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NOMENCLATURE 

SIGNIFICADO 
& SIMBOLOGIA zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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RESUMO 

REPROCESSAMENTO DO PEBD 

ATRAVES DO USO DE UM PRO-OXIDANTE zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

As alteracoes quimicas e fisicas causadas pelos processos degradativos muitas 

vezes levam a uma redu9lo na vida util dos produtos polimericos, com 

consequente descarte das pe9as em lixoes ou em aterros sanitarios. A ado9§o 

de procedimentos de reciclagem para a reuti!iza9oes destes materials pode ser 

viavel em muitas situates, mas no caso do polietileno a reciclagem e o 

procedimento tecnologico relativamente complexo uma vez que este polimero 

apresenta forte tendencia a reticulacio quando submetido a radia9ao UV. A 

principal conseqiiencia deste processo e a perda das propriedades de fluxo. 

Este trabalho teve por objetivo analisar o comportamento do polietileno de 

baixa densidade exposto a radia9ao ultravioleta em condi9ao artificial 

simulando assim urn material reciclado A ideia central e reverter as 

reticula9oes atraves de tratamentos termicos no PEBD fotodegradado, 

envolvendo o uso da atapulgita, que e um forte pro-oxidante. As amostras 

foram moidadas por compressao e submetidas a exposi9ao artificial em 

laboratorio utilizando-se um dispositivo equipado com lampadas fluorescentes 

com emissao em UV. Amostras fotodegradadas foram misturadas com a 

atapulgita e envelhecidas termicamente por exposicao expostas em estufa com 

circula9ao for9ada de ar. Os resultados indicaram que o procedimento 

utilizado atingiu plenamente os objetivos, com recupera9ao da fluidez do 

material apos o tratamento termico. Observou-se com este estudo que os 

fenomenos reticula9ao/cisao de cadeia estao associados ao tipo de exposi9ao. 



Quando as amostras foram expostas a fotodegradacao predominaram as 

reticulacdes, e quando as amostras foram expostas ao envelhecimento termico, 

as amostras recuperam sua fluidez. 



ABSTRACT 

T H E REPROCESSING OF LOW DENSITY 

P O L Y E T H Y L E N E BY USING A PRO-OXIDANT zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

The chemical and physical changes caused by degradation processes 

frequently lead to a reduction in product lifetime and, as a consequence, the 

disposal of components in landfills. The use of recycling procedures can be a 

good alternative in some situations, but in the case of polyethylene the 

recycling is a technological procedure relatively complex due to the formation 

of crosslinks when this polymer is exposed to the ultraviolet radiation. The 

main consequence of crosslinking is the loss of flow properties, with a high 

decrease in melt flow index. The aim of this work was to analyse the 

behaviour of low density polyethylene exposed to UV radiation in the 

laboratory (in an attempt to simulate a recycled material). The main idea was 

to reverse die crosslinking effects by using attapulgite, a mineral filler with 

very strong oxidant effects. The samples were compression moulded and, after 

photodegradation, they were mixed with attapulgite and exposed to high 

temperature in an electric oven. The results indicated that the procedure was 

very effective since the samples showed a melt flow index recovery after the 

thermal treatment. The phenomena of chain scission and crosslinking were 

shown to be dependent on the type of exposure. In photodegraded samples 

chemical crosslinkings were the predominant reactions whereas chain 

scissions took place when the samples were exposed to thermal degradation. 
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1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA. 0 - INTRODUCED 

Os materials polimericos estao cada vez mais presentes no mundo 

atuai, nos mais diversiftcados setores industrials. Como muitos produtos 

destinam-se a aplicacoes externas, surgiram numerosos estudos a respeito 

da durabilidade dos polimeros quando expostos as intemperies [HULME & 

MILLS,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ]994). 

O probiema da resistencia as intemperies e de interesse particular 

porque alguns piasticos produzidos em escala industrial, como os 

polietilenos, sao intrinsecamente pouco resistentes as intemperies quando 

expostos ao uso. A degradacao do polimero pode ocorrer em seus 

diferentes estagios de vida. Isto se deve a uma variedade de agentes que 

provocam a deterioracao dos materials piasticos, tais como, calor, luz, 

oxigenio, presenca de residues metalieos, etc. [KOCKOTT, 1989]. 

O processo fotodegradativo ocorre por acao de dois elementos 

essenciais: radiacao ultravioieta e oxigenio. As caracteristicas da radiacao 

UV, intensidade e comprimento de onda (X), exercem forte influencia na 

taxa fotodegradativa do polimero [RABELLO, 1998]. 

Diversos estudos tern sido propostos para o re-aproveitamento de 

residuos piasticos, incentivados tanto por fatores economicos, quanto com a 

fmalidade de dimtnuir a poluicao causada no ambiente pelo descarte do 

lixo plastico [DOMENE, 1990]. Quando estes materials sao descartados 

diariamente nos lixoes, pela populacao e pela industria. levam muitos anos 

para que oeorra sua degradacao espontanea e quando queimados, geram 

gases toxicos, causando grande impacto na poluicao do meio ambiente. A 



reciclagem de piasticos normalmente leva a uma perda de qualidade e, no 

caso do polietileno, a pratica industrial aponta grandes dificuldades de re-

processamento dos produtos. Esta dificuldadezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA decoiTe da tbrmacao de 

reticulacoes durante o uso, reduzindo assim a fluidez no estado fundi do. 

Diversos pesquisadores tern estudado a degradacao de poliolefinas 

[ALLEN, 1983; FECHINE & RABELLO, 1998], mas praticamente nao 

existe nenhuma referenda bibliografica referente ao re-processamento do 

polietileno de baixa densidade atraves do uso de um agente pro-oxidante 

mineral, que tern a finalidade de reverter as reticulacoes do PEBD 

reciclado. 

Este trabalho teve por objetivo analisar o comportamento do polietileno 

de baixa densidade (PEBD) exposto a radiacao ultravioleta em condicao 

artificial simulando assim um material reciclado. Nesta coudicao o PEBD 

forma reticulacoes, tomando a reciclagem deste polimero um grande 

bloqueio tecnologico. Na tentativa de reverter este processo de formacao de 

reticulacoes, as amostras expostas a radiacao UV foram compostas com a 

atapulgita (um forte pro-oxidante) e submetidas a exposicao termica e a 

UV. Esta abordagem baseou-se no trabalho apresentado por 

ERLANDSSON, et a l , (1997), que observou que o PEBD contendo um 

pro-oxidante forma reticulacoes quando exposto a UV, enquanto cisoes de 

cadeia sao observadas quando exposto a temperaturas elevadas. 

A estrategia utilizada de simuJar um material reciclado por exposicao a 

UV baseia-se no fato de que o re-aproveitaniento de residuos solidos 

polimericos apos serem consumidos apresentam diversos problemas, seja 

de origem de coleta (contaminacao), ou por aspectos degradativos nao 



identificados. Estes problemas levam a uma variabiiidade inerente do 

material, dificultando em muito a realizable de um trabalho cientifico 

consistente. O polietileno de baixa densidade foi escolhido, pois este 

polimero apresenta uma serie de dificuldades tecnicas de re-processamento, 

uma vez que sua viscosidade aumenta consideralvemente quando 

degradado. Desia forma, procurou-se desenvolver uma tecnologia eficiente, 

que venha contribuir para melhorar sua re-utilizaeao. 



2.1 - Degradacao Polimerica 

A degradacao de poiimeros provoca mudancas indesejaveis em. suas 

propriedades quando exposto em uso, como por exemplo: amarelamento, 

fissuramento, fragilizacao, migracao de piastificante, etc.. Por outro lado existem 

situates em que a degradacao e desejada, como no caso de mastigacao de 

borraeha, reacoes de acoplamento em composites, poiimeros biodegradaveis, etc. 

Em que a degradacao e desejavel e ate desejavel [FECHINE, 1998]. 

