
.?"
amﬁ%
{a) Configuragiio {b} Leito de (c) Segregacdo as particulas
inicial Segregacio durante uma avalanche

{mecanismo de fluxo e
percolacdo)

Figura 2-7. Esquema de segregacéo radial (Olinek et al., 2005).
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2.2 Polietileno

A estrutura e propriedades do polietilieno foram caracterizadas segundo
Brydson (1999).

O polietileno é produzido a partir da polimerizagao do etileno e comecgou a
ser fabricado comercialmente a partir de 1933. Até meados de 1950 todo o
polietileno comercial era produzido através do processo de alta pressao o que
gerava um material com mais ramificagdes chamado de polietileno de baixa
densidade. Porém, aproximadamente em 1954 dois outros processos foram
desenvolvidos utilizando catalisadores de 6xido de metal (processo Phillips) e
outro usando alquil-aluminio ou materiais semelhantes (processo Ziegler).
Estes processos favoreciam a obtencdo do polietlieno a mais baixa
temperatura e pressdo e com uma estrutura modificada. Por causa destas
modificagdes obteve-se um polimero mais rigido e com uma densidade mais
alta chamado de polietileno de alta densidade. Ao término dos anos setenta o
interesse comercial levou ao desenvolvimento de um polietileno com
propriedades intermediarias entre o polietileno de alta e o de baixa densidade
chamado de polietiieno linear de baixa densidade. O PELBD foi aceito
rapidamente pela industria, particularmente na fabricacdo de filmes para
embalagens e na obtencdo de produtos rotomoldados. Durante os anos
noventa houve uma grande atividade para desenvolvimento adicional de um
polietileno baseado em métodos de catalise de metaloceno. O polietileno obtido
por este processo apresenta propriedade superior no produto acabado o que

compensa a maior dificuldade de processamento.

2.2.1 Obtencéao do polietileno

Polimerizagdo € o conjunto de reagbes quimicas que provocam a unido
de pequenas moléculas por ligagdo covalente, com a formagdo de um
polimero. O polietileno € um polimero obtido através de uma reagao de adicao,
a partir de um unico tipo de monémero na quebra da dupla ligagado do etileno
(ou eteno), para a formacéo de duas ligagdes simples, onde cada molécula de
eteno se une a outra duas constituindo-se na cadeia do polimero n (etileno) —

polietileno
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nCH2=CH2 —»p» -CH2-CH2—CH2-CH2-CH2—::----:-- ——> —[CH2-CH2]n-
Existem cinco tipos distintos de polimerizacao para o polietileno que sao:

e Processo de alta pressao

e Processo Zielger

e Processo Phillips

e Processo Standart QOil (Indiana)

e Processo Metalocénico

2.2.2 Estrutura e propriedade do polietileno

O polietiieno é originario de hidrocarboneto e resulta de uma
combinagdo quimica de 85,63% de carbono e 14,37% de hidrogénio. E obtido
por polimerizagao do monémero eteno (ou etileno), sob pressao e na presenga
de catalisadores, pertence a uma classe de polimeros chamada de poliolefinas.
O polietileno é ausente de forgas intermoleculares fortes, a maior forca de
coesdo do polimero é devido ao fato que a alta cristalinidade permite um maior
empacotamento das cadeias moleculares. Os polietiienos denominados de
baixa densidade lineares sado virtualmente livres de ramificagdes de cadeia
longas, mas contém ramificacbes laterais curtas como resultado da
copolimerizagao do etileno. O grau de cristalinidade e diferencas de peso
molecular afeta propriedades que envolvem deformagdes grandes como
resisténcia a tragdo, alongamento até a fratura, viscosidade e temperatura de
transicao vitrea. As propriedades mecanicas dos polietilenos sdo muito
dependentes do peso molecular e do grau de ramificagéo do polimero.

Os polietilenos sao inertes face a maioria dos produtos quimicos
comuns, devido a sua natureza parafinica, seu alto peso e organizagéo
molecular. Em condi¢gbes normais, os polimeros etilénicos ndo séo toxicos,
podendo inclusive ser usados em contato com produtos alimenticios e
farmacéuticos. Quanto ao comportamento e desempenho mecanico, o
polietileno é considerado um termoplastico convencional, e caracterizado como
de baixo custo, alta producgao e facilidade de processamento. Os materiais de
alta densidade mais cristalinos sdo menos flexiveis e tendem a tornar o

polimero mais fragil. A densidade esta relacionada com a cristalinidade do
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polimero e reflete a sua estrutura quimica e a organizagdo molecular. Assim a
densidade dos polimeros aumenta quando se cristalizam, devido ao maior
empacotamento das moléculas. Quanto maior a cristalinidade, mais elevadas
sao as propriedades de densidade, rigidez, estabilidade dimensional,
resisténcia quimica, resisténcia a abrasao, temperatura de fusao, temperatura
de utilizacao, etc. Por outro lado, reduzem-se as propriedades como resisténcia
ao impacto e alongamento na ruptura. As temperaturas de fusao cristalina (Tm)
de transicado vitrea (Tg) também sao propriedades fisicas importantes para
polimeros. A temperatura de fusao cristalina é aquela em que as regides
ordenadas dos polimeros se desagregam e fundem. A transi¢cdo vitrea esta
associada a regido amorfa dos polimeros, quanto mais ramificado, maior a
mobilidade; pode-se afirmar que ela representa a temperatura abaixo da qual a
mobilidade das cadeias macromoleculares cessa.

Durante o processamento reacdes de oxidagcdo podem ocorrer causando
uma alteracdo na viscosidade e ocorréncia de ligagdes cruzadas que é
acompanhada por uma perda de cristalinidade do fundido. Espera-se que o
polietileno de alta densidade menos ramificado, por causa do nimero menor de
atomos de carbono terciarios, seja mais resistente a oxidagdo. Uma exposigcéo
extensa a luz também pode conduzir a uma descoloragao e na presenca do ar
ocorrera uma degradacao superficial. A distribuicdo estreita de peso molecular
melhora consideravelmente a resisténcia ao tenso fissuramento ambiental do
polietileno enquanto estruturas cristalinas grandes e orientagdes moleculares

parecem agravar o problema.

2.2.3 Classificacdes dos polietilenos

As resinas polietileno sdo normalmente classificadas pela sua densidade
e estrutura molecular, sendo conhecidas como polietileno de alta densidade
(PEAD- densidade 0,940 — 0,960 g.cm™); polietileno de baixa densidade
(PEBD- densidade — 0,910 — 0,925 g.cm™); polietileno de baixa densidade
linear (PELBD- densidade 0,925 — 0,940 g.cm™); e polietileno de ultra-alto peso
molecular (PEUAPM- densidade 0.928 g.cm™- 0,941 g.cm™).

19



A Figura 2-8 representa a cadeia principal do polietileno linear formada

s6 por atomos de carbono e hidrogénio.
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Figura 2-8. Estrutura esquematica do polietileno linear sem ramificagdes

(Coutinho et al, 2003).

A Tabela 2-2 apresenta um quadro comparativo de propriedades entre

os polietilenos de baixa, média e alta densidade com o de ultra alto peso

molecular.

Tabela 2-2 - Tabela de propriedades dos polietilenos (Albuquerque, 1999).

Densidade dos PE's Peso molecular

DI.‘? j{;?[ll Propriedades - - ulira f_elemdo
. Baixa Meédia Alta (PEUAPM)
Fisicas
D(53479) Densidade (g/cnr) 0,910-0925 00926-0,940 0.941-0,965  0,928-0.941
D(53473) Absorgio de agua 24, 3mm de espessura (%) <0,01 < 0,01 < 0,01 < (.01
Mecanicas
D(53455) Resisténeia A tragdo (107 Kgfienr) 04-1.4 0.8-2.4 2138 2842
D(53455) Alongamento na ruptura (%) 90/800 50/600 20/1000 200/500
D(53457) Modulo de flexdo (10* Kgflenr’) 0,06-0,5 0,510 0.7-1,5 0.7-12
D256 (ASTM) Resisténcia ao impacto (Kg) Nio quebra — — Nio quebra
D785 (ASTM) Dureza Rockwell R 10 15 63 67
Térmicas
D(52612) Condunvidade térmica (107cal/s cn?® °Clem) 8.0 8,0-10,0 11.0-12.4 11,0
D(52328) Expansdo térnuca linear (107 em®C) 20 15 14 15
D(53461) Temperatura de deflexio (°C) 32-42 42-50 45-55 50
Opticas
D342 (ASTM) Indice de refracio 1,51 1,52 1,52 —
D1003 (ASTM) Transmutineia (%) 4-50 40-50 10-50 —
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2.2.3.1 Polietileno de baixa densidade (PEBD)

O processo de producado de PEBD utiliza pressdes entre 1000 e 3000
atmosferas e temperaturas entre 80 e 300 °C. O polietileno de baixa densidade
€ um polimero parcialmente cristalino (40 — 50%), possui de 4 a 10 cadeias
laterais longas para cada 1000 atomos de carbono. Sua temperatura de fusao
(Tm) esta na faixa de 110 a 115 °C. O PEBD tem uma combinagao unica de
propriedades: tenacidade, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa

processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas notaveis (Doak,1986).

2.2.3.2 O polietileno linear de baixa densidade (PELBD)

O Polietileno linear de baixa densidade (PELBD) € um copolimero de
etileno com uma a-olefina (propeno, 1-buteno, 1-hexeno ou 1-octeno). O
PELBD representado na Figura 2-9 possui estrutura molecular de cadeias
lineares com ramificagdes curtas e distribuicdo de peso molecular estreita
quando comparada com a do polietileno de baixa densidade(PEBD), possui
cerca de 10 a 35 cadeias laterais curtas para cada 100 atomos de carbono.
Consequentemente, o PELBD apresenta melhores propriedades mecanicas e
maior temperatura de fusdo do que o polietileno de baixa densidade. Com
cadeias lineares de baixo grau de ramificagdes, o PELBD cristaliza em lamelas
mais ordenadas e mais espessas do que o PEBD. Geralmente os polietilenos
lineares obtidos por catalisadores metalocénicos fornecem uma distribuicao
mais curta e homogénea do que os catalisadores Ziegler-Natta, conferindo a
este melhores propriedades. A maior resisténcia ao cisalhamento e a maior
susceptibilidade a fratura do fundido fazem com que o processamento do
PELBD seja mais dificl em comparacdo com o do PEBD. No entanto, as
6timas propriedades mecanicas mostram que vale a pena tentar vencer as
dificuldades encontradas no processamento desse polimero. O polietileno
linear de média densidade apresenta densidade na faixa de 0,925 a 0,940
g.cm™ e possui caracteristicas similares ao polietileno linear de baixa
densidade sendo muito utilizado para atender o mercado de resinas para
rotomoldagem. Comparado ao PEAD o PELBD apresenta resisténcia a tragcao

e dureza mais baixas, conforme aumenta o teor de ramificagdes, e exibe maior
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resisténcia ao impacto e ao rasgamento. E um termoplastico com elevada
capacidade de selagem a quente, sendo muito utilizado em embalagens de
géneros de primeira necessidade, substituindo o PEBD em vaérias aplicacdes. E
utilizado em filmes para uso industrial, fraldas descartaveis e absorventes,
lonas em geral, artigos farmacéuticos e hospitalares, revestimento de fios e
cabos, produtos rotomoldados como reservatorios de agua, brinquedos, etc.
(Doak,1986).

PEBLY

PELBRD} Ramificaghes
I, de cadeia curta
'
|
4
F
i
ﬁr/
Ramificagies Ramificagdes

de cadeia curla de cadela longa

Figura 2-9 - Tipos de ramificacdo no PELBD e PEBD (Silva, 1999).

2.2.3.3 Polietileno de alta densidade (PEAD)

O polietileno de alta densidade é altamente cristalino, pois apresenta um
baixo teor de ramificacdes, cerca de 4 a 10 cadeias laterais curtas para cada
100 atomos de carbono. Esse polimero contém menos que uma cadeia lateral
por 200 atomos de carbono da cadeia principal, sua temperatura de fusao
cristalina € aproximadamente 132 °C. O peso molecular numérico médio fica na
faixa de 50.000 a 250.000 g.mol'1. E obtido através de polimerizacdo de etileno

sob baixa pressao com o auxilio de catalisadores (Brydson, 1999).