A degradacao de poiimeros e mid ad a por diversos mecanismos, como 

exemplo; caior, oxigenio, radiacao e rnicroorganismos. Estes fatores levam a 

formacao de produtos oxidaveis, especialmente grupos carbonilas, que, juntamente 

com ctsoes mo I ecu lares, causam mudancas indesejaveis em suas propriedades 

[TOR1KA1, 1994], podendo causar falhas prematuras e tornando o produto 

inadequado para uso [HULME & MILLES, 1994]. 

Durante a exposicao a radiacao UV, ou a temperaturas elevadas acredita-se 

que a degradacao concentre-se nas regioes nao-cristalinas.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Isto porque o oxigenio 

difunde-se com mais faciiidade na regiao amorfa, enquanto o mesmo nao penetra 

no interior dos cristais. As reacoes hasicas da degradacao exudativa serao descritas 

poster iormente. 



A degradacao e os processes oxidatives tipicainente sao manifestados pela 

relacao entre o tipo de exposigao e consequentes mudancas em suas propriedades 

especificas [BENACHOUR & ROGERS, 1981]. Os efeitos degradativos podem, 

por exemplo, levar a descoloraeao, fissura, perda de brilho, erosao e perda de 

resistencia a tracao e extensibilidade [ALLEN, 1995]. 

As mudancas quimicas podem envolver a formacao de grupos funcionais 

especificos para um tipo particular de polimero onde as taxas podem ser medidas 

por uma variedade de tecnicas espectroscopicas que dependem da informacao 

requerida. Ha duas observacoes principals no espectro infra-vermelho para a 

maioria dos poiimeros e isto sempre e usado como uma indicacao rapida da taxa de 

oxidacao. Estas sao hidroxila (O-H) estabelecido na regiao de 3300-3600cm-1 e 

carbonilazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (OO) estabelecida na regiao de 1700-1800cm-'. Ambas as faixas sao 

largas devido a formacao de uma variedade de oxidrilas / peroxidos e produtos de 

oxidacao de carbonilas. No polietileno, outras mudancas ocorrem com vinil e 

vinilideno [ALLEN, 1995]. 

As mudancas nas propriedades mecanicas podem ter diversas origens: 

i) cisao de cadeia na fase amorfa, que e o principal responsavel pelo decrescimo de 

propriedades mecanicas; 

ii) reticulacoes, no qua! os efeitos sobre as propriedades mecanicas sao opostos aos 

de cisao de cadeia: 

iii) destaiicao cristalina que resulta em um decrescimo do modulo de elasticidade e 

na temperatura de fusao. 



Em situacoes reais estes processes podem ocorrer simultaneamente 

[PAPET, etzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA al., 1987]. 

A estabilidade foto-radiativa de poiimeros sinteticos e afetado afetadas pelos 

seguintes fatores: historia termica, grau de cristalinidade, tecnicas e condigoes de 

processamento, morfologia cristalina e mobilidade molecular [TORIKAI, 1994]. 

Dentre as situacoes onde a degradacao de poiimeros e desejavel, a 

biodegradacao e certamente o processo mais importante. O mecanismo da 

biodegradacao de poiimeros consiste em um processo quimico em que a 

decomposicao da matriz polimerica ocorre pela acao das enzimas produzidas pelos 

microorganismos [SCOTT, 1995]. O ataque enzimatico nos poiimeros ocorre 

atraves de reacoes na presenca de oxigenio e umidade, que provoca cisao de cadeia 

na matriz polimerica. Para que o polimero seja degradado pelo ambiente e 

necessario meios apropriados, por exemplo: presenca de oxigenio atmosferico, 

nutrientes, etc. [JELLINEK, 1978]. Pode-se tornar um polimero biodegradavel, por 

exemplo, pela mistura de polietileno com amido de milho e outros aditivos que tern 

a fmalidade de deixar o polimero mais sensivel a foto-oxidagao e a oxidagao 

termica, iniciando as reacoes degradativas, quando exposto ao uso [ANDERSON, 

et a l , (1995) e ERLANDSSON, et al., 1997]. 



2 J -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Processes Foto-degradativos 

2.3.1 - Absorcao da luz por poiimeros 

Mecanismos de fbtoreacao em poiimeros sao classificados em dois tipos 

principals que dependem do maneira de absorcao de luz. O primeiro tipo de 

mecanismo (Classe A) e baseado na absorcao da luz pel as impurezas. Estes 

poiimeros contem impurezas, como reslduos de monomero e de cataJisadores, 

produtos de degradacao termica ou mesmo alguns tipos de aditivos. Estao incluidos 

nesta classe as poliolefmas, poliamidas aiifaticas, polidienos, poliacrilicos, 

poliestirenos, poli(vinilalcool), poliesteres alifaticos, polieteres e poliuretanos. O 

segundo tipo de mecanismo (Classe B) baseia-se na absorcao direta de radiacao 

solar por unidade ou grupos que tbrmam parte da constituicao quimica basica do 

polimero. Fazem parte desta classe os poliesteres aromaticos, poliamidas, uretanos 

aromaticos, dxidos de poiifenileno, policarbonatos e resinas fen61 icas. 

Os espectros de absorcao de varios poiimeros do tipo A, quando estao em 

forma de iiimes, se estendem proximo a faixa correspondente a radiacao 

ultravioleta do espectro solar. Esta absorcao e devido aos efeitos difundidos pelos 

cristais em iilmes polimericos e reflexoes de superflcie. Considera-se que a energia 

solar na faixa de comprimento de onda 300-400nm seja suftciente para quebrar as 

ligacoes quimicas na maioria dos poiimeros. Porem, considerando a primeira lei da 

fotoquimica, a luz deve ser absorvida para ocorrer uma reacao fotoqulinica. Na 

verdade, considera-se que as transicoes principals em termoplasticos alifaticos 

(ocorrendo em ligacoes simples tais como C-H, C-C, C-Cl, C-O, C-N, etc.), nao 

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



maior que 290nm. Como este e o limite inferior de comprimento de onda que 

atinge a superficie terrestre, isto implica que sua degradacao e/ou oxidacao e 

devido a absorcao da luz atraves de impurezas e cromoforos. 

O efeito da radiagao solar nos materials polimericos envolve um complexo 

jogo de influeneias ambientais extemas e. consequentemente, define as 

terminologias dos processes envolvidos con forme apresentado a seguir [ALLEN, 

1995]: 

2.3.2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Fotolise ou Fotodegradacao 

O termo fotolise e frequenrernente reseivado para reagoes de cisao 

provocadas na cadeia principal do polimero, como resultado de absorgao direta da 

luz pelo polimero em lugar das impurezas, grupos funcionais ou impurezas casuais. 

Na verdade, a natureza da energia usada e importante neste processo, quando 

considera-se as propriedades de absorgao de materials polimericos. Assim, a regiao 

do comprimento de onda entre 290-350nm, que e a faixa da radiagao solar que 

alcanga a superilcie do planeta terra, e considerada eritica pois afeta a estabilidade 

de muitos materiais polimericos. Para comprimento de onda acima de 350nm, as 

fotoreagoes em poiimeros normalmente ocorrem ientamente. Sob estas condigoes, 

grupos hidroperoxidos ainda continuarao a absorver energia e os processes de cisao 

de cadeia serao minimos [ALLEN, 1995]. 

O termo fotodegradacao define reagoes que ocorrem na presenga de oxigenio 

[ALLEN, 1995]. pela ativacao das moleeulas atraves da absorgao de luz pelo 

polimero ou impurezas presentes [RABEK, 1995]. 
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2,3.3zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA - Foto-oxidacao 

A foto-oxidacao e um processo que envolve irradiagao na presenca do 

oxigenio atmosferico [ALLEN, 1995]. Em geral os mecanismos envolvidos na 

foto-oxidacao de poiimeros sao os de radicals livres. De fato, em praticamente 

todos os casos, eles sao semelhantes aos processes que acontecem na degradacao 

terrno-oxidativa. As diferencas principals ocon'em na etapa de iniciacao e na 

natureza dos produtos de oxidacao [ALLEN, 1995]. 

Na degradacao foto-oxidativa de quase todos os poiimeros os mecanismos de 

reacao que podem ser considerados sao os seguintes: 

1. Iniciacao formacao de radicals livres; 

2. Propagacao ^ reacao dos radicals livres do polimero com oxigenio atmosferico, 

formando radicals peroxides e radical secundario que resulta em cisao de cadeia; 

3. Terminacao ^ os diferentes radicals livres fbrmados reagem ente si resultando 

em reticulacoes ou produtos nao radicalares (RABEK, 1995]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Iniciacao: 
UV 

RH — - > RB + H* 

Propagacao: R* + 0 ,zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > ROO" 

ROO* + R'H ~> ROOH + R" 

Rami fl cacao: 

UV 

ROOH — — > RO* + *OH 

2ROOH - —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA > ROO* + RO* + H 2 0 

RO - + RH —zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA • ROH + R* 

Terminacao: 

R" + R* • 

ROO8 + R* • produtos 

incites 
ROO* +ROO* — — — • 

Figura I . Reagoes basicas da fotodegradacao. 

2.3.4 - Degradacao Fototermka-oxidariva 

Um terceiro tipo de reacao surge quando a degradacao ou oxidacao do 

polimero sao induzidas foloquimicamente em elevada temperatura, mas abaixo da 

temperatura necessaria para a decomposicao puramente termica. Este processo e 

chamado degradacao oxidativa fototerrnica. O limite superior da temperatura 

normalmente e restrito as condicdes de exposicoes ambientais. Entretanto, deve-se 
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notarzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA que as temperaturas da superficie podem exceder frequentemente 100°C em 

condicdes climaticas quentes. Diversos poiimeros comecam a degradar a 

temperaturas de 60°C por periodos de varies meses. Estes processos podem alterar 

significativameme a cinetica e mecanismos das reagoes de foto-oxidacao. 

2.3.5 - Fotohidrolise 

O quarto tipo de processo envolvido na degradacao e a fotohidrolise, que 

ocorre na presenca de umidade alta. Isto e particularmente importante para 

poiimeros como o poli(tereftalato de etileno) PET, onde a luz tambem pode 

catalisar as reagoes de esterificagao [ALLEN, 1995]. 

2.4 - Degradacao do Polietileno 

Teoricamente, o polietileno deveria ser foto-estavel pelo que apresenta sua 

estrutura molecular -(-CH2~CH2~)^n [RABEK, 1995], isto porque nao apresenta os 

varies fatores que afetam a estabilidade fotodegradativa do polietileno, por ex.: 

grupos absorvedores de luz UV, foto-iniciadores, carbonos tereiarios, etc. 

[TORIKAI, et a l , 1990], Entretanto, pelos inumeros problemas que se tern em 

aplkacdes industrials, e fato comum que o polietileno comercial nao e foto-estavel. 

A fotodegradagao deste material ocorre atraves de impurezas presentes 

internamente e externamente(cromoforos foto-absorvedores de radiagao) que sao 

formados durante a sintese ou durante o proeessamento. Estas impurezas como 

grupos hidropcroxidos e carbonilas. inieiam as reagoes degradativas via radicals 

livres. 



A foto-oxidacao de tilmes de polietileno de baixa densidade, consiste 

basicamente de duas partes; 

1- foto-oxidacao das camadas superiiciais, envoivendo principalmente reagoes de 

oxidacao atraves de radicals livres; 

2- foto-oxidacao no interior, envoi vendo foto-reaeoes de radicals peroxi e radicals 

emparelhados. 

Os principals produtos da foto-oxidacao de polietileno sao hidroxilas (OH), 

carbonila ( C O ) e grupos viniiicos {/<><>•). Grupos trans-vinileno sao formados 

em pequenas quantidades. 

Diferentes mecanismos foram propostos para explicar a formacao de grupos 

1. fotolise de hidroperoxidos isolados de acordo com o estado de transicao do 

sexto membro; zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

•  CH2-C -CH2 

O 

—CH2-C—CH2~
 +

 H2O + —CH2—CH2—CH2 



2. reacoes de grupos carbonila corn grupos hidroperoxido: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 

CH2--& -CH2-

o 

.CH2-4- CH2-

OH 

CH2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-C— CH2-

.CH2-C-CH2-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

hv 
-a* 

O 
II 

• C- CH 2 -

+ —CH2—C-CH2 

-CH 2-O -CH 2-
 +

 -CH2-Q-CH2-

• CH2-Q—CH2-
 + 

OOH 

-CH2—^—CH2— — *  ~CH 2 -C~CH2-
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3. reacoes birnoleculares de radicals peroxides secundarios: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O 

2—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACH2-CH— CH2" 
V zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

/ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA \ 

4-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Qo + C 

4. oxidacao via radical livre de grupos hiaroxila sec 

• CH2-CH-CH2- + H d 2 

O 

—CH2—CH--CH2—
 + 

4 



reacoes de grupos carbon j zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

2-C -CH2-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
hv 

o 

-C-CH2' 

-CH2—C—CH2— + 

• CH2-C-CH2 



arios mecanismos tern si 

iicos: 

do propostos para explicar a formacao de grupos 

L reacoes Nornsh Upo i : zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

CH2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA"C-CH2"  

Sequido de reagoes secondaries: 

• CH 2 " C 4- O2 

~CH' 2 + 0 2 -

CH2-C~0 0 ' + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

COO + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

? 
" CH2" ~0

_

OOH + zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

+ 

4- p* 

"CHo~00 + PH" 

/ r - + 
9*  



2.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA grupos carbonil reagindo corn, grupos hidroperoxidos; 

H -O 

O -C 
i / \ 

-CH2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA--CH-CH2 

3. pela formacao de peroxi-metal; 

O 

_ CH 2~^ -CH 2~ + -

. CH 2 - i - 0 - 0 - CH - CH 2 -zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

M2 

-CH2-COOH + - CH 2 - C - CH 2 -
 + ^"3 
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4. pela decomposigao de a-rnetohidroperox zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

O OOH 

CH2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-C-CH -CH2-
CH2—C-

Grupos vinil sao 

das seauintes reagoes: 

)fefmas degradada pela radiagao UV atraves 

. reacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA i 

. C = CH 2

 + C H

2 

2. pela decomposigao inti 

c 



Alguns grupos vinilicos sao mais reativos que grupos carbonilas e grupos 

carboxilicos, podendo desaparecer durante a radiagao ultra-violeta pelas seguintes 

reacoes: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1. reacao com o oxigenio singlete ( ' 0 7 ) ; 

CH2—zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBACH-CH2 



2. reacoes com radicals livres [RABEK, 1995]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

-CH2zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA-CH -CH2 - HO2 * - CH2-CH-CH2OOH 

"02 P M  

* - "Cr i2-CH-CH20 QH » -~CH2-~CH—CH2OOH + 

- C H 2 - C H - C ^ ,- H 2 0 - C H 2 - C H ~ C ^ 

OOH ° 

- C H 2 - C H - < H - C H 2 ~ C - < H

 • 

- C H 2 - ( ^ C ^
H 

H ° 
- C H 2 - C H - C ^ ^ = & - C H 2 - C H - C H - O H 

' 0 ! ! 
OOH O - - O 

o 

^ C H 2 - C ^ 

Grupos trans-viniieno podem ser formados diretamente por grupos 

hidroperoxidos quando clivados com radicals hydroperoxides: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

—CH—CH 

fa 



O crescimento das insaturagdes trans-vinileno implica que estruturas de 

cetonas c^p-insaturadas e aldeido existam em polietilenos foto-irradiados. 