2.2.3.4 Polietileno de ultra alto peso molecular (PEUAPM)

O processo de polimerizacdo do PEUAPM emprega um catalisador
Ziegler-Natta similar ao utilizado para o PEAD convencional. Em relagéo a
estrutura quimica, o PEUAPM e o PEAD sao muito parecidos, sendo ambos
polimeros de cadeia essencialmente linear. O peso molecular do PEAD
raramente ultrapassa 500.000 g.mol'1, enquanto que, o PEUAPM atinge

valores de peso molecular viscosimétrico médio em torno de 3x10° g.mol” (A
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longa cadeia molecular, a alta densidade e a auséncia de ramificacbes em sua
estrutura conferem ao PEUAPM propriedades, tais como: resisténcia a
abrasao maior que a dos outros termoplasticos, boa resisténcia a corroséo,
alta resisténcia a fadiga ciclica, alta resisténcia a fratura por impacto, alta
resisténcia ao tenso-fissuramento ambiental, alta resisténcia quimica, alta

dureza e baixo coeficiente de atrito (Coughlan, 1986).

2.3 Degradacdao do polietileno

A seguir serdo abordados alguns trabalhos a respeito de processos
degradativos do polietileno:

Segundo Blaga (1980) a deterioragao da maioria dos materiais plasticos,
incluindo o polietileno linear, inicia-se na sua superficie e penetra gradualmente
para o interior do material, podendo causar descoloragao, exsudagao, lixiviagao
e microfissuras, sendo que estas ultimas resultam em perda de propriedade
mecanica. As mudangas quimicas e fisicas durante o processo de degradacao
sdo complexas e, geralmente envolvem a cis&o (chain scission), reticulagdes
(crosslinking), aumento (chain extension) e ramificagcbes das cadeias
poliméricas, a fragilizagdo do material, reagdes em cadeia via radicais livres,
alteracbes no aspecto visual do produto, dentre outras. Apesar das condi¢des
de processamento (temperatura e tensdes) serem severas aos polimeros,
ainda as condigdes de exposicdo ao longo do uso do produto geram uma
degradagdo maior, visto que no processamento os agentes sdo de curta
duragdo e de intensidade constante, e ao longo do uso os fatores de
degradacgado sédo de longa duragdo e acontecem em periodicidade variaveis.

Felipetto (1998) relatou que a entalpia de fusdo do polietileno degradado
decresce devido a mudangas na cristalinidade. Foi observado nos polietilenos
lineares de baixa densidade (PELBD) que depois de degradados, sua Tm
(temperatura de fusao) apresentam pequenas mudancas. Verificou-se também
que a temperatura de fusédo dos cristais nao depende somente da composigcao
quimica, mas € influenciada primeiramente pela espessura cristalina, energia

livre interfacial e pelos defeitos dos cristais.
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Craig et al. (2005) tentaram relacionar as consequéncias da
fotodegradacdo e perda de propriedades com a variagdo da distribuicdo do
peso molecular (MWD). Os polimeros utilizados foram o PEBD - Novex
LD1402AA, PELBD - Innovex 6910AA, um C6 (hexano) copolimero e PEAD -
Rigidex HD5802GA . As amostras com 3 mm de espessura € 145 mm de
comprimento foram expostas numa cémara de UV usando lampadas
fluorescentes, a uma temperatura aproximada de 30°C durante trés e seis
semanas (24h por dia). Para analisar a distribuicdo do peso molecular foi usado
um cromatégrafo de permeacéao a gel (GPC). A termo-oxidacédo conduz a cisao
de cadeia e reticulagbes e em ambos os casos conduzem a alteragdes das
propriedades mecanicas. Existem varias razdes para isto:

1) a cisdo provoca o rompimento das cadeias, que podem eventualmente
destruir e comprometer a integridade mecanica,;

2) a cristalizagdo secundaria restringe deformagbes e, consequentemente,
ductilidade;

3) ligagbes cruzadas dificultam a movimentacdo molecular, limitando a
ductilidade do polimero.

Grandes mudancas na distribuicdo do peso molecular ocorrem quando
polimeros sofrem termo-oxidacdo. A cisdo foi identificada como o tipo
dominante de degradagdo molecular para todos os trés polimeros em todas as
profundidades da superficie exposta. A cisdo de cadeias e ligagdes cruzadas
mais altas foram observados para o PEAD, depois de 6 semanas de exposigao.

Kelen (1983) observou que os mecanismos de degradagdo causam uma
modificacdo irreversivel nas propriedades do polietileno, sendo evidenciada
pela mudanga progressiva do aspecto visual, e até mesmo pela perda de
funcdo do produto quando o conceito abrange efeitos fisicos. Em geral, a
degradagao pode ocorrer como resultado de uma agressao de agentes fisicos,
quimicos e/ou biolégicos do meio, ou ainda pode ser causada por uma
combinagdo de agentes degradantes envolvendo diversos mecanismos
quimicos e/ou mecanicos. Observa-se que polimeros como polietilieno sao
propensos a degradagdo causada pelas intempéries, envolvendo Iluz

ultravioleta emitida pelo sol, oxigénio atmosférico, temperatura e umidade
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relativa, que levam a ocorréncia de oxidagao, reticulacdo e cisao de cadeias
poliméricas.

Segundo Gachter & Muller (1990) o mecanismo de termo-oxidagao para
o polietiieno envolve trés etapas principais: reagdes de iniciacdo, de
propagacao, e de terminacdo. Além destas sao acrescidas mais duas etapas
muito importantes, a conversdo dos radicais livres do polimero em radicais
perdxi (etapa responsavel pelo consumo de oxigénio da reagdo) e a
degeneragdo das ramificagbes da cadeia do polimero. Os principais
mecanismos de degradacdo do polietiieno estdo detalhados no Anexo A.

Fechine et al. (2006) estudaram a evolugdo da foto-degradagdo do
polipropileno KM 6100 da Polibrasil e do polietileno de baixa densidade G-803
da Politeno quando submetidos ao envelhecimento acelerado em uma camara
de intemperismo e, quando expostos ao meio ambiente. Os autores tentaram
estabelecer um fator de correlacdo entre os dois métodos. As amostras
submetidas a diversos periodos de exposicdo foram caracterizadas quanto a
variagao da massa molar, modificacbes quimicas e propriedades mecanicas
por meio de medidas de indice de fluidez, infravermelho e ensaios de tragao.
Os autores concluiram que os mecanismos de degradagédo do polipropileno e
polietileno sao distintos, predominando reag¢des de cisdo de cadeia no
polipropileno, enquanto no polietileno de baixa densidade ocorrem também
reticulacbes. Em ambos a taxa de reacao fotodegradativa foi acelerada nas
exposicoes em laboratério, com ocorréncias de transformagdes fisicas e
quimicas em tempos menores. O fator de correlagdo entre a degradacdo em
laboratorio e a degradagdo ambiental mostrou que este parametro variava
consideravelmente com o tipo de polimero e o critério utilizado na
determinacao. Dessa forma nao foi possivel estabelecer uma correlagdo entre
os dois processos de envelhecimento que seja valido para todos os polimeros
independente do critério adotado.

Antonietti et al. (2003) avaliaram a influéncia do envelhecimento térmico
e fotoquimico sobre as propriedades mecéanicas de filmes com 0,2mm PELBD
com diferentes microestruturas. O polietileno linear de baixa densidade
(PELBD) foi obtido de varios fabricantes como Affinity, Dowlex 2045, Elite 5400
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e LHF 118. A estrutura de uma poliolefina determina as suas propriedades
quimicas, fisicas e mecanicas. A presenca de ramificagcdes e de carbonos
terciarios torna-as susceptiveis ao ataque por radicais livres e oxigénio e,
portanto, a degradacdo. A presenga de ramificagdes curtas e controladas
confere ao PELBD propriedades intermediarias ao polietilieno de baixa
densidade e ao de alta densidade. A distribuicdo de massa molar e de
comondmero influencia a cristalinidade do polietileno, que por sua vez é um
dos fatores controladores da degradacédo de poliolefinas. O envelhecimento
fotoquimico causa uma queda acentuada da elongag¢ao na ruptura, enquanto
que o envelhecimento térmico praticamente ndo altera esta propriedade. Este
resultado foi surpreendente, porque o indice de carbonila indica que o
envelhecimento térmico causa uma maior deterioragcéo. Isto sugere que os
mecanismos envolvidos na degradacdo termo-oxidativa e foto-oxidativa sao
distintos. Concluiram que o envelhecimento fotoquimico deteriora em maior
extensao as propriedades oticas e mecanicas dos PELBD comparativamente
ao envelhecimento térmico. A estabilidade termo-oxidativa é funcido da
distribuicdo de comondmeros, a qual determina a faixa de fusdo, e da
temperatura do envelhecimento térmico.

Segundo Mano (1991) as macromoléculas de estrutura insaturada (com
ligagcbes dupla ou tripla) apresentam baixa resisténcia as radiagoes ultravioleta
e sao absorvidas, gerando facilmente radicais livres. Na exposi¢cao de plasticos
a longos periodos a luz solar ocorre a formagao de fissuras e rachaduras, com
a fragmentagao do polipropileno ou do polietileno de baixa densidade. As vezes
ocorre modificacdo das propriedades mecanicas pelo enrijecimento do material,
devido a formacdo de ligagbes cruzadas. Estes fendbmeno podem ser
observado diretamente pela exposi¢do ao sol, ou pelo ensaio de resisténcia a
luz ultravioleta (método ASTMD 1148), medindo uma propriedade antes e apés
a exposicdo. A baixa resisténcia a oxidagdo é mais pronunciada com a
presenca de carbonos terciarios na cadeia como o caso do polietileno de baixa
densidade e linear de baixa densidade. A resisténcia a degradagao térmica em
presenca do ar é mais acentuada e depende da estrutura do polimero,

envolvendo reagdes quimicas as vezes bastante complexas. Essas reacgdes
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sdo causadas pela formacao de radicais livres na molécula, frequentemente
com a interveniéncia do oxigénio, gerando radicais livres pela ruptura das
ligagcbes covalentes carbono-carbono. Ao lado da alteragdo nas propriedades, €
comum ocorrer também mudanca de coloragcao da peca, por oxidacao.

O mecanismo de foto-oxidagao, tem sido muito estudado no polietileno
pela sua simplicidade de estrutura molecular. Andrady et al. (1998)
representaram esquematicamente na Figura 2-10 as etapas envolvidas na
fotodegradacao de filmes de polietileno de baixa densidade. Nesta pesquisa
observaram que os resultados do mecanismo de fotodegradagédo no polimero
pode ocorrer cisdo e/ou reticulacdo de cadeias poliméricas, resultando na

perda de resisténcia a tracdo e ao impacto de plastico exposto a radiacdo UV.
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Figura 2-10. Esquema simplificado das etapas de fotodegradagcéo do
polietileno (Andrady et al, 1998).

Severini et al. (1999) em um trabalho de exposigédo natural do polietileno
copolimero base octeno (Affinity EG 8150, VP 8770 e PL 1880 - Dow Chemical)

detectaram alteragdes de propriedades mecanicas e apods 2500 horas,

27



propriedades como tensdo e alongamento na ruptura, alcangaram valores
muito baixos, causando praticamente a inutilizagdo do material. Neste estudo
foi observado a perda de propriedade mecanica e o alongamento na ruptura
diminuiu com o tempo de exposicdo, tendo inicio o processo oxidativo do
material apés 1000 horas de exposicao natural. O fendmeno de cisdao das
cadeias e o significativo aumento das carbonilas também foram detectados.

Naddeo et al. (2001) em trabalho de exposi¢gdo acelerada utilizando
ldmpada de mercurio, em amostras de polietileno de baixa densidade linear,
verificaram que apés 150 horas de exposi¢cdo, as amostras sofreram
degradacgao quimica e mudangas morfologicas, se tornando inutilizaveis. Tais
ocorréncias foram detectadas a partir de medidas das propriedades como:
modulo de elasticidade, tensdo de tracdo no ponto de escoamento e no ponto
de ruptura, alongamento até ruptura. Observou-se que no inicio da exposicao,
o modulo de elasticidade rapidamente decresce, mas logo em seguida retoma
o valor inicial ou até valores mais altos ao longo da exposigdo. No inicio,
prevalece a cisdo de cadeia polimérica, mas logo em seguida a reticulagdo e o
aumento da cristalinidade podem justificar o comportamento do médulo e da
tensdo no escoamento, porém os autores ndo evidenciaram a afirmagéo e nem
citaram fontes que comprovassem tal comportamento sobre o grau de
cristalinidade. O aumento de reticulagdo no polimero conduz a uma maior
desorganizagdo molecular que gera uma reducado do grau de cristalinidade e
ndo o aumento como citado. Observou-se também que o alongamento na
ruptura diminui rapidamente e significativamente no comego da exposicao,
fragilizando o material. Nesta pesquisa pode-se concluir que na maioria das
vezes, o0 alongamento na ruptura pode ser utilizado como indicador sensivel do
grau de degradacéao do polimero.

Gulmine et al. (2003) correlacionaram alteragées quimicas e fisicas
durante o envelhecimento de trés tipos de polietileno utilizado em cabos
elétricos. Foram estudados os polietilenos de alta densidade (PEAD HF 150),
baixa densidade (PB681/59) e baixa densidade linear(PELBD LFH 0726/20AF)
todos da OPP Polietilenos (Braskem) em exposicdo acelerada utilizando

equipamento de lampada de xenbnio e com diferentes ciclos de temperatura
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por um periodo de até 800h. Para verificar as mudangas na estrutura do
material foram feitas analises de densidade, calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e microscopia eletrébnica de varredura (MEV), espectroscopia
por infra-vermelho (FTIR), espectroscopia eletronica dispersiva (EDS) e dureza
Shore D. Foram observados aumentos da densidade e dureza que podem
indicar um aumento da cristalinidade e/ou ocorréncia de ligagbes cruzadas. A
incorporagado de oxigénio pode ter tornado o polimero mais duro. As analises
com DSC revelaram um aumento do pico de fusdo endotérmico e o
aparecimento de novos picos nas amostras de PE degradadas na camara de
exposicao acelerada. Este fato foi atribuido a mudang¢a no tamanho do cristalito
e diferencas de peso molecular que s&o proporcionadas pelo rompimento da
cadeia e consequentemente cristalizagcbes secundarias. A maior variagao de
densidade foi observada no polietiieno com menor densidade e cristalinidade
iniciais, ou seja, observou-se que o polietileno de baixa densidade por conter
mais regides amorfas foi suscetivel a degradagdo oxidativa e reticulagao, e
portanto foi o que mais apresentou variagao de densidade e cristalinidade ao
longo da exposicao. No final da exposi¢cao todas amostras tornaram-se frageis
e quebradigcas. Em ordem de estabilidade oxidativa obteve-se o polietileno de
alta densidade, seguido do de baixa densidade linear e por ultimo o polietileno
de baixa densidade.

Andersen (1973) afirmou que a resisténcia ao tenso fissuramento
ambiental (ESCR) depende de varios fatores como morfologia, orientagao
molecular, grau de cristalinidade, massa molar, concentragdo de tens&o,
temperatura, concentragdo do agente tensoativos, etc. A concentragao
localizada de tensdo devido a caracteristicas geométricas locais como
entalhes, vazios e inclusbes aumentam a tensdo localizada e modificam as
propriedades de resisténcia ao tenso fissuramento. O aumento do conteudo de
pigmento normalmente diminui a resisténcia ao ESCR bem como a historia
térmica do material e as condicbes de processo que também sio fatores
importantes para o comportamento de ESCR do polimero.

Lustiger (1996) relatou os principais mecanismos de ocorréncia do tenso

fissuramento ambiental em polietilenos de baixa densidade. Dentre os fatores
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que influenciam no fendmeno destacou o peso molecular. Um aumento de
peso molecular aumenta a densidade de moléculas atadoras em polimeros
semicristalinos tornando-os mais resistente ao tenso fissuramento ambiental. O
ESC atua diminuindo a interatividade entre as moléculas atadoras (moléculas
que comegam e terminam numa cadeia adjacente) causando propagacao de
fissuras, porém materiais que contém relativamente poucas moléculas atadoras
estdo mais sujeitos a falha do que polimeros com alta concentragao destas. As
moléculas atadoras seguram as lamelas juntas, garantindo a integridade do
polimero. Visualizando o mecanismo de fratura varios pardmetros moleculares
sao importantes para aperfeicoar o entendimento do ESCR em polietileno.
Estes parametros incluem:
e Peso molecular - peso molecular mais alto, mais longa a cadeia do
polimero, resultando em mais moléculas atadoras como também mais
emaranhados. A distribuicdo do peso molecular do material € um fator critico e
no estudo das regides intercristalinas, além das moléculas atadoras, dois
fatores sao importantes a considerar como favoraveis ao tenso fissuramento
ambiental:

1. Cilios - cadeias suspensas no final da cadeia;

2. Cadeias soltas - cadeias que iniciam e terminam na mesma lamela;
e Conteudo de comonébmero - a quantia de comonémero como buteno e
hexeno e nos polietilenos de média e baixa densidade que exibem ramificacdes
tendem a inibir a cristalinidade. As ramificagdes curtas do PELBD resultam
numa boa propriedade contra o tensofissuramento ambiental.
¢ Densidade e cristalinidade - é esperado que o material mais cristalino, com
menos regides amorfas possua menor resisténcia ao tenso fissuramento,
devido a reduc¢do do numero de moléculas atadoras;
e Orientacdo da lamela - se as lamelas sao orientados perpendicular a
diregcao da tensao, eles seriam mais suscetiveis a fratura interlamelar que se
elas fossem paralelos a tensdo. Este efeito seria minimizado no caso de um
polietileno de esferulitico onde as lamelas sédo orientados radialmente.

Jansen (2004) citado por De Paoli, 2008 relatou que no stress cracking o

efeito do fluido ndo é de causar um ataque quimico ao polimero e sim de ser
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absorvido diminuindo interagcdes entre cadeias causando um efeito de
desentrelagamento e fissuras. A propagacgao destas fissuras favorecera a
adsor¢cao de mais fluido nesta regido até se formar uma fratura ou falha.
Polimeros com menor grau de cristalinidade sdo mais susceptiveis ao ESC por
associarem uma maior regido com fase amorfa o que permite um maior
entumescimento do polimero pelo fluido. Por outro lado o maior grau de
cristalinidade causa um aumento da densidade, menor intumescimento e
conseqilentemente, maior resisténcia ao ESC. E esperado que com um
aumento da massa molar ocorra um maior entrelagcamento entre as cadeias

reduzindo a formagao de crazes e a susceptibilidade ao stress cracking.
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3

MATERIAIS E METODOS

Serao apresentados os materiais € os métodos utilizadas para o

desenvolvimento deste estudo.

3.1 Materiais

Para o desenvolvimento desta pesquisa foram utilizados as seguintes

matérias primas:

Polimero virgem (P)

Polietileno Linear de Baixa Densidade — PELBD: O material virgem
RC35U4 da Petroquimica Braskem (Politeno), comercialmente vendido
como Polietileno Linear de Média Densidade (PELMD), € um copolimero
de buteno-1 polimerizado em solugdo com MFI = 3,59.10 min" e
densidade 0,939 g.cm™. Este polimero foi aditivado pelo fabricante com
0,5% de antioxidante primario Irganox 1076 e com 1% de antioxidante
secundario Irgafés 168 mais um percentual de aditivos anti UV e
estearato de zinco n&o disponibilizado.

Polimero Reciclado (R)

O PELMD reciclado foi obtido de pegas rotomoldadas moidas em um
moinho de facas marca Primotécnica com motor de 5 CV e 3600 RPM e
posteriormente processado em uma extrusora monorosca Reifenhauser
com diametro da rosca de 150mm e um perfil de temperatura de 195°C.
A resina granulada foi obtida através de um sistema de corte na cabega.
Pigmento

Com o objetivo de simular o processo num ambiente fabril, foi
adicionado 0,5% de pigmento azul de ftalocianina fornecido pela CCI
Quimica para colorir a amostra. As ftalocianinas se destacam entre os
demais pigmentos organicos pela sua excelente intensidade, resisténcia
quimica, grande estabilidade ao calor, resisténcia a luz e alto poder

tintorial (Almeida & Sinézio, 2005). Geralmente quando usados para
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pigmentacdo a seco possuem tamanho da particula menor que 12

micrometros (Cramez et al.,1998).

3.2 Métodos

A Figura 3-1 representa esquematicamente o fluxograma de processo para
obtencdo da matéria prima e amostras de polietileno rotomoldado virgem e
reciclado para a execugao deste trabalho. O significado das codificagdes esta

indicado na Tabela 3-1 adiante.

PELMD MICRONIZAGAD
RC 3504

MISTURADOR _Mistura do poli_etileno
LS L virgerm com o pigmento

ROTOMOLDAGEM

Falietileno virgem
pigmentado

EXTRUSAD

MICRONIZAGAD

ROTOMOLDAGEM

MISTURA MANUAL
20R, 40R, 60R, BOR

Amostras rotomoldadas —-»EHEEM

Figura 3-1. Fluxograma para obtencao das matérias primas e amostras.
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3.2.1 Preparacdo da matéria prima

3.2.1.1 Micronizacao

A micronizagao do polietileno virgem (P) e do reciclado ( R) foi realizada
na Empresa Fortlev em Camacgari-Bahia, em moinhos de disco marca
Reduction com um segmento e capacidade de producdo de 360 Kg/h de
polietileno micronizado. O moinho com motor de 75 CV gira o disco a 3.600
RPM, contra um disco estacionario refrigerado com agua a 12°C. A Figura 3-2
representa a posigao tipica de discos em um moinho micronizador e a Figura
3-3 apresenta a foto do moinho utilizado na micronizacdo do polietileno para
as amostras. O polietileno é alimentado pelo centro do disco e quando atinge a
extremidade é insuflado para peneiras vibratorias onde é selecionado em
funcdo do tamanho das particulas. O polietileno para rotomoldagem deve ser
preferencialmente micronizado para facilitar o escoamento, fusdo e adesao das

particulas evitando que bolhas de ar fiquem presas entre elas.

Alimentagao Pellets

| ' o t : Disco estacionario ]

Figura 3-2. Moinho micronizador de um segmento (Crawford & Throne,
2002).
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Figura 3-3. Foto dos discos do moinho micronizador.

3.2.2 Mistura do pigmento ao polimero virgem micronizado

O polietileno linear de baixa densidade (PELBD) para compor a amostra, foi
misturado com 0,5 % de pigmento em pd organico de cor azul (azul de
ftalocianina) num misturador intensivo tipo Henschel, marca CACCIA
ROTOMEC modelo AV 600. A mistura foi homogeneizada em uma velocidade
de 1775 RPM durante 5 min. Neste tipo de equipamento a mistura € mecanica
e nao permite a fusao do polimero, caracterizando uma mistura fisica. A Figura

3-4 representa o misturador usado para pigmentar o polimero virgem.

Figura 3-4. Misturador intensivo.
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3.2.3 Obtencao da amostras misturadas a seco

A mistura do material reciclado com o material virgem, ambos
micronizados ocorreu manualmente em sacos plasticos com o peso das
quantidades de polietileno pré-estabelecidas para compor as amostras de 3,5
Kg. conforme Tabela 3-1. A mistura ocorreu manualmente, pois o misturador
industrial opera por batelada de 100Kg e ndo é indicado na homogeneizagao
de pequenas quantidades de matéria prima.

Tabela 3-1 - Composigdes das misturas entre polimeros virgem e

reciclado moldadas por rotomoldagem.

AMOSTRAS PELMD VIRGEM (%) PELMD RECICLADO (%)

100P 100 0
20R 80 20
40R 60 40
60R 40 60
80R 20 80
100R 0 100

P = Polietileno virgem; R = Polietileno Reciclado

3.2.4 Preparacédo das amostras por moldagem rotacional

O processamento das misturas de polimeros virgem e reciclado, apos
mistura a seco, foi realizado através da rotomoldagem em um molde cilindrico
feito de ago carbono, com 90 cm de altura e raio de 25 cm. Para cada
formulacdo, o molde foi abastecido com 3,5 Kg de material, suficiente para
obter pecas com aproximadamente 3,2 mm de parede. A Figura 3-5 apresenta
a foto do molde aberto. A maquina utilizada foi uma rotomoldadora tipo Shuttle
de dois estagios marca ROTOLINE 3500 e o ciclo de moldagem foi de 17
minutos de forno a uma temperatura média programada de 243°C. A rotacao
do brago primario em relagdo ao secundario de 6:3 rotagcbes por minuto e
tempo de resfriamento foi de 12 min divididos em ventilagdo com ar forgado e
jatos d’agua pulverizado.