Entretanto, as bandas de absorgao de cetonas oi,p-insaturadas e aldeido (na regiao 

de 1695 cm-1) nao foram observadas por espectroscopia FT JR. Elas podem sofrer 

isomerizagao formando grupos P, 7-insaturados, os quais sofrem fotolise por 

reagoes Norrish tipo 1 e II [RABEK, 1995]. 

Os resultados obtidos por FECH1NE & RABELLO, (1998) sobre o efeito do 

tempo de envelhecimento natural no indice de fluidez do PEBD indicaram que este 

parametro e afetado consideravelmente (Figura 2), diminuindo para valores 

proximos de zero seguindo-se uma recuperagao parcial apos 30 semanas de 

exposigao. A redugao no MFI sugere que este polimero sofreu reagoes de 

reticulagao durante o periodo de exposigao, que dificuita o escoamento durante o 

ensaio. Este tipo de comportamento do PEBD assume grande importancia na 

reciclagem. Pegas que tern como base este polimero sao usualmente expostas ao 

ambiente natural e, quando recicladas, tern grandes dificuldades de processamento. 

De fato, este e o principal problema encontrado na reciclagem do polietileno de 

baixa densidade. 



Figura 2. Efeito do tempo de exposicao no MFI do PEBD [FECHINE & 

RABELLO, 1998]. 

TORJKAI, et al., (1990) anaiisaram a fotodegradacao e os fatores que afetam 

a foto-estabil idade do polietileno. As amostras de 0,03mm de espessura com 

diferentes densidades sofreram foto-inmliacao por lampadas de mercuriozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA (k > 250 

nm) em exposicao no vacuo e no ar, O processo fotodegradativo foi caracterizado 

por espectroscopia nas regioes ultravioleta e no infra-vermelho, pelas propriedades 

mecanicas e tambem pela formacao de gel. No vacuo, a quant idade de gel formado 

aumenta na regiao amorfa, enquanto no ar diminui a formacao de gel; isto foi 

atribuido a competitiv idade das reacoes dos radicals que levam a oxidacao por 

cisao de cadeia. Durante o processo tbto-oxidativo no ar a taxa de formacao de 

grupos carbonilas sao mais favoraveis em amostras de polietileno de baixa 

densidade e com polietileno linear de baixa densidade, e menos favoraveis para o 

polietileno de alta densidade Observou-se tambem que os produtos oxidatives 

formados aumentam com a diminuicao da densidade dos PE'S. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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XINGZHOU (1997), estudou os efeitos provocados pelo comprimento de 

onda sobre a sensibilidade de filmes de PEBD com 100pm de espessura expostos a 

radiacao UV. Durante o periodo de exposicao observou-se aumento nas bandas de 

absorcao dos grupos: hidroxila, carbonila e trans-vinileno. Atraves das medidas das 

bandas de absorgao do grupo carbonila observou que as amostras foram degradadas 

em uma faixa 260-380nm. Porem o intervalo que provoca maiores mudancas 

encontra-se entre 260-380nm. 

PAPET et a l , (1987) estudaram a« mudangas morfologicas durante a 

degradagao radioquimica do PE. As amostras de polietileno de baixa densidade 

utilizadas foram de nivel industrial, livres de aditivos. As amostras foram expostas 

em um reator com emissao de radiacao de 0,69 Gy/s, no ar a uma temperatura de 

20 °C por periodos de ate 400 horas e caractenz *dos por calorimetria diferencial de 

varredura (DSC) e infravermelho. A formacao de produtos oxidatives, que 

caracterizam modsficacoes morfologicas do polietileno e mais significativo na zona 

superficial das amostras, isto e atribuido a uma maior difusao de oxigenio, 

enquanto na zona central a velocidade de oxidacao e baixa. consequentemente os 

produtos oxidativos sao pouco observados. 

ERLANDSSON et al., (1997) estudaram os efeitos da termo-oxidacao em 

amostra de PEBD com pro-oxidante, expostas a oxidacao termica, em temperaturas 

de 95 °C e 65 °C e tambem expostas a radiagao foto-oxidativa. Os autores 

concluiram que o PEBD contendo um pro-owaante forma reticulacoes quando 

exposto a radiagao UV, enquanto cisoes de cadeia sao observadas quando exposto a 

elevadas temperaturas. 



2.5 - Tecnicas de Exposicao Artificial 

A exposicao artificial em que se usa fontes geradoras de radiacao ultravioleta 

(UV), e utilizada porque os processos naturals sao muito lentos [DE PAOLI, 1995]. 

Em algumas situacoes pode-se conseguir simular de maneira satisfatoria as 

condigoes ambientais. Diversas fontes geradoras de radiacao UV sao utilizadas, 

onde cada uma tern suas proprias caracterisiicas, por exemplo: arco de carbono, 

arco de xendnio e lampadas fluorescentes podem apresentar algumas vantagens 

[DAVIS & SIMS, 1983]. A utilizacao de lampadas fluorescentes, que emitem 

radiagao UV que coincide satisfatoriamente com a radiagao solar na superficie 

terrestre, apresenta baixo consumo de energia, baixo custo e possibilidade de expor 

um grande numero de amostras [RABELLO & WHITE, 1997a]. 

A urilizagao do arco de carbono tem o problema de apresentar baixa vida util 

(cerca de 24 horas) e nao possui boa correlacao com a radiagao solar. O arco de 

xenonio possui uma melhor correlagao com a radiagao solar, esta disponivel em 

diversos tipos e possui uma vida util de -2000 horas [RABEK, 1995]. 

Os proeedimentos de exposigao em mhouiidrio sao muito mais comuns do 

que a exposigao natural em virtude principal mente da tnaior rapidez na obtengao 

dos resultados e na possibilidade de se comparar amostras expostas em periodos de 

tempo diferentes [FECHfNE & RABELLO, I99S]. 

Outra tecnica de exposigao artiiicia! bastantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA dlfundida, entre os 

pesquisadores que estudam mudangas nas propriedades do polietileno e a 

degradagao provocada pela radiagao gama. U ma da mais importante mudanga 

provocada pela radiagao ionica em polietileno e a formacao de reticulacoes entre as zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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cadeias, provocando mudancas nas propriedades dos materials.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [HIKMET & 

KELLER, 1987]. As reticulacoes ocorrem prefereneialmente na fase amorfa 

[KACAREVIC-POPOV1C et a l , 1996]. 

2.6 ~ Caracterizacao Degradativa 

Diferentes tecnicas existem para avaliar a suscetibilidade degradativa de um 

material polimerico. Estas tecnicas monitoram mudancas fisicas, quimicas ou 

mecanicas ocorridas em periodos de processamento, uso e manipulacao do 

polimero [KARLSSON & ALBERTSSON, 1995]. Obviamente a validade destas 

tecnicas dependem da natureza e do tipo de degradacao que sofre cada tipo de 

material. 

Tecnicas de caracterizagao que nao alteram a estrutura do polimero sao 

frequentemente preferidas uma vez que elas limitam o numero de especies 

requeridas e, porque a mesma espeeie pode ser re-caracterizada. Por exemplo, a 

tecnica de FT1R tern a vantagem de permitir que os estagios de deterioracao sejam 

detectados e assim reduzir o tempo requerido para avaliar a taxa de fotodegradacao 

[DAVIS & SIMS, 1983]. 

O esquema da Figura 3 mostra as an&ises disponiveis para acompanhar 

mudancas que ocorrem durante a degradacao. 
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Mudancas 

nos grupos 

funcionais (FTIR) 

Morfologia e | 

cristalinidade 1 

(SEMe DSC)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA j 

Propriedades 

mecanicas 

Propriedades 

reologicas 

t f f 

Cara c t e r i z a ? a o de degnidapto zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* . . . . _ zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA' I 1 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Mudancas no peso 

molecular (SEC) 
perda de peso 

Radicals 

hidroxii 

' , (CL) 

Prodi 

degrac 

(GCe 

JtOS 

ados 

LC) 

Figura 3. Tecnicas para caracterizagao da degradagao polimerica [KARLSSON & 

ALBERTSSON, 1995]. 