A Figura 3-6 representa o painel da maquina rotomoldadora com a
programacgao utilizada para obter as amostras. Estes parametros foram

definidos apos varias tentativas de obtengcdo do produto com as melhores
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caracteristicas visuais, isto €, sem indicios de amarelamento nas superficies
(degradacao) e com a superficie lisa na parte interna e externa do moldado o

que indica na pratica fusdo completa do polimero com boa densificagdo das

camadas.

Figura 3-5. Molde de ago usado na obtencdo das amostras

rotomoldadas.
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Figura 3-6. Representagao do painel de controle da maquina Rotoline

3500 com a programacao do experimento.
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3.2.5 Obtencé&o dos corpos de prova das pecas rotomoldadas

Os corpos de prova foram retirados da lateral da peca rotomoldada em
forma de tiras com largura de aproximadamente 13 mm e com 3,2 mm de
espessura com o auxilio de uma guilhotina grafica marca Guarani modelo HCE
82. As tiras foram retiradas da mesma regido do molde e a partir destas foram
confeccionados corpos de prova usados para ensaios realizados neste
trabalho. A Figura 3-7 ilustra o croqui da pega e a regido de onde foram
obtidos os corpos de prova e a Figura 3-8 as amostras ja cortadas para

analises das propriedades mecanicas.

Corpo de
prova

Figura 3-7. Parte da peca de onde foram extraidos os corpos de prova.

Figura 3-8. Corpos de prova das amostras de rotomoldado.
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3.2.6 Caracterizagdo da matéria prima micronizada

As amostras de p6 do material virgem e reciclado foram analisadas

quanto a fluidez a seco e granulometria.

3.2.6.1 Analise da granulometria do polimero micronizado

A analise foi feita em uma maquina marca Bertel, conforme a norma
ASTM D 1921 A, e tem o objetivo de medir a distribuicdo do tamanho das
particulas do polietileno em po6. Este ensaio consistiu na alimentagao de 100g
de p6é numa peneira vibratéria onde ocorreu a separagado pelo tamanho das
particulas através de seis peneiras divididas nas seguintes malhas de tela: 106,
212, 300, 425, 500 e 600 microns. A quantidade de p6 que ficou retida em cada
uma das peneiras foi pesada separadamente e, desta maneira quantificando a
distribuicdo granulométrica do polimero. O p6é muito fino que passou por todas
as peneiras também foi pesado e quantificado. O tempo de analise foi de 30

minutos numa rotacdo de 5 RPM com temperatura ambiente de 23°C.

3.2.6.2 Caracterizagdo do escoamento a seco do polimero micronizado

A amostra virgem foi caracterizada apds a micronizagcdo em termos de
densidade aparente e escoamento a seco conforme a norma ASTM D 1895-
03A. Para a analise foi utilizado um funil e um recipiente cilindrico para coleta
do po6. O escoamento a seco foi determinado a partir do tempo, em segundos,

para que 100g do pé escoe através do funil de dimensdes definidas.

3.2.7 Caracterizacado das formulac6es rotomoldadas

3.2.7.1 Ensaio de indice de fluidez

Foi determinado o indice de fluidez para todas as formulagdes apds a
rotomoldagem. O ensaio foi realizado em um plastémetro da DSM, modelo M1,
nas condigdes de 2,16 Kg e 190°C, conforme norma ASTM D1238. Estes
resultados foram utilizados para avaliar qualitativamente as mudancas na

estrutura do polimero causadas por degradacgao.
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3.2.7.2 Caracterizagdo mecanica

Foram realizados ensaios de tragao e resisténcia ao impacto 1ZOD a
partir de dez amostras retiradas das pecgas rotomoldados do polietileno virgem
e reciclado e em todas as misturas obtidas a partir destes. Foram feitos ensaios
de tracdo para todas as amostras expostas ao processo de envelhecimento

acelerado.

3.2.7.2.1 Ensaio de tragéo

Foi utilizada uma maquina universal de ensaios marca EMIC, modelo
DL2000, com capacidade maxima 2000Kgf (20KN) e velocidade de deformacéao
de 50 mm/min do SENAI CIMATEC. Foram determinados os seguintes dados:
tensdo na forca maxima, modulo da elasticidade, deformacédo especifica na
forca maxima, deformacao até a ruptura e energia na ruptura, segundo norma

ASTM D 638 (laboratério com temperatura controlada em 22°C).

3.2.7.2.2 Ensaio de resisténcia ao impacto 1ZOD

A resisténcia ao impacto 1ZOD foi obtida numa maquina de Impacto
EMIC com martelo de 2,75 J, conforme ASTM D 256-00, em corpos de prova
obtidos por corte em guilhotina e entalhados em uma maquina frezadora
ferramenteira Sunlike com rotacido de 300 RPM e velocidade de avanco de
1000mm/min, mantendo-se o angulo de entalhe conforme norma (laboratério

com temperatura controlada em 22°C).

3.2.7.3 Caracterizacéao térmica

Foi realizada caracterizacdo térmica das blendas utilizando-se as

técnicas de calorimetria exploratoria diferencial (DSC).

3.2.7.3.1 Calorimetria Exploratéria Diferencial — DSC

Foi utilizada a técnica de calorimetria exploratéria diferencial (DSC) para
determinar o grau de cristalinidade, as temperaturas de fusédo e de
cristalizacao e a entalpia de fusao das amostras rotomoldadas. Foi utilizado

um Calorimetro Diferencial da TA Instruments, modelo DSC 2910, com unidade
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de controle TA 2100 do laboratério da BRASKEM em Camacari. Os ensaios
foram realizados com as seguintes condigdes: taxa de aquecimento e
resfriamento na ordem de 10°C/min sob o fluxo de nitrogénio até 160°C,
seguido de resfriamento e um segundo aquecimento nas mesmas condi¢des
do primeiro. Na primeira fusao obtém-se informagdes sobre o efeito da histéria
térmica sobre o estado cristalino apds o ultimo processamento, enquanto a
segunda fusao elimina a histéria térmica dos processos e fornece dados sobre

o estado cristalino do polimero degradado e re-cristalizado.

3.2.7.4 Caracterizagcdo morfoldgica

O pd6 micronizado e a superficie interna e externa das amostras foram
caracterizadas por microscopia o6tica e microscopia eletrénica de varredura na
intenc&o de correlacionar com as propriedades medidas do material.

Para a caracterizacdo da superficie por microscopia otica foi utilizada
uma lupa estereoscopica Leica modelo Wild M3C (6,4 a 40X) com camera
CCD modelo JVC TK-C1380 acoplada a um microcomputador com software
Leica QWin Standat V 2.4 para a aquisicdo da imagem.

Para analise de microscopia eletrénica de varredura (MEV), foi utilizado
um equipamento marca Shimadzu, modelo SSX-550 com voltagem aplicada de
5 a 15 KV do Departamento de Quimica da UFBA- Universidade Federal da
Bahia. Foi aplicado uma fina camada de ouro sobre as amostras para realizar o

ensaio.

3.2.7.5 Ensaio de resisténcia ao tenso fissuramento ambiental (ESCR)
(ASTM D 1693)

Fendilhamento por tensdo € uma ruptura interna ou externa no corpo de
prova (cp) causada por tensbes de tragdo menores que sua resisténcia
mecénica de tracdo. Define-se fendilhamento por tensdo qualquer ruptura
visivel a olho nu, independente do tamanho. O corpo de prova sera
considerado fendilhado a partir do aparecimento da primeira fissura, por menor
que a mesma seja. Este método de teste consiste em submeter o corpo de
prova dobrado, tendo uma imperfeicado controlada na superficie (entalhe) no

sentido longitudinal do c.p. sob a agcdo de um agente de superficie ativa, em
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uma temperatura estipulada, conforme ilustrado na Figura 3-9. A proporcao do
numero total de c.p que se rompe em fungao do tempo de exposi¢cdo ao agente
€ anotada até o tempo necessario para o fendilhamento de 50% dos corpos de
prova testados. Esta propriedade é altamente dependente da natureza e nivel
das tensdes aplicadas e da histéria térmica do corpo de prova. O teste foi
realizado em dez corpos de prova, em ambos os lados, de cada mistura
rotomoldada através da imersdo em uma solugdo aquosa 50% de Igepol CO
630 (Nonil fenol etoxilado), um agente tensoativo a 50°C de temperatura. O
objetivo deste teste, foi de avaliar o quanto o conteudo de reciclado influi da
resisténcia ao tenso fissuramento ambiental. Este ensaio foi realizado no

laboratorio da Petroquimica Braskem em Camacgari -Ba.

D
-

"

— ]
\ amostra com

r entalhe

~——| ~T———o solucdo de

\\—/ Igepol

Figura 3-9. Modelo de dobramento e exposi¢ao da amostra entalhada na

solucao de igepol.

3.2.7.6 Ensaio de exposicéao artificial

A exposicao artificial das amostras 100P, 40R, 60R e 100R foram feitas
em uma camara de intemperismo acelerado tipo C-UV fabricado pela
Comexim. A fonte de radiagao foi com lampadas fluorescentes Phillips FS 40
com intensidade de 12,4 W.m™, com emissao de luz ultra-violeta entre 300 a
320 nm, com boa equivaléncia a da radiagao solar. Este equipamento possui
controle de temperatura, temporizadores e atmosfera umida. As amostras

ficaram sob a seguinte condigdo: 8 horas sob radiagdo UV a 50° C ; 4 horas
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sob condensacao de umidade a 40° C. Foram expostas amostras relativas a
todas as misturas obtidas conforme Tabela 3-1 de ambos os lados, em trés
tempos distintos de: 360 horas, 720 horas e 1440 horas. O objetivo destes
ensaios foi obter corpos de prova para ensaio mecanico de tragao, analises de
microscopia eletrénica de varredura para poder comparar a degradagao e a
perda de propriedades das amostras expostas com amostras sem exposigao.
Este ensaio ndo pretendeu diagnosticar a vida util do produto, mas ter um dado
significativo que revele a tendéncia de comportamento quanto a perda de
propriedade mecéanica do material exposto, em especial do reciclado, ao

envelhecimento acelerado;

3.2.7.7 Anédlise de medicado de cores

Mudancas de cor foram observadas através de um colorimetro da
Macbeth modelo Color Eye — 7000. As amostras foram observadas quanto a
luminosidade (L*) e coordenadas de cromaticidade (a* e b*) com um angulo de
10°, luz D65 (dia 6500K) com sistema CIELAB. Um variagdo no valor de L* da
amostra significa que houve um aumento na intensidade da luz ou atenuagéo,
isto € um AL* positivo significa um clareamento na amostra e um AL* negativo,
um escurecimento. A coordenada a* representa o vermelho e o verde e a
coordenada b* representa o amarelo e o azul. Neste sentido um valor de a*
positivo conduz a uma cor vermelha, enquanto o negativo conduz ao verde. Da
mesma forma um valor de b* positivo representa a cor no sentido do amarelo,
enquanto um b* negativo conduz ao azul. A Figura 3-10 apresenta um sélido
de cores para as variagdes de L,a,b. A mudanga total de cor AE pode ser
calculada de acordo com a Equacgao (01), segundo a ASTM D 2244, onde os
valores de L, a e b sdo comparados antes e depois da exposicao ao

envelhecimento. A amostra de referéncia foi a 100P lado interno e externo.

AE = [(AL*? + (Aa")? + (Ab™2 ]2 (01)
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L=100 (Branco)

L=0 {Preto)

Figura 3-10. Solido de variacdo de cores no sistema L,a,b (Hunter

Associates Laboratory Inc, 2001).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Analise granulométrica da matéria prima micronizada

O grafico da Figura 4-1 apresenta o perfil da distribuicdo do tamanho
de particulas micronizadas da resina virgem (P) e extrudada (R). Observou-se
pelo grafico que a distribuicdo granulométrica € favoravel a producdo de
rotomoldados. Esta afirmacdo é baseada em estudos realizados por Crawford
& Throne (2002) que avaliaram que o p6é com granulometria entre 35 e 100
mesh (150 a 500 um), encontra-se na melhor faixa de distribuicdo para um
moldado de boa qualidade. Portanto, na Figura 4-1 observou-se que o pico
encontra-se na faixa de 300 ym para o material 100R e 100P, apresentando o
valor médio considerado adequado para o processo de rotomoldagem. Esta
analise mostrou que no material virgem a quantidade de finos (na faixa de 212
pm) foi maior que no material recuperado proporcionando um moldado
teoricamente com menos bolhas e vazios que ficam retidos entre as particulas
maiores. Uma explicacado para este comportamento pode ser atribuida ao fato
do material extrudado ser mais rigido e ter quebrado em partes maiores
durante a micronizagdo. A letra “F” do grafico significa a quantidade de p6 que
passou por todas as peneiras e se depositou no fundo. As amostras 20R, 40R,
60R e 80 R nao foram submetidas a este ensaio, provavelmente a distribuicdo

granulométrica se comportaria entre os dois extremos.

15 1 = 100R
107 ® 100P

Percentual (%)

600 500 425 300 212 106 F

Microns(pum)

Figura 4-1. Distribuicdo granulométrica do p6 micronizado.
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4.2 Analise do escoamento a seco

O grafico da Figura 4-2 mostra a fluidez a seco da resina virgem e da
resina pos extrusao obtido de 10 medidas. A fluidez a seco € a medida do
tempo para escoamento de 100g de polimero por funil com as dimensodes
definidas segundo norma ASTM D 1895-03A. Segundo Crawford & Throne
(2002) o resultado desta analise € considerada como tipica para rotomoldagem
quando se encontra na faixa entre 15 a 40 segundos, com recomendacao de
25 a 30 segundos. Observa-se que os dados das duas amostras ficaram dentro
da faixa de recomendagao o que caracteriza que a fluidez do p6 obtido com o
material virgem e com o extrudado € adequada para aplicagdo em

rotomoldagem.

32 -
31 A
30

29 —e—PE Virgem

28 | —=— PE Extrudado

Tempo (s)

27 A
26

25 T T T T T T T T T T T 1
012 3456 7 8 9101112
Amostras

Figura 4-2. Analise do escoamento a seco do polietileno micronizado

virgem e reciclado.

A variagao do tamanho de particulas micronizadas pode ser observada
na Figura 4-3. Nesta figura as fotos representam o material virgem apds
micronizagao e o reciclado apos ser reprocessado pela extrusora e em seguida
micronizado. Verifica-se que o0 processo de micronizagdo resultou em

particulas irregulares e de varios tamanhos. As particulas menores e com
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formato mais uniforme serao as primeiras a aderir e fundir na parede do molde,
estas particulas possuem efeito benéfico preenchendo espagos vazios entre
particulas maiores durante o processo de fusdo. As particulas maiores ou com
regides alongadas podem entrelagar uma com as outras formando pontes,
diminuindo a escoabilidade e facilitando o acumulo de bolhas. Segundo McDaid
& Crawford (1997) as particulas maiores e com arestas sdo peneiradas para a
camada mais superficial do material e possuem maior possibilidade de

acumular bolhas de ar nas suas irregularidades.

Figura 4-3. Imagem do polietileno virgem e recuperado observado com

aumento de 40 X.

4.3 Ensaio de indice de fluidez (MFI)

No grafico da Figura 4-4 estdo apresentados os valores de indice de
fluidez absoluto e relativo em funcdo do teor de reciclado obtido de pecas
rotomoldadas. Observa-se que o indice de fluidez reduziu com o aumento do
teor de reciclado, sendo esta redug¢ao superior a 25% na amostra com 100% de
polietileno reciclado. Estes resultados sugerem que o material reciclado, ao ser
submetido a mais etapas de reprocessamento (extrusdo e mais um ciclo de
rotomoldagem, além do préprio ensaio de indice de fluidez que demanda um
tempo consideravel para realizagdo do teste), sofreu degradacédo provocando
mudancas estruturais. Estas mudancgas alteraram o seu comportamento sob

fluxo, ou seja, redugado no MFI e, por conseguinte um aumento de viscosidade
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provocado por extensao de cadeia elevando o peso molecular e/ou reticulagao
das cadeias.

Craig et al.(2005) relataram que a degradagao por termo-oxidagao conduz
a cisao de cadeia e reticulacbes no polietileno linear e polietiieno de baixa
densidade. Conforme os valores de MFI obtidos neste trabalho e as condi¢des
de processo utilizadas (diferentes histérias térmicas) acredita-se que houve

predominancia de reticulagdes (“crosslinking”) em relacéo a cisao de cadeia.

3,50 1,00 -

250 - — ] —

2,00 +—

0,90 1

1,50 +—

MFI(g/cm?)

1,00 1— 0,80

0,75 1

Valores relativos de MFI
o
[o)
(3]

0,00
0,70 T T T T T

100P 20R 40R 60R 80R 100R
100P 20R 40R 60R 80R 100R

Amostras

Amotras

Figura 4-4. indice de fluidez absoluto e relativo das amostras.

4.4 Comportamento térmico

Foram feitas analises térmicas por DSC, objetivando verificar mudancas
nos parametros térmicos: temperatura de fusao cristalina (Tm), temperatura de
cristalizacdo (Tc), entalpia de fusdo (AHf) e grau de cristalinidade (¥.) das

amostras rotomoldadas em funcdo do teor de reciclado. A Tabela 4-1
apresenta os valores médios de duas amostras de cada mistura obtidos na

primeira fusao.
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Tabela 4-1 - Resultados da analise térmica por DSC.

Amostra Tc (°C) 12 FUSAO
Tm (°C) AHf (J/9) Ye (%)
100 P 107,8+0,1 126,2+0,4 174,3+1,3 60,9+0,5
20 R 108,0+0,2 126,8+0,4 174,340, 1 60,940, 1
40 R 108,1+0,1 126,6+0,3 180,0+2,9 62,8+1,0
60 R 107,8+0,2 127,0+0,4 163,047,5 59,0+0,2
80 R 109,2+0,3 127,8+0,8 157,849,4 55,1+3,3
100 R 112,340, 1 127,7+0,2 169,6+3,5 59,3+1,2

Onde: Tc — temperatura de cristalizagao; Tm — temperatura de fusao cristalina; AHf — entalpia

de fuséo; % — grau de cristalinidade.

Em geral foram poucas as alteragbes nos dados obtidos por anadlise
térmica. Observou-se um leve acréscimo na temperatura de cristalizacido para
as amostras com maior teor de reciclado principalmente na amostra 100R em
relacdo a 100P que pode ser indicio do pigmento estar atuando como agente
nucleante, conforme verificado no estudo de Tibor & White (1996).

Na Figura 4-5 observa-se melhor o aumento na temperatura de
cristalizagdo com o aumento do conteudo do teor de reciclado, esta evidéncia
esta de acordo também com o trabalho publicado por Cramez et al.(1998) que
constataram que este aumento foi devido a atuagdo do pigmento como
nucleante, favorecendo o aumento na Tc. Nos termogramas ilustrativos da
Figura 4-6 (A, B, C, D) a seguir, verifica-se a ocorréncia de dois picos de
cristalizacao distintos. O segundo pico inicialmente a direita do pico maximo
nas amostras 40R e 60R vai aumentando de intensidade na amostra 100R
enquanto que o pico original a esquerda diminui consideravelmente nesta
amostra. Este comportamento €& uma evidéncia de que melhor
homogeneizagao do pigmento, promovida pelo processo de extrusao, ativou o
pigmento como nucleante, favorecendo a cristalizagdo a uma temperatura mais
alta. A Isto pode ter alterado a estrutura cristalina do material reduzindo o

tamanho médio dos esferulitos e conseqlientemente aumentado o numero de
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cadeias atadoras, o que afeta diretamente as propriedades mecanicas,

conforme relatado por Cramez, et al., (1998). J& na amostra 100P ficou

evidenciado apenas um pico, isto significa que a ma dispersdo do pigmento

azul de ftalocianina promovida pela mistura no misturador Henschel, dificultou a

sua atuacdo como nucleante. Foi observado na Figura 4-7 uma pequena

variagao no grau de cristalinidade em fungdo do aumento de material reciclado.
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Figura 4-5. Grafico da temperatura de cristalizagao.
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Figura 4-6. Termograma de cristalizagdo das amostras 100P, 40R, 60R e

100R.
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Figura 4-7. Grau de cristalinidade nas amostras rotomoldadas.

4.5 Caracterizagdo das propriedades mecanicas das formulacdes
4.5.1 Propriedades mecanicas sob tracao

Os resultados obtidos do ensaio de tragao para as amostras de polimero
virgem (100P), polimero reciclado (100R) e as misturas do polimero virgem
com 20, 40, 60 e 80% de reciclado estdo apresentados nos graficos da Figura
4-8. No grafico da Figura 4-8 (A) pode-se observar uma redugédo inicial do
modulo e um incremento nas amostras 80R e 100R. Nas amostras com maior
teor de reciclado, além da melhor incorporagédo do pigmento favorecido pelo
trabalho mecéanico na extrusdo, pode ter ocorrido um aumento de cadeia
(“‘chain extension”) elou reticulagdes (“crosslinking”). Podemos associar que
pela melhor incorporagdo do pigmento nas amostras com maior conteudo de
material reciclado houve formacdo de um numero maior de esferulitos com
tamanhos menores por unidade de area. Este numero maior e tamanho
reduzido de esferulitos influenciaram no aumento no modulo de elasticidade e
tensdo maxima na tragéo evidentes no grafico da Figura 4-8 (A) e (B), este fato

também foi relatado no trabalho de Kanu & Spotts, 2005.
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Uma explicagdo para o aumento da tensdo maxima no escoamento,
representada na Figura 4-8 (B) nas amostras 80R e 100R, em relagdo as
amostras 20R, 40R e 60R como explicado no comportamento do médulo, pode
ser devido a formacao de um pequeno numero de reticulagdes, tornando a fase
amorfa mais elastomérica, este fendmeno pode ser evidenciado pela reducao
do indice de fluidez. No processo de rotomoldagem, a superficie interna esta
sujeita a maior exposigao térmica e oxidativa que a externa (em contato com o
molde), portanto, esta camada superficial podera apresentar um grau maior de
degradacao em relagdo a espessura da pecga (Oliveira et al.,1996). Logo, no
ensaio mecénico sob tragcdo, o material degradado na superficie podera ter
influenciado nos valores obtidos das propriedades mecanicas das amostras.
Este fato pode ter ocorrido mantendo um balango entre a perda de propriedade
de tracdo por termo-oxidagdo, que pode ser evidenciado nas composi¢des
intermediarias e, uma ligeira recuperag¢ao para a amostra 100R onde se espera
o0 maior numero de reticulagbes. Outro fator ndo menos importante € que a
melhor homogeneizagdo do pigmento nas amostras com maior conteudo de
reciclado leva a formagao de esferulitos menores proporcionando aumento da
cristalinidade e melhora substancial nas propriedades mecanicas conforme
relatado no trabalho de Tibor & White (1996). Isto também pode ter contribuido
para o balanco das propriedades das amostras com maior conteudo de
material reciclado que supostamente ficaram mais sujeitas a termo-oxidagao.

O mesmo efeito verificado na tensdo no escoamento também foi
observado na deformagao no escoamento, conforme apresentado no grafico da
Figura 4-8(C). As amostras de 20R a 60R mostraram uma pequena reducéo
nesta propriedade que foi mais evidente na amostra 80R, comparada a 100P.
Na amostra 100R pela melhor incorporacdo do pigmento atuando como
nucleante pode ter conduzido a recuperagao desta propriedade com o aumento
de moléculas atadoras. Baseado nas observagdes de Oliveira et al. (1996)
quando o pigmento é adicionado ao polimero base num misturador tipo
Henshel (mistura a seco), a resisténcia a tracdo e escoamento caem
severamente. Este efeito foi mais acentuado pela pobre dispersdo do pigmento

em pontos da superficie; quando o material foi extrudado ocorreu uma
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dispersdo mais uniforme na matriz polimérica com melhoria nas propriedades.
Esta observagao ajudou a compreender que apesar da degradagdo o material
extrudado apresentou boas propriedades, pois o pigmento incorporou melhor
no polimero. Analisando o grafico da Figura 4-8(D) observa-se um aumento no
alongamento final. Comparando a amostra 100R com a amostra 100P o valor é
quase o triplo, isto sugere que a melhor homogeneizagao do pigmento reduziu

o tamanho do defeito critico e, por conseguinte aumentando o alongamento

final.
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Figura 4-8. Propriedades mecénicas das amostras rotomoldadas.