O melodo mais direto de avaliar a degradacao provocada pela radiagao nos 

materials polimericos e utiiizar tecnicas de absorgao de oxigenio, ou produtos 

oxidativos formados [SCHEIRS, et al., 1995]. • 

A detenu in agao das propriedades mecanicas de um material e realizado por 

meio de varios ensaios. Geralmente esses ensaios sao destrutivos, pois promovem a 

ruptura, fragilidade ou inutilizagao das amostras cmpregadas nas analises. Durante 

o processo fotodegradativo sofrido pelos materials polimericos quando submetidos 

a agio das intemperies ocorrem mudangas em suas propriedades tenseis as quais 

podem ser identi ficadas por testes mecariicos, que sao tecnicas basicas para 

caracterizar tais modiflcagoes. Geralmente os resultados obtidos sao em termos de 

resistencia a iragao e deformagao na ruptura [DAVIS & SIMS, 1983]. 

CHINELATO, et al., (1995). Tambem encontra-se estudos que cornbinam os testes 

mecanicos de resistencia a tragao e detdnmogao na ruptura com analise de 
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microscopia eletronica de varredura (MEV), que serve para observar as fraturas 

provocadas nos poiimeros durante o periodo de exposigao [RABELLO & WHITE, 

1997b]. Muitos estudos tern sido reportados usando propriedades tenseis para 

caracterizar os efeitos provocado pelo tempo e temperatura sobre a oxidagao 

termica [UZOOMAH & UGBOLUE, 1996]. 

A taxa de foto-oxidacao pode ser acompanhada pelas modiftcacoes na 

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

Estas modiflcagoes podem ser observadas quaiitativamente ou quantitativamente 

por espectroscopia no infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) 

[SATOTO, et aLs 1997; ERLANDSSON, 1997 <k TORIKAi, 1994].zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA FECHINE & 

RABELLO (-1998) utilizaram FTIR para quantificar o indice de vinila (IV) 

formados na fotodegradagao do polietileno envelnecido em condigoes de exposigao 

natural. Uma atragao principal da tecnica e que e capaz de identificar e depois 

quantiliear perda ou formagao de grupos runcior.ais particulares [DAVIS & SIMS, 

1983]. SMEDBERG, et aL, (1997) investigaram as propriedades de reticulagoes de 

PEBD insaturado. Os pi cos foram acompanhados por medidas quantitativas de 

FTIR: vinil (909 cnr 1), vinilideno (890 cm-') e transviniieno (965 cm-1). Outros 

pesquisadores utilizaram espectroscopia LTV-Vis para mostrar que alguns processos 

ocorrem simultaneamente (degradagao, oxidacao e formagao de cromoforo) 

[KACZMAREK, et aL, 1998]. 

Analise de cromatografia de permeabiliz/igao em gel (GPC), atuaimente 

chamada de cromatografia de exciusao de tamanno (SEC) tern substituido medidas 

de viscosidade de solugao. Certamente c dcsenvolvimento desta tecnica tern 

possibilitado a in formagao detalhada sobre o peso molecular de poiimeros 

degradados [MURTY, et al., (1998): KACZMAREK, et a l , (1998); SMEDBERG, 



et al., (1997); HULME & MILLS, (1994); UJRVON & WHITE, (1998)].zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Outros 

pesquisadores utilizaram este tipo do caracterizagao para acompanhar 

quantitativamente o mecanismo de degradacao prosocado no polimero, atraves da 

formagao de reticulagoes ou cisao de cadeia [SANCHEZ & ESTRADA, (1996) e 

QAYYUM & WHITE, (1987)], e tambem confcrmar e verificar a natureza de 

degradagao [RABELLOzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 8c WHITE (1997aVj. Lma outra tecnica para estimar os 

efeitos no peso molecular e atraves de medida indireta de indice de fluidez (MFI) 

[FECH1NE & RABELLO, 1998]. 

A caracterizagao termica por calorimetria diferenciai de varredura (DSC), 

fornece informagoes a respeito de mtidangns morfologicas, temperatura de 

cristalizagao ( T ) , temperatura de fusao (T J, temperatura de transigao vitrea ( T G ) , 

temperatura de oxidagao ( T Q X . ) , etc. [PAPET, et aL, 1987; SATOTO, et aL, 1997; 

MUMARO. et aL. 1998;LOULTCHEVA5 ei aL. 1 f ^7 e FECHINE & RABELLO, 

1998]. Como vantagens desta tecnica tem-se couipamentos utilizados de facil 

manuseio e necessita-se de pouca quantidade de material [ U N G A R , 1980; 

KACAREV1C-POPORIC, et aL, 1997]. 

Existem diversos tipos de compostos dc bdxo peso molecular que podem 

estar presentes nos poiimeros, por exemplo: tragus dos monomeros, solventes e 

iniciadores, diferentes aditivos e naturalmente os produtos formados pela 

degradagao. Os compostos de baixo peso molecular podem interagrr com o 

ambiente criando problemas nas propriedades dos materials. As analises de 

cromatografia gasosa (GC) e cromatografia Mquida (LC) juntamente com 

espectroscopia de massa (MS) sao metodos mais apropriados para identiflcar (ou 

quanhricar) compostos de baixo peso molecular. Frequentemente e necessario 



A necessidade de desenvolver materials com boa relagao propriedades/custos 

tern resultado no estudo da viabilidade e conveniencia de utiiizacao de cargas nao 

convencionais. O custo da carga e o seu efeito no preeo final afeta lortementezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA sua 

escolha, tornando-as indispensaveis para muitos materiais piasticos [MORALES & 

WHITE, 1988]. 

2.8 - Efeito de Cargas na Degradacao Foiimerica 

A utiiizacao de cargas organicas ou inorganicas pode provocar mudancas no 

comportamento degradativo, podendo ter dois efeitos distintos: acelerar ou inibir os 

diferentes processes degradativos que ocorrem nos poiimeros [BRYK, 1991]. A 

eficiencia do si sterna e controlada pela combinacao do mecanismo de reagao e de 

possiveis novas interacoes qu(micas entre os compostos. Quando a carga acelera a 

degradacao pode-se obter poiimeros Ibtodegradaveis ou biodegradaveis, neste caso, 

e necessario que a carga utilizada apresente grupos susceptiveis a fotodegradagao 

deixando o polimero mais sensfvel as reacoes degradativas [KARLSSON & 

ALBERTSSON, 1995]. As cargas tambem podem atuar como retardadores dos 

processos degradativos. Isto geralmente oeenv quando possui sitios ativos que 

reagem com os radicals livres do poh'muo [C H'NELATO & AGNELLI, 1995]. 

Outras formas de estabilizacao sao pela >ed'K\' da difusao de oxigenio para o 

interior da amostra e pelo bloqueio da »«\iwyf'o ultravioleta. Para que ocorra 

degradagao e necessario basicamente a pr. / ? de radiagao UV e oxigenio, e 

como no interior da amostra ha escassez do uxrvnio os efeitos das intemperies sao 

minimizados as perdas nas propriedades <u s eov.pdsitos [BARROS & RABELLO, 

1998]. 