O gréfico da Figura 4-9 representa a energia utilizada para romper a
amostra, ou seja, a tenacidade. Observa-se que houve um aumento da
amostra 100P para a 100R. Este comportamento confirma que o material
reciclado apresentou mudancas estruturais devido principalmente a melhor
condigdo de mistura com o pigmento. Este comportamento € corroborado pelos

valores obtidos no alongamento final (deformacdo até a ruptura) e pela
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resisténcia ao impacto apresentada na Figura 4-10. Os resultados obtidos no
ensaio de tenacidade mostraram que a incorporagao do teor de reciclado até
100% néao comprometeu significativamente as propriedades mecanicas, isto é
vantajoso do ponto de vista industrial, pois garante que o transformador podera
adicionar até grandes quantidades de reciclado extrudado no processo e nao
ter perdas de propriedades a curto prazo. Obviamente que estas conclusdes
sdo validas para os materiais ensaiados nestas condi¢cdes. Para aplicagdes em
produtos sujeitos ao intemperismo mais severo, devera ser feita uma avaliagao
quanto aos efeitos fisicos e quimicos na durabilidade do material. Neste
trabalho foram realizados estudos quanto a resisténcia do material ao
fendilhamento por tensdo ambiental e ao envelhecimento acelerado. Os

resultados estdo apresentados posteriormente.
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Figura 4-9. Gréafico da energia até a ruptura (tenacidade).

4.5.2 Ensaio de resisténcia ao impacto

De acordo com dados apresentados no grafico da Figura 4-10, a
resisténcia ao impacto Izod apresentou valor crescente em fungao do teor do
reciclado, sendo menor o aumento para a amostra 80R, conforme ja observado
na tenacidade e evidenciado também no comportamento superior no modulo. A
reducdo nesta amostra pode estar associado a maior degradagao sofrida

durante os processos, tornando a mostra mais rigida pela maior quantidade de

54



reticulacbes. A degradacdo mais acentuada desta amostra também foi
verificada na analise por colorimetria. Crawford & Nugent (1992) em seus
estudos, confirmaram que um grau maior de degradagdo conduz a uma
reducdo na resisténcia ao impacto. Em outro estudo experimental de Tibor &
White (1996) foi constatado que, quando o pigmento € misturado a seco no
polietileno ocorre um distribuicdo pobre do pigmento que pode conduzir a
regides fracas suscetiveis a iniciacdo de trincas, este fenébmeno foi observado
na redugdao na resisténcia de impacto lzod das pecas moldadas. Ja em
compostos obtidos por extrusdo como o da amostra 100R, apresentam boas
propriedades mecanicas quando comparados, com misturas a seco, isto
reforga a hipotese que uma mistura com cisalhamento conduz a moldados com
propriedades mecanicas superiores. Oliveira & Cramez (2001) observaram que
a resisténcia ao Impacto 1zod no polietileno sofreu uma melhora induzida pela
nucleagédo do pigmento, o que corrobora com os dados obtidos neste trabalho.
Os resultados obtidos de resisténcia ao impacto em fung¢ao do teor de reciclado
sao importantes do ponto de vista de aplicacdo, pois demonstra que pecas
obtidas com estes materiais apresentaram boa tenacidade comparada a do
polimero virgem. Da mesma forma que os dados obtidos no ensaio de tragédo a
incorporagdo de reciclado ndo comprometem a resisténcia ao impacto, neste

caso foi o contrario melhorou significativamente.
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Figura 4-10. Resisténcia ao impacto.
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4.6 Analise da superficie das amostras rotomoldadas por microscopia

Otica

Com o objetivo de fazer uma analise qualitativa e verificar a aparéncia da
superficie interna e externa das pecas rotomoldadas, submeteu-se as amostras
a uma analise microscopica. Na Figura 4-11 estdo apresentadas as fotos das
superficies interna e externa das amostras rotomoldadas obtidas por
microscopia otica com aumento de 40X. Pela analise das imagens, observou-
se que as amostras com menores quantidades de polietileno reciclado, ou seja,
sem passar pelo processo de extrusédo e, portanto com mais polimero apenas
pigmentado no misturador intensivo, apresentaram segregacdo de material
com coloracdo diferente e aspecto irregular no contorno de particulas. Este
comportamento nido foi observado, na superficie externa das amostras por
serem formadas por particulas micronizadas menores e mais uniformes, e,
portanto com o preenchimento maior dos espagos vazios. As fotos revelaram
que provavelmente o material segregado contém grande quantidade de
pigmento em po que nao incorporou totalmente no polietileno, e durante o
processo de rotomoldagem precipitou na superficie interna do moldado. Na
amostra 100R que passou por um processo de extrusao nao foi observado este
precipitado, portanto isto sugere que a matriz polimérica tenha incorporado
melhor o pigmento e, na amostra 100P interno que esteja coberta de pigmento
precipitado. Isto indica uma baixa eficacia de mistura obtida nos processos de
mistura a seco em polimeros quando comparadas a processos de extrusao.
Este material com alta concentragcdo de pigmento ndo disperso totalmente na
matriz polimérica e podera expor o produto moldado a fragilizagdo quando

sujeito a agentes externos fisicos e quimicos.
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Figura 4-11. Imagens obtidas no microscopio 6ptico com aumento de 40X.

4.7 Analise de resisténcia ao tenso fissuramento ambiental (ESCR)

Conforme verificado anteriormente pela microscopia 6tica, existem
diferencas na morfologia das superficies interna e externa das amostras
rotomoldadas. Portanto, com o objetivo de avaliar a influéncia de reciclado na
resisténcia ao tenso fissuramento por tensdo ambiental (ESCR) de pecas
obtidas com este material, as amostras foram submetidas ao ensaio, segundo
norma ASTM D 1693. A concentracao do tensoativo foi de 50% para acelerar o
processo. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4-2 e consolidados no

grafico da Figura 4-12.
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Tabela 4-2 - Resultados da analise da resisténcia ao tenso fissuramento

ambiental.

Resultados de Stress Cracking (ESCR3mm/50%lIg/C/ent(h-50))

Amostra ESCR parte externa ESCR parte interna Variagéo de
F50 (hs) F50 (hs) espessura dos
corpos de prova
(mm)
100 P 08:00 04:00 23-24
20R 05:30 02:30 26-3,2
40R 05:30 02:30 2,7-3,2
60 R 04:30 02:30 25-3,2
80R 04:30 02:00 24-33
100 R 03:30 02:00 26-27

ESCR -50% IG

m Externo

4 @ Interno

Tempo (horas)
(&)

100P 20R 40R 60R 80R 100R

Amostras

Figura 4-12. Grafico do ESCR.

Andersen (1973) observou que o ESCR depende de varios fatores como
morfologia, orientagcdo molecular, grau de cristalinidade, massa molar,
ocorréncia de vazios, pigmentos e histéria térmica, num mecanismo bastante
complexo. Observa-se a partir dos ensaios que o tempo de resisténcia ao tenso

fissuramento na parte externa das amostras foi quase sempre o dobro em

59



relacdo a parte interna. Os tempos da amostra 100P na parte interna e externa
foram maiores do que as amostras contendo reciclado e podemos observar
que mesmo a parte interna da amostra 100P foi maior que o da amostra 100R
na superficie externa. Ja € conhecido que no processo de rotomoldagem a
rotacdo biaxial do molde e sua vibragdo deslocam as particulas menores ou
"finas" (como sdo chamadas na industria), para a superficie interna do molde
(superficie externa do moldado) provavelmente as forgcas centrifugas
favorecem o deslocamento das particulas mais finas pelos espacos existentes
entre as particulas maiores. Portanto, as particulas finas, que sao essenciais
para uma superficie lisa fundem primeiro e formam uma camada mais
densificada de material enquanto particulas grandes e irregulares se depositam
na camada mais superficial do moldado aprisionando bolhas conforme relatado
por Mc.Daid & Crawford, 1997. Segundo Andersen (1973) a concentragao
localizada de tensdo devido a caracteristicas geométricas locais como
entalhes, vazios ou bolhas e inclusbes modificaram as propriedades de
resisténcia ao tenso fissuramento, isto ajuda a explicar a diferenga da
resisténcia ao tenso fissuramento do lado interno e externo. Outro fator
relevante € que na moldagem rotacional pigmentos misturados a seco nao
distribuem uniformemente e ocupam a interface entre as particulas durante a
fusdo. Isto conduz a um enfraquecimento da interface e propicia um ponto de
iniciacao da trinca, segundo Tibor & White, 1996. Estes efeitos em conjunto
podem ter facilitado o ataque do agente tensoativo das amostras pelo lado
interno. Numa segunda analise do grafico se pode observar que houve um
decréscimo de aproximadamente 50% da resisténcia ao tenso fissuramento da
amostra 100P para a amostra 100R. Observou-se também que os valores
decrescem gradativamente com o aumento do teor de resina reciclada.
Segundo Lustiger (1996) em seu estudo sobre o mecanismo do ESCR em
polimeros semi-cristalinos, observou que este ocorre frequentemente com a
acao nas moléculas atadoras na regido interlamelar. Estas moléculas seguram
as lamelas juntas garantindo a integridade do polimero no comportamento
flexivel. A variagdo no grau de cristalinidade observada na Figura 4-7 nao foi

significativa para relacionar com um aumento da regido amorfa nas amostras
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com maior teor de reciclado. Outra probabilidade também citada por Andersen
(1973) é que nas amostras com maior teor de reciclado a incorporacdo mais
efetiva do pigmento na regido interlamelar e na regido de contorno de
esferulitos pode ter favorecido a melhor difusdo do agente tensoativo e
reduzido a resisténcia ao stress cracking por atuagdo do igepol como
surfactante no pigmento azul de ftalocianina. Na amostra 100P o pigmento foi
misturado a seco e nao houve encapsulamento do pigmento na matriz
polimérica, ficando apenas nos contornos da particula portanto nao interferindo
na microestrutura do polimero. A agdo dos processos seguidos de
rotomoldagem e extrusao também pode ter favorecido o decréscimo do ESCR

nas amostras com maior contetido de reciclado.

4.8 Ensaio de exposicao artificial

Conforme verificado anteriormente pelo ensaio de ESCR, as superficies
interna e externa das amostras rotomoldadas apresentaram diferencas no
tempo de exposi¢cado ao agente tensoativo “lgepol®. Portanto, com o objetivo de
avaliar os efeitos das superficies interna e externa ao envelhecimento, as
amostras 100P, 100R, 40R e 60 R foram submetidas a radiacdo artificial por
até 60 dias, perfazendo um total de 1440 h. Para avaliar os efeitos do
envelhecimento foram realizados ensaios mecéanicos e analise morfolégica das
superficies por MEV. A seguir estdo apresentados os resultados do ensaio
mecanico de tracdo das amostras envelhecidas por 15, 30 e 60 dias e

comparadas com amostras ndo envelhecidas.

4.8.1 Ensaio mecanico de tracdo das amostras envelhecidas

Os parametros extraidos do ensaio mecéanico sob tragao foram: modulo
elastico (rigidez), tensdo no escoamento, deformagdo no escoamento,
deformacéo até ruptura e tenacidade (energia consumida até ruptura).

Pode-se observar na Figura 4-13 que o mddulo elastico das amostras
reduziu com tempo de exposi¢cao até 30 dias (720 h) e na exposicao até 60

dias ocorreu um aumento, exceto para amostra 100P que teve o mddulo
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reduzido até 60 dias (1440 h). Os valores dos modulos para amostras com 40 e
60% de reciclado e da amostra 100% reciclada inicialmente reduziram e em
seguida com 60 dias de exposi¢ao tiveram um aumento na rigidez. Para esta
propriedade nao foi observada diferengas significativas entre as superficies
interna e externa quando expostas. No trabalho de Naddeo et al. (2001) foi
observado que no inicio da exposi¢do (150h), o moddulo de elasticidade
decresce rapidamente, mas logo em seguida retoma o valor inicial ou até
valores mais altos ao longo da exposi¢cdo. A explicagdo € que no inicio da
exposigao, prevalece a cisdo de cadeia polimérica, mas logo em seguida a
reticulacdo, aumentando a rigidez. Neste trabalho foi observado este
comportamento para as amostras contendo 40, 60 e 100% reciclada, mas n&o
para a amostra virgem no tempo maximo de exposig¢ao de 1440h. Portanto, isto
indica que a presenga de reciclado antecipa o processo degradativo
favorecendo a reticulacdo, provavelmente por esses materiais terem sido
submetidos ao maior numero de processo, e expostos mais ao calor na
presenca de oxigénio levando a geragao de grupos quimicos mais instaveis
que contribuem para reticulagdo. Para amostra 100P o moddulo teve uma
reducao continua até 60 dias, possivelmente pelo tempo de exposigcdo nao ter
sido suficiente para afetar esta propriedade a ponto de ocorrer reticulagao apos
a cisdo de cadeia.