Em muitas aplicacdes, os composites polimericos sao utilizados para 

aumentar a temperatura de distorcao termica (HDT) e, assim, os produtos podem 

ser utilizados por tempos proiongados em temperaturas elevadas. Nestas condicdes 

a possibilidade de ocorrencia de degradacao termica pode ser bastante signiiicativa, 

comprometendo o desempenho da peca. Os ions metaiicos preserves em algumas 

cargas aceleram consideravelmente a degradacao termica da matriz polimerica, 

provocando perdas de propriedades [SOUS A & RABELLO, 1999]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Neste capitulo serao descritos como foram preparadas as amostras, 

e ensaios experimentais desenvolvidos neste trabalho de pesquisa. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.1.1 - Polimero 

O material utiliza 

(PEBD) do tipo G-803, 

comercial nao contem 

mecanicas estao descritas i 

matriz foi o polietileno de baixa densidade 

pela Polluno (Camagari-BA). Este "grade" 

"oto-esiabib?antes. As propriedades ffeico-

:orme 

a 01. Propriedades -mecanicas dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA P1B' 

Propriedades 

mperatura de tragi 1 idade 

Ponto de amolecimento 

JVI zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

d 15: 

-30 

30,0 g/lOmin 

Resistencia a tracao 638 .9 

Alongamento na ruptura D 638 150 
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3.1.2 - Carga Mineral 

A carga utilizada neste estudo foi a atapulgita, fornecida pela Uniao 

Brasileira de Mineraeao (UBM), Camp in a Grande-PB. Esta carga foi utilizada sem 

softer tratamento lisico-quimico previo, ca.racteri.zada quimicamente por RAMOS 

(1994), confonne niostra a tabela 02. 

Tabela 02. Analise quimica da atapulgita [RAMOS, 1994], 

Componentes (%) 

Oxido de magnesio (MgO) 5,45 

Oxido de aluminio (Ai.,0.) 12,49 

Oxido de potassio (K.,0) 0,12 

Oxido desi]fcio(SiO.?) 58,72 

Oxido de calcio (CaO) traces 

Oxido de sodio (Na.?0) 0,03 

Oxido de ferro (Fe 0 3 ) 3,86 

Perda ao rubro 18,30 

Residuo insoluvel 0,38 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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A atapulgita foi passada em peneira ABNT n° 140 (0,105mm)zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA e, em seguida, 

colocada em estufa a uma temperatura de -1J 0 °C por um periodo de 48 horas, para 

perda de um idade. 

3.2 - Confeceao das Amostras 

O metodo utilizado para preparacao das amostras foi moldagem por 

compressao em prensa hidraulica uniaxial, corn, eapaeidade maxima de 15 

toneladas. Ulilizou-se placas de 2mm de espessura, medindo 7,0cm de largura e 

11,7cm de comprimento, isolados por foi has finas de aiuminio reeobertas com um 

desmoldante a base de silicone. Apos um pre-aquecimento de 3min, a uma 

temperatura de 180°C ± 5°C, foi aplicada uma prcssao de -150 Kg/cm2 por 3min. 

Em seguida, os moldes foram retirados e resfriados a temperatura ambiente por 

ventiiacao forcada. 

As amostras utilizadas na caracterizacao meeanica foram cortadas nas 

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

3.3 - Mistura com o pro-oxidante 

A incorporate da atapulgita ao PFBD Po* realizado em um misturador 

aberto de cilindros a uma temperatura de 180°C ± 5°C, acompanhado de um 

controle do tempo na adicao do PEBD e da Atapulgita como mostrado na tabela 03, 

no qua! foi rigorosamente seguido na preparacao de todas as composicoes. 



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

misturador aberto de eilindros. 

0-2 minutos 2-3 minutos 3-6 minutes 6-7 minutos 

i^quecimehlo'do 'Sclc¥a"rnento doWomogelieTzacaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA kemogao do 

PEBD com motor, adicao da composite 

eilindros parados atapulgita 

A exposicao dos eorpos de prova foi realizada por envelhecimento artificial 

em laboratorio utilizando-se um dispositive equipado com duas lampadas 

fluorescentes de 40W, fornecidas pela Philips, com geracao de energia entre 280 e 

3 5 On in, As amostras foram expostas para absorverem radiacao ultravioleta (UV) 

por periodos de ate 1850 horas, em ambiente climatizado com temperatura de 20°C 

± 2°C. A Figura 4 mostra o dispositivo utilizado para exposicao. 
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Figura 4. Dispositivo utilizado para exposicao de radiacao UV, 

3.4.2 - Exposicao Termica 

A exposicao termica foi realizada em estufa com circulacao forcada de ar, 

corn temperatura de 90°C ±2°C, por periodos de ate 380 horas, 

3.5 - Ensaios Experimentais zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

3.5.1 - IVledida de Indice de Fluidez 

Os testes de indice fluidez foram a principal caracterizagao neste estudo, 

realizado em um Plastometro DSM, sob condicdes controladas (temperatura de 

190°C ±0,2°C e peso de 2,16 Kg). Todos os ensaios foram realizados apos um 
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tempo fixo de 01 minuto para pre-aqueeimento. Esta padronizaeao foi necessaria 

para evitar flutuaeoes de decomposicao termica nas amostras. 

3.5.2 - EnsaioszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA Mecanicos 

Durante o processo fotodegradativo do polietileno de baixa densidade 

ocorrem mudancas em suas propriedades, as quais, podem ser identificadas pela 

caracterizacao mecanica. Os testes mecanicos foram conduzidos em maquina 

universal de ensaio modelo TESTOMETRIC MICRO-350 a uma velocidade de 

50mm/min. 

A partir das curvas tensao/deformacao obteve~se os resultados da resistencia 

a tracao e da deformacao maxima nas amostras expostas a radiacao UV sem a 

presenca da atapulgita. Os resultados reportados representam valores medios 

obtidos em media com 06 corpos de prova para cada tipo de amostra. 

3.5.3 - Observacao de Fissuramento 

A observacao de tissuras superficiais em amostras fotodegradadas por 

tempos prolongados foi realizada com um scanner de mesa acoplada a um 

microcomputador e operando a uma resoiucao de 1200 dpi. Para facilitar a 

visualizacao das Fissuras as amostras foram reeobertas com uma tinta organica a 

base de carbono. 



Os filmes para analise por FUR foram preparados por umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA rapida 

compressao a 170 °C, As amostras foram analisadas diretamente, sem que houvesse 

nenhuma preparacao previa. OszyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA filmes foram limpos, e colocados no porta amostra 

do aparelho Espectro fotometro BOMEM (Hortmanri & Braun), MB - Series, 

observadas numa faixa de 400-4000 cm-1, com resoiucao cte 2 cm~l e os espectros 

foram obtidos depois do acumulo de 10 varreduras. 

O indice de vinila foram calculados como a razao entre as areas referente ao 

grupo funcional (vinila) de 910 cnr1 e a area referente do pico de referenda de 

2030 cm' . 

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

por 216 horas. 
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b i— zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

\ 8zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MS !sr* 

I 

•v.. , ^ 

1200 1100 tfJOO 900 800 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Figura 5. Espectro de uma amostra exposia a radiacao UV por 216 horas. Os 

grupos vinil estao indicados pelas linhas.tracejatfas. 

(xileno) na sua temperatura de 

ocorrencia de rcticulacao no PI 

red do em iiltro apos 10 mi 

quantitativos de determinacao < 

extrator sox 

eali/ados utilizando um solvente orgamco 

cao (138 °C) com o objetivo de verificar a 

Isto foi realizado pela proporcao do material 

na temperatura de teste. Embora testes 

de ge< scjam normalmente realizados em 

3; KACARliVIC-POPOVIC, et al., 1997], 



objetivou-se corn estes experimcntos apenas obter uma estimativa da fracao 

reticulada no material degradado. Sua interpret acao quantitativa, portanto, deve ser 

evitada, Este procedimento simpiificado, cntretamo tern sido utilizado por outros 

autores para quantificar a fracao reticulada do polietileno [VALADEZ-

GONZALES, et a l , 1999J. 



3,6 - FluxogramazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA de Execucao 

Figura 6, Metodologia de preparacao, exposicao e earacterizacao do PEBD, 



O efeito degradativo provocado por exposicao a radiagao ultravioleta em 

amostras de polietileno de baixa densidade sera apresentado nestezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA capitulo. Os 

resultados obtidos serao apresentados em lermos de propriedades mecanicas 

(resistencia a tracao na ruptura, deformacao nv \ ma), testes fotograficos, medida 

de indice de fluidez (MFI), espectroscopia m- iniia-vcrmelho com transformada de 

fourier (FTIR) e testes de solubilidade. Nas am*Mras expostas a radiagao UV por 

216 horas, que apresentaram MFI muito ba:x >. incorporou-se um pro-oxidante 

mineral (atapulgita) com teores de 10 e 20% em oeso. Em seguida, estas amostras 

foram submetidas ao um envelhecimento tenzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ,'wo, por um periodo suficiente para 

que ocorresse a recuperacae do indice de fluidez 

4.2 ~ Ensaios mecanicos 

A resistencia a tragao (RT) e defouT/vao na ruptura (E

m.^) foram as 

propriedades mecanicas observadas em amosiiaj de PEBD expostas a radiagao 

ultravioleta. Os resultados estao mostrados nas > igura 7 e Figura 8. 

Observa-se que os resultados, variaran pi aoo durante o tempo de exposigao, 

com perdas e recuperagoes sucessivas. E n o w el que as retieulagoes formadas 

entre os carbono terciarios do PEBD nao 'rlluenciam nestas propriedades, isto 

devido , possivelmente, a competigao entre «><* rctjoulagdes e cisoes de cadeia. Estes 

resultados sao semelhantes aos reportados porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 11 CHINE, (1998). 



8 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

200 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA400 

Tempo de exposicao Mores', 

630 

Figura 7. Efeito do tempo de exposicao a i idiaeao UV na resistencia a tragao do 

PEBD. 

Na Figura 8 estao apresentados os result.idos da deformagao na ruptura. 

Observa-se uma di minuicao desta propriedide u que e atribuido as retieulagoes e 

cisoes de cadeia formadas na estmtura molecular do PEBD com o tempo de 

exposigao. Resultados si mi lares foram pub-head* a por BENACHOUR & ROGERS, 

(1981), e estes resultados foram atribuido?* ao .»umento da densidade provocado 

pela exposigao UV, desta maneira result ou em orastica diminuigao da e^. Estes 

resultados diferem dos reportados pot oi«1";s autores [FECHINE, 1998 e 

TOR1KAI, 19901 que observaram um aumeuo r.a s , , seguido de uma tendencia a 
J " max-' ° 

diminuigao destes valores. Em parte, isto pea* .er atribuido a efeitos de intervalos 

de coleta de amostra. 
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o-f , , . , - - — , ^ ~~> zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0 200zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 400zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 600 

Tempo de exposicao' nor«s) 

Figura 8. Efeito do tempo de exposigao a raa>rg< 0 na s do PEBD. 

43 - Espectroscopia no infravermelhozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA com F^aas for ma da de Fourier (FTFR) 

A Figura 9 mostra os valores dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA incur de - mila do PEBD durante o processo 

fotodegradativo. De acordo com os resuIuJov J: serva-se que ocorreu aumento no 

indice de vinila das amostras com o iemp«> de exposicao a radiacao UV, Resultados 

semeihantes Coram reportados por outro-* autoes [FECHINE, 1998; SANCHEZ-

'SOL1S & ESTRADA, 1996]. As modific p* jvocadas na estratura quimica do 

PEBD, observadas pela quantificagao do i uoce de vinila estao diretamente 

relacionadas com o periodo de exposicao. ot« ^a, a rnedida que aumenta o tempo 

de exposigao aumenta a quantidade de gn\ii,s , uia presente nas amostras. 
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a: zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

0.3-

0.2 H 

0.1 

0.0-

ao (toas) 

Figura 9. Efeito do te UV no Indice de vinila do 

43zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA.2 - Testes de soluhllidacle 

A Figura 10 representa o efeito do tempo de exposigao a radiagao UV na 

solubilidade do PEBD. Como dcscrito na parte experimental, a simplicidade do 

procedimento impossibilita uma medida precise da fragao reticulada no material e a 

•interpretagao destes dados deve ser realizada com cautela. No material nao exposto, 

por exemplo, observa-se uma fracao retida de cerca de 12%, o que nao significa 

que este seja o teor de material reticulado. Entretanto, um aumento na fracao retida 

indica fortemente um aumento nas reagoes de reiiculacao durante a exposigao. A 

ocorrencia de reticulagoes, portanto, pode ser faciimente verificada na Figura 10 

pelo aumento progressivo no teor de material retido ate um tempo de exposigao de 



aproximadamenie 1400 horas. Apds este tempo houve um decrescimo acentuado 

nesta propriedade. Isto e atribuido a predominancia de cisao de cadeia. 

Estes resultados estao consistentes corn os observados porzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA MFI (ver adiante) 

e indicam a predominancia de reticulacoes no inicio das exposigoes e reagoes de 

cisao de cadeia em tempos prolongados.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA E provavel eiitretanto, que ambos os tipos 

de reagao ocorram simultanearnente, embora o efeitozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA final indique a predominancia 

ocorrida. Para minimizar os referidos erros si 

extratores Soxhlet, utilizado por varios pesqi 

al.,1997; HIKMET & KELLER, 1987]. 

a utiiizacao de 

IC-POPORIC, et 

"S 
f 
o 

30' 

24 

13 

12 

1500 

Tempo de exposigao (horas) 

2000 

ira 10. Efeito do tempo de exposigao a radiacao U V na sofubilidade do PEBD. 
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4.4 - Medida de indice de fluidez (MFI) 

Muitos pesquisadores tern estudado o aspecto fotodegradativo eni amostras 

de PEBD, mas foram localizados poucos estudos referentes a otimizacao do re~ 

processamento deste polimero. Quando este material e submeiido ao uso e sob acao 

de intemperies inicia-se um processo de modifieacoes molecuiares, atraves de 

formacoes de retieulagdes, verificado peic <:u nento de sua viscosidade, o que 

dificulta sua fluidez quando reutilizado. Partmdo deste principio, procurou-se 

desenvolver uma tecnologia simples e ecouon^eamente viavel para superar este 

bloqueio tecnologico. Para isto incorporou->ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA 10 e 20 % de um pro-oxidante 

mineral (a atapulgita) nas amostras de PEBD fotodegradado, submetendo-as em 

seguida a um tratamento termico com a flnaheUd? de reverter a fluidez da amostra. 

A Figura 11, mosrra os resultados obtioos para o MFI para amostras de 

PEBD, expostas ao envelhecimento termico. svrn exposicao previa a UV. Verifica-

se que, com o tempo de exposicao nao ocorren variacao significativa no MFI das 

amostras, indicando que a sua massa molar ncrmanece invariavel. O tratamento 

termico utilizado, portanto, nao provoca du-acao na eslrutura molecular da 

amostra, a ponto de modificar suas caraaen*deas de fluidez, ou ocorre uma 

competicao entre as reagoes de reticulagao c ei.-ao de cadeia durante a exposigao 

termica. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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0-{~ ' r~ { -~zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA -y- ~r - : ~r —J 

0 100 200 300 400 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

Tempo de exposicao (k>?a>v 

Figura l l . Efeito do tempo de exposicao (envelhecimento termico) no MFI do 

PEBD (sem carga mineral). 

A Figura 12 mostra os valores do MM oira amostras expostas a radiacao 

UV. Observa-se uma grande reducao na fluidc/ do PEBD no inicio das exposicoes 

fotodegradativas, o que pode ser atribuido predominantemente as reticulacoes, 

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

tempos superiores a -1400 horas ocorre am fenomeno in verso, ou seja, o 

surgimento de cisoes de cadeia se torna pr^dominante. Estes resultados sao 

radicalmente diferentes dos reportados na Figure I I , referentes a amostras expostas 

termicamente, sugerindo uma maior sensibilidaiv dozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA PEBD a radiagao UV do que 

a exposigao termica. Os dados aqui tn.ostiuu>; sao semelhantes aos obtidos em 

exposigao natural por FECHINE (1998), rep.'odu^idos na Figura 2. 