Segundo Severini et al (1999) as perdas de propriedades mecanicas do
polietileno linear exposto em camaras de intemperismo tornam-se significativo
apés mil horas de exposicdo e apds 2500 horas as propriedades alcangam

valores tao baixos que podem inutilizar o material.
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Figura 4-13. Grafico do modulo elastico.

Na Figura 4-14(A) e (B) estdo apresentados os dados da tensao e
deformacéo no escoamento. Observa-se que as variaveis: tempo de exposi¢ao,
conteudo de reciclado e o lado exposto da superficie das amostras nao
alteraram significativamente estas duas propriedades. Pode ter ocorrido que na
extrusdo a melhor incorporagcdo do pigmento azul de ftalocianina, que é um
eficiente absorvedor de luz UV, tenha melhorado a propriedade de protecéo a
foto-degradagdo e, na amostra 100P o aditivo anti UV tenha sido mais
preservado. Outro ponto a considerar € que a tensdao no escoamento e
deformacdo no escoamento sdo pouco sensiveis a variagdes estruturais

causadas pelo foto-oxidagao.
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Figura 4-14. (A) e (B) - Tensdo maxima no escoamento e deformacao na

forga maxima respectivamente.

Os dados de deformagao na ruptura estdo apresentados na Figura
4-15(A). Observa-se que os resultados variaram bastante, apresentando
elevados desvios; esta propriedade € muito sensivel a variagdes estruturais no
material. O que se pode avaliar € que as amostras submetidas ao tempo de
exposicao mais longo apresentaram na maioria redugdo da deformagao na
ruptura. Na amostra 100P pode-se observar que houve pouca variagao da
parte interna e externa pela provavel ma incorporagdo do pigmento que nao
auxiliou na protecédo contra o UV e atuou como maior defeito critico. Observa-
se também que a tenacidade do material, conforme Figura 4-15(B) apresentou

a mesma tendéncia da deformacdo na ruptura, portanto, o comportamento
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destas duas propriedades pode estar relacionado com a presengca de micro
trincas na camada interna que auxiliam na propagacgao de fissuras quando as
amostras foram submetidas a deformacdes mais elevadas. A presencga destas
trincas pode ser mais bem visualizada nas amostras 100P e 40R analisadas
por MEV. As amostras expostas do lado interno salientaram o maior defeito
nestas propriedades evidenciando que a segregacdo de particulas maiores
para a superficie acumula pontos de tenséo e iniciacdo de trincas além destas
irregularidades proporcionarem uma maior superficie de exposi¢cao a radiagao
UV. Um fator significante para explicagdo do comportamento destas
propriedades é que no processo de rotomoldagem apesar da melhor disperséo
do pigmento nas amostras com teor de reciclado, que funciona como protetor
de raios UV, a parte interna do moldado fica exposta a uma termo-degradacgéao
mais acentuada que pode ter consumido o aditivo anti-UV e anti-oxidantes. Isto
ajuda a compreender a perda maior de propriedades da parte interna do
moldado em relagcéo a externa e, também a baixa resisténcia da amostra 100P
tanto do lado interno como externo desde o inicio da exposicdo pela ma

dispersao do pigmento como citado anteriormente.
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Figura 4-15 (A) e (B) - Deformagdo na ruptura e tenacidade

respectivamente.

Num estudo realizado pela Exxon Mobil Chemical (2003) sobre a
performance dos pigmentos atuando como protetores de UV em placas de
1mm de PEAD em exposi¢ao natural, foi constatado que o azul de ftalocianina
depois do negro de fumo, possui a melhor performance para absor¢do da luz
UV, chegando a superar em mais de 4 vezes o tempo de exposi¢ao de uma
amostra sem pigmento. O efeito da ma dispersdo do pigmento pode afetar
consideravelmente as propriedades de protecao UV que o pigmento confere ao
polimero. Uma homogeneizagdo no estado fundido do polimero confere as
propriedades necessarias para uma protecdo UV eficiente, enquanto na
mistura a seco produz os minimos efeitos da protecao e as caracteristicas de
absorcao nao sao suficientes para uma protecao do polimero base.

Estes estudos ajudam a compreender que as propriedades do material
que sofreram pequenas alteragdes quando expostas ao intemperismo artificial,
foi por estar mais protegido pelo pigmento azul de ftalocianina, além da

provavel perda de estabilizantes adicionados pelo préprio fabricante.
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4.8.2 Microscopia eletrénica de varredura

Nas imagens da Figura 4-16 é possivel observar as amostras sem
envelhecimento acelerado e as que foram submetidas a camara de
intemperismo. As fotos foram ampliadas de 100 a 200 vezes, buscando o
melhor foco e nitidez na imagem das amostras 100P, 100R, 40R e 60R sem
envelhecimento e com envelhecimento acelerado de 1440horas. Os resultados
mais baixos no ensaio mecanico de tracdo podem estar relacionados a
formagdo de micro-trincas na superficie interna, conforme observadas nas
amostras expostas ao envelhecimento artificial. A provavel ocorréncia de foto-
degradagao nas linhas de fusdo entre as particulas pela ma dispersao do
pigmento conduziu a um enfraquecimento sério da interface, e propiciou um

ponto de iniciagao da trinca.

100P - 1440 horas interno 100P - 1440 horas externo
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40R - 1440 horas interno

60R - interno

60R - externo
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60R - 1440 horas interno

100R —interno

100R - externo

69



100R — 1440 horas interno 100R — 1440 horas externo

Figura 4-16. Imagens das amostras obtidas por MEV.

Na foto do lado interno da amostra 100P as manchas mais escuras
aparentam ser o pigmento mal disperso aglomerado em blocos e vias,
conforme evidenciado também na foto realizada por microscopia o6tica. Pelo
lado externo a melhor homogeneizagao do pé com particulas finas, oculta esta
segregacao.

Pode-se observar na foto da amostra 100P com 1440 horas de exposicao
que no lado interno ocorreram microfissuras e trincas, enquanto o lado externo
permaneceu sem alteragdes perceptiveis na aparéncia, este fato vem a
confirmar os efeitos da ma dispersdao do pigmento na mistura a seco e a
segregagcao que ocorre no processo de rotomoldagem. Verifica-se que a
deformacdo na ruptura pouco alterou entre as amostras 100P envelhecidas e
nao envelhecidas. A néo envelhecida ja apresentava esta propriedade baixa e
se manteve com o envelhecimento, ou seja, a dispersao do pigmento nesta
propriedade € bem marcante. Na imagem da amostra 40R na parte interna
observa-se a ma dispersao do pigmento nas manchas mais claras que n&o
foram incorporadas no processo de mistura a seco, mesma evidéncia que as
analises ¢6ticas. Na amostra 40R com 1440 horas de exposigao verifica-se no
lado interno que ocorreram micro trincas muito provavelmente por

consequéncia da ma dispersdo de pigmentos e também dos efeitos da
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segregacgao das particulas de p6é na rotomoldagem. Na amostra 60R do lado
externo com o aumento de duzentas vezes pode-se observar que ainda
aparece um pequeno trago de pigmento mal disperso no polimero, porém nesta
mistura ocorre que 60% do material ja passou por um processo de extrusao
que ajuda a melhorar a dispersdao do pigmento da parte denominada de
reciclada. Nas amostras 60R envelhecidas 1440 horas ja ndo se podem
observar microfissuras ou trincas na parede interna que apareciam até na
amostra 40R. Estima-se que a melhor dispersdo do pigmento proporcionada
pela extrusdo da maior parte do material tenha inibido as trincas neste tempo
curto de exposi¢cao ao envelhecimento acelerado. Na amostra 100R interno
sumiram a marcas de ma dispersdo do pigmento. Nestas amostras nao foi
observado nenhuma alteragdo por micro-fissura ou trinca na regido interna,
provavelmente atribuida a melhor distribuicdo do pigmento azul e a atuagéo do
mesmo como um agente de protecdo dos raios UV. Verifica-se que para as
amostras com teor de reciclado comecga a ter diferenca na parte interna ou
externa quando envelhecida. Por exemplo, a propriedade de deformacgao na
ruptura apresenta melhora quando exposta ao envelhecimento na parte
externa, mas piora na parte interna. Pode ter sido o efeito do contato da parede
interna com a atmosfera que conduziu a aumento de termo-oxidagao e que, por
conseguinte acelerou o processo de foto-oxidagdo, mesmo que o pigmento
tenha sido melhor incorporado. Isto ressalta a importancia ja manifestada no
trabalho de Crawford & Nugent (1992) e no trabalho de Oliveira et. Al (1996)
que ndo sO6 devemos incorporar bem o pigmento, mas controlar o nivel de
termo-oxidacao no interior do molde. Pode-se concluir que com este tempo de
exposicao nao € possivel observar grandes variagées na aparéncia superficial
das amostras com material recuperado a n&o ser na coloragdo mais
esbranquicada e na reducdo das propriedades mecanicas conforme
demonstrado nos graficos anteriores.

Todas as imagens da superficie externa apresentam maior rugosidade que
a interna, pois o polimero revelou as irregularidades do molde de ago durante o

processo de rotomoldagem.
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4.9 Analise por colorimetria

As amostras foram submetidas a analise num colorimetro para identificar
a alteragdo de cor advinda da melhor incorporacédo do pigmento e indice de
amarelecimento que € um indicativo de degradagdo. Foram analisadas as
amostras sem exposi¢ao 100P, 20R, 40R, 60R, 80R e 100R, e as amostras
submetidas ao envelhecimento acelerado 100P, 40R, 60R e 100R no lado
interno e externo.

A Tabela 4-3 representa os codigos das amostras descritas nos graficos
abaixo.

Tabela 4-3 - Legenda dos graficos analisados por reflectancia.

AL Variagédo da luminosidade

AE Variacao total da cor

Ab Variag&o no eixo amarelo - azul

Pl Amostra virgem lado interno

RI Amostra reciclada lado interno

PE Amostra virgem lado externo

RE Amostra virgem lado externo

60D Amostra envelhecida 60 dias (1440h)

O grafico da Figura 4-17(A) apresenta as amostras sem envelhecimento
no lado interno e o (B) as amostras sem envelhecimento do lado externo.

Observa-se que "AE" para o lado interno sofreu uma alteracdo mais
significativa de cor do que o externo, e esta variacdo foi mais acentuada para
as amostras com maior teor de material recuperado. E provavel que esta
variacdo seja devida a degradagdo e/ou melhor incorporacdo do pigmento
provocada pelo maior numero de processamentos e extrusdo. Pelo grafico
pode-se comparar que "AL" isto é, a variagao para o claro foi mais acentuada
no lado externo. A curva Ab que indica o amarelecimento que esta associada a
degradagéo apresenta um pico na amostra de 80R tanto no lado interno como
externo, apontando que foi a amostra que mais sofreu degradacgéo. Este fato
vem a explicar o comportamento mecanico desta composi¢céo apresentado nos

graficos de tenacidade e resisténcia ao impacto 1zod. Nas demais amostras o

72



Ab tem uma tendéncia na direcdo do azul, o que confirma uma melhor
homogeneizagao pelo processo de extrusdo do material e € mais acentuado no
lado interno da amostra. Por ndo seguir a mesma tendéncia das curvas as
amostras 80R lado interno e externo podemos associar esta degradacéo a um
provavel erro experimental, visto que o experimento foi realizado num ambiente

fabril com restri¢des de controle.
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(A) (B)
Figura 4-17. Curvas de reflectancia das amostras sem envelhecimento

acelerado: lado interno (A), lado externo (B).