25-zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

1000 3300 zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

sicaozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA [Ko*m^ 

Figura 12, Efeito do tempo de exposicao a rzyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA^uisicao UV no MFI do PEBD . A seta 

pontilhada indica o tempo de exposicao ur,h/ado para incorporar o pro-oxidante 

mineral, em que o resultado do MFI foi pro\ mo d~ zero. 

Para tentar reverter o processo de roiculacdes ocorrido durante a 

fotodegradacao, amostras degradadas por *MA Fo-^s de PEBD (Indicadas pela seta 

da Figura 12) foram misturadas com atapulgita c logo apos, foram expostas em 

estufa a 90°C. O efeito deste tratamento 't.rnico esta represent ado na Figura 13. 

Observa-se que, com o tempo de exposure cvorreu aumento progressive na 

fluidez, indicando uma predominancia da< fcacocs de cisao de cadeia, que sao 

aceleradas pelo metais presentes na atapulgita qi ̂ udo o PEBD e exposto em estufa. 

Para tempos superiores a 120 horas de expose u' termica (conforme indicado no 

grafico da Figura 13), o aumento na fluidez Jo? > wnsideravel, tornando a medida de 
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dificil determinagao umazyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA vez que tod a a massa do materia! escoou logo apos a 

coloeaeao do peso. 

60' 

40' 

20
 J 

20 % de atapulgita 
10 % de atapulgita 

40 SO 12C 
~1 

160 

empo de exposigao (nora 

Figura 13. Efeito do tempo de exposicao (ewctbecimento termico) no MFI do 

PEBD fotodegradado contendo 10 e 20% de ;:tai,di«ita. 

De acordo com medigdes de SODS A <V RABELLO (1999), a atapulgita 

contem uma grande concentragao de ions meuiHcos, conforme mostra a Tabela 04. 

Nota-ie que a atapulgita contem mais de 3% „\r. peso de ions de ferro, que e um 

dos principals elementos ativadorcs da oxidagao do polietileno [RRYK, 1991]. As 

reagoes em presenca de ions metalicos ocorrem., por exemplo, como mostra-se a 

seguir: 



Nota-se pelo esquema acima quezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA os ions sao oxidados e depois reduzidos, 

como consequencia, sua concentragao perraanece invariave) e, portanto, mesmo em 

pequenas quantidades estes elementos provocam grande deterioracao no 

comportamento do material. De acordo com a caracterizagao teita por SOUSA & 

RABELLO, (1999) dos ions metalicos preset r.« .atapulgita. 

Tabela 04. Caracterizagao dos ions metalicosc£> atapulgita [SOUSA & RABELLO, 

19991. 

0,16% 

3,57 % 

A Figura 14 mostra o efeito do em-J/5eczyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA':i.ento termico em amostras de 

PEBD virgem (isto e, nao exposto a UV) c\ numuo 10 e 20% de atapulgita. De 

acordo com os resultados, observa-se que, «vorc.i um aumento significativo da 

fluidez com o tempo de exposigao termica. I-t«* t ;-nJirma o forte efeito degradativo 

da atapulgita durante a exposigao iermica do F.'-BD. Na Figura 14 observa-se 

tambem que nao ocorreu variagao significaina do MFI nos compdsitos contendo 

10 e 20% de carga, com uma leve tendeneia do* composites com maior teor de 

carga apresentarem maior fluidez. Assim conv ^tx.rrido anteriormente (Figura 13), 

para tempos superiores a 120 horas de expongao rermica a fluidez da amostra foi 

muito elevada impossibilitando a determinact:* szyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA r .-"esentado pela seta pontilhada. 
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Figura 14. Efeito do 

PEBD contendo o pro-

de exposicao :em elrsecimento termico) no MFI de 

Os resultados do efeito do tempo de evpozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ieao a radiacao UV no MFI do 

PEBD contendo 10 e 20% de atapulgita J

ezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA :h:> previamente exposto) estao 

representados na Figura 15, Observa-se qn< « u>uite o periodo de exposicao a 

radiacao UV ocorre a predominancia de vf ' c . lacoes nas amostras, sendo mais 

acentuada nas amostras contendo 20% do pr^ o .uiantc. Uma justificativa para esta 

diferenca' e que a presenca da atapulgita " *» .\aior coneentracao contem uma 

quantidade de ions metalicos tambem elt**aozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA ^oc isso, ocorrem formacoes de 

reticulacoes em quantidades superiores COJ * com 10% de atapulgita. Note-

se que estes resultados contrastam com. os rv*,». los na Figura 14, que evidenciou 

a ocorrencia de reacoes de cisao de cadeia. Isto indica que o mecanismo 
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predominante de degradacao deste material depende do tipo de processo de 

iniciacao. 

1 2 1 

20zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA % de atapulgita 
10 % de atapulgita 

m 
m zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

* * zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

„  -—p „™ j 

40 so' 120 

Tempo de exposicao (horas) 

Figura 35. Efeito do tempo de exposicao ( o p O M e . l o a UV) no MFI do PEBD (nao 

exposto) contendo o pro-oxidante mmrral. 

Para determinar se a atapulgita pjo.oc a "reversao" das reticulacoes 

tambem em exposigao a UV, cxpaime;.^ ,t "am conduzidos com o PEBD 

fotodegradado por 216 horas e contendo U * 'o de atapulgita. Estas amostras 

foram (re)-expostas a radiagao UV e us r e v i s e s estao mostrados na Figura 16. 

Observa-se que a fluidez da amostra co; a i\> 20% de atapulgita permanece 

constante ou apresenta um pequeno decrescnro p-v periodos de ate 90 horas. Para 

as amostras com 10% do pro~o\idante, ,*t>rrv:-;-se fbrtemente a formagao de 

reticulagoes, durante todo periodo de expos»c&.zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA quamificadas atraves de medidas 

9-

"fib 

n 
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de fluidez, Nota-se tambem na Figure 16 que ozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA M FI do PEBD com atapulgita foi 

mensuravel em tempo zero de exposicao, em contraste do que ocorreu com o 

PEBD puro. Esta diferenca pode ser atribuida aos efeitos termicos ocorridos 

durante o processo de mistura, provocando, mesmo em tempos curtos, reagoes de 

cisao de cadeia. Esta diferenga de comportamento esta mostrada esquematicamente 

na Figura 17. 
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Figura 17. Fluidez do PEBD fotodegradado com/sem a presenga do pro-oxidante. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA

4.5 - Ensaios fotograficos 

A Figura 18 apresenta as fotografias obtidas para amostras de PEBD 

expostas a radiagao UV. Observa-se que as fissuras sao dispostas de forma aleatoria 

e cuja concentragao amnenta com o tempo de exposigao. O flssuramento em 

poiimeros degradados ocorre como consequeneia de um fendmeno conhecido "por 

quemi-cristalizagao", que consiste ern um aumento de cristalinidade do material 

causado por cisoes moleculares na regiao amorfa que, assim, possibilitam o 

rearranjo em novas unidades cristalinas [RABELLO, 1998]. O flssuramento 

superficial em poiimeros degradados e um dos principals fatores de falha prematura 

[RABELLO & WHITE, 1997a]. zyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA
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Figura 18. Evolucao de fissuras provocadas durantezyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA o periodo de exposicao a 

radiacao UV. 



Amostras de PEBD forarn submetidas a radsacao UV em laboratorio para se 

obter um elevado nive! de degradacao e, assim, si?nu*ar a degradacao de materiais 

reciclados pos-consumo. A principal conseqQ&icia da fotodegradaeao do PEBD e a 

perda da rtuidez, conforme foi observado por uicdidas de MFI. A perda de fiuidez e 

consequencia da formacao de reticulaeoes entre as eadeias. 

Para realizar a reciclagem deste poitmcrc; e necessario reverter o processo 

ocorrido durante a exposicao fotoqumiica (on durante o uso). Para isto, amostras de 

PEBD fotodegradadas por 216 horas foram compost-as com atapulgita (um forte 

pro-oxidante) e entao submetidas a exposicao tennica em estufa e tambem UV. De 

acordo com os resultados