O grafico da Figura 4-18(A) e (B) representa “L” nas amostras
submetidas ao envelhecimento acelerado na camara de intemperismo por 1440
horas. Verifica-se que a variagao de luz foi mais significativa para as amostras
expostas pelo lado interno, isto &€, as amostras ficaram mais esbranquigadas.
Este valor foi pouco afetado com o aumento do teor de material recuperado no
lado interno e, mais acentuado pelo lado externo tanto para as amostras com e
sem envelhecimento. Ja o “b” representado no grafico da Figura 4-19 (A) e (B)
nos da uma informagao sobre o indice de amarelecimento. Existe uma
tendéncia maior para a cor azul nas amostras sem exposi¢cao no lado externo
com relagdo ao lado interno, que leva a conclusao preliminar que as amostras
com mais conteudo de material que passou pela extrusora, tiveram uma melhor
incorporacao do azul de ftalocianina. Pelo lado interno ocorreu uma tendéncia

ao amarelecimento, provavel pelo maior consumo de anti-oxidante a aditivo anti
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UV. Analisando as amostras submetidas ao envelhecimento verifica-se que os
dois lados expostos praticamente atingem os mesmos valores de “b” que pode
estar associada a melhor preservacéo dos aditivos na amostra 100P e ao efeito

anti-UV proporcionado pela melhor incorporagdo do pigmento azul de

ftalocianina.
40 4
38 3
36 36
L oud 1 BSemenvelhec.
1 - 3 1 BEnvelhec. 60 dias
30 1 30
28 . . 1 28 T . .
100RI 40R GOR 100RI 10PE  40RE GORE  100RE

(A) (B)
Figura 4-18. Grafico da reflectancia das amostras expostas ao

intemperismo (A) lado interno e (B) lado externo.
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Figura 4-19. Grafico comparativo do indice de amarelecimento das

amostras lado interno (A) e externo (B).
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5 CONCLUSOES

- O indice de fluidez reduziu em funcéo do teor de reciclado, indicando que
houve degradacdo com predominéncia de reticulagao;

- As propriedades mecanicas sob tragdo, modulo, tensdao no escoamento e
alongamento no escoamento, inicialmente foram reduzidas em funcao do teor
de reciclado, provavelmente a superficie mais degradada tenha colaborado
para esta reducdo e, retomaram valores com o maior aumento de reciclado
provavel pela melhor incorporagéo do pigmento que favoreceu a um aumento
do numero de esferulitos com tamanho menor.

- A resisténcia ao impacto aumentou com o teor de reciclado e isto pode
estar relacionado a mudancas na cristalizacdo do polietileno provocada por
reticulacdes ou tdo somente pela eliminagado do defeito da ma homogeneizagao
do pigmento. Este comportamento esta em concordancia com o grafico da
energia (tenacidade) que também sofreu aumento para a amostra 100R. Esta
afirmacdo s6 néao foi verdadeira para a amostra 80R onde foi evidenciado pelo
colorimetro um indice de amarelecimento maior, que indicou uma degradagéao
mais expressiva.

- O ensaio de ESCR provou que a amostra com maior conteudo de
reciclado apresentou menor resisténcia ao tenso fissuramento ambiental e ha
diferenca significativa entre o lado interno e externo das amostras.

- As amostras submetidas ao envelhecimento acelerado mostraram que:

e Ocorreram mudangas significativas principalmente na propriedade de

deformacéo na ruptura;

e A parte interna do moldado sofreu maior perda nesta propriedade
causada pela maior termo-oxidacédo, quando comparado a externa.

e A melhor incorporagdo do pigmento nas amostras com maior teor de
reciclado enfatizou a atuacdo do pigmento azul de ftalocianina como
protetor anti-UV.

- As amostras analisadas pelo colorimetro mostraram que a

homogeneizag&o do pigmento azul foi melhor nas amostras extrudadas e que a

amostra 80R sofreu maior degradagao no processo.
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6 SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

As principais sugestbes sdo:

Fazer uma nova pesquisa usando somente matéria prima extrudada que
apresenta uma melhor homogeneizagado de material e pigmentos;

Usar matéria prima sem pigmentos para avaliar o comportamento do
reciclado sem esta variavel;

Incluir na pesquisa uma analise por GPC para verificar se houve
variacao do peso molecular nas amostras rotomoldadas.

Incluir na pesquisa a analise de microscopia 6tica com luz polarizada
para verificar a microestrutura das amostras e correlacionar com as
propriedades.

Fazer uma pesquisa incorporando pigmentos com quantidades
diferentes por extrusio e a seco.

Avaliar se houve processo de chemi-cristalizagdo nas amostras

submetidas ao envelhecimento acelerado.
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ANEXO A

Reacdo de Termo-oxidacao
O processo de termo-oxidagao foi ilustrado por Gachter & Miller (1990)
conforme descricdo abaixo. Foi utilizada a seguinte simbologia para

representar as reagdes: PH significa cadeia polimérica; O, oxigénio e H,

hidrogénio:

¢ Iniciacao
PH = P. + H. (1)
PH + O, 5 . P.+ HO, (2
Resid. de Catal. A . Radicais livres (3)

e Propagacao - Conversao de radicais livres do polimero em radicais
peroxi
P. + O, . PO.. (4)
PO.. + PH » POOH + P. (5)

e Decomposicédo de hidroperéxidos em radicais livres, seguida de outras

reagcdes de propagacado. (degeneragcédo das ramificagdes da cadeia do

polimero)

POOH 4 ., PO. + .0OH (6)
POOH + PH A ., PO.+P.+HO (7)
2POOH 4 L, PO.+ PO,+H 0O (8)
PO. + PH s, POH + P. (9)
.OH + PH A, H,0 + P. (10)
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e Reacbes de Terminacao

PO.. + PO.. & - POOP + O, (11)
PO,. + PO.. £ — PO. + H,0 (12)
PO, + PO.. A » produto inativo (13)
P. + POO. 4 . POOP (14)
P. + P. 8 ., P-P (15)

A etapa de iniciacdo ainda ndo € bem compreendida, mas provavelmente é
causada pela quebra da ligacdo carbono-carbono ou carbono-hidrogénio
através da agdo do calor, cisalhamento, oxigénio ou residuos metalicos/
contaminantes no polimero. O atomo de hidrogénio, € removido do polimero
formando um radical livre P. que, pela reacdo deste radical com moléculas de
O, , na presenca de calor, é formado o radical peroxi PO,. , que por sua vez,
consome hidrogénio e produz moléculas de hidroperéxido POOH. A etapa de
propagacao € muito rapida. A reagao (6) necessita de alta energia de ativagao
tornando-se importante para temperaturas acima de 100°C ou sob influéncia da
luz. As reagdes (6) e (8) proporcionam o carater autocatalitico da reagcédo de
oxidacdo, onde os radicais PO e HO atacam as cadeias poliméricas formando
outros radicais peroxi (POO). Na presenca de metais como: Ti ** / Ti**, Cr*?/
Cr'®, Mn*2 / Mn**, Co*/ Co™ , Cu*' / Cu™, Fe* / Fe™, o processo de

oxidacao pode ser acelerado.

2POOH Me2+/ Me* , PO, + PO. + H,0
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Reacé&o de Foto-degradacao

Henninger et al (1986) observou em seus estudos que no mecanismo de foto
degradacgéo / foto-oxidagdo existe muita similaridade com o mecanismo de
termo-oxidacao, diferenciando basicamente na etapa de iniciagao. Esta etapa

pode ser esquematizada da seguinte forma:

Hidroperoxidos (PPOH)

Grupos carbonila Ahy _ Radicais livres
Me2+ | Med+

Residuo de catalisador (P., PO.,HO., etc)

Complexo de transf. de carga
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ANEXO B

POLIETILENC LIMEAR DE MEDIA DENSIDADE

3raskem n o35 U4

CARACTERIETICAR PROCEEZAMENTD

A resina RC-35 U4 & um Pollsleno Linear de Média Densidade, copollmero de A nesina RC-25 U4 ¢ indicada para moldagem rotacional, em condigies
buteno-1, produzids pein pocesso soiucio, pam moldagem rotacional. similares A5 dos  demaly  Poletlencs, com Teder = densidade
Apreserta resisltncls As Flemperiss = Agidez supsrion, com balancEamsnto maulvalertes.

adEquats enire procEssamEns & rasisidncls & quebn sob enslo amblentsl. Fales de temperatum recomendada pars o forno: 18008 350 °C.

Conbém adittvaglo especial de establizanies & bz = anfoxdantes.

APLICACDER
Espercisiment= dessnwolvida pam calvss ddgus miomolidadas, & ambdm
recomendsda pam anguss, bringeedos = play grounds.

Propriedade Metodo ASTM Valor Tipico Unidade
Irdice de Fluldez (2 16kgHS0 °C) oze ET FOme
Dersicade D sz 0539 om®
qmumﬂm FoiiEno {1} Esrem -
Ew-mmm_ﬂﬂ D1e83 300 RFED
™= Resisigincia & Trapdo no Escoamenio DE3E [2) 13 P2
mmummm D525 M7 L3
mw-m;hmw DE3E [2) m P2
Emmm D &35 () 1000 %
Rigktiez D747 470 FFa
Resisliincla ao Impacho lzod D=6 16D Jim

{1} Méiodo Pollleno — Disponivel na Sendnda de Desenvoivdmenio = Assisliincs Téonioa
(2} Welnoidade de esle = S0 mmAmin

HOTAR

* A resina RC-35 U4 stende & reguiamentaglo 21CFR, seplo 177.1520 do F.DA. dos Estados Unidos da América, inifulsds “Follmeros Ciefinioos”™, vigenie na
diakn de pubdica I‘lmmm?ﬂ.

'Emmnmiuﬂmﬂtmtm Iz= de orentaglo peio Instiuln Adolfo Lutz pam contario com almentos.

* Os kestes de Indioe de Fluidez & Densidade sdo rastredvels. Os demals sSo fesies de nefendnoia

* As propriedades foram delerminadas de acordo com 23 edigfes atuslizadas da noma ASTML

* A Polfizno nesena-se o direlio de alierar o Inl=momper a produgio de qualquer um dos materials descrilos, a qualguer bempa.

* As condipSes de Marussio, Segurana = Descarie devem esiar de Scondo Om as cons@antes mo Catdiogo Linka de Produtcs Poleno £ na smbalagem.
* As ImMormagies squl conbidas canceiam as anlenonmente emBdas para este produtn.

* Para quakguer apiicagiio diferente das especHcadas nesie cabliogo de oduio, & equipe korica da Pollieno deverd ser prevismente consstada.

* Emissdioc Janein2001

* Fevisfin: Marpni2005

LEGENDA
* ASTM - American Society for Testing Materialk.

I Seveme Carlifcada die Clu bl ade

midads PE-3 | Fua Benzung, 2391 - Pilo Petroguimios - Camagan - BA - Brasd - 43810000 - Tal: (M) 36324448 Fax:[ 71) 3632.1182 wWwWwW_Draskem.com.or
Exridvic - Ay, Presiderts Juscebng Kultechak, 28 100 & ndar 350 Paul - BF - Bl 08543000 Ted = [11) 30048000 - Faw i 11) 37046503



Livros Gratis

( http://www.livrosgratis.com.br )

Milhares de Livros para Download:

Baixar livros de Administracao

Baixar livros de Agronomia

Baixar livros de Arquitetura

Baixar livros de Artes

Baixar livros de Astronomia

Baixar livros de Biologia Geral

Baixar livros de Ciéncia da Computacao
Baixar livros de Ciéncia da Informacéo
Baixar livros de Ciéncia Politica

Baixar livros de Ciéncias da Saude
Baixar livros de Comunicacao

Baixar livros do Conselho Nacional de Educacdo - CNE
Baixar livros de Defesa civil

Baixar livros de Direito

Baixar livros de Direitos humanos
Baixar livros de Economia

Baixar livros de Economia Doméstica
Baixar livros de Educacao

Baixar livros de Educacdo - Transito
Baixar livros de Educacao Fisica

Baixar livros de Engenharia Aeroespacial
Baixar livros de Farmacia

Baixar livros de Filosofia

Baixar livros de Fisica

Baixar livros de Geociéncias

Baixar livros de Geografia

Baixar livros de Histdria

Baixar livros de Linguas
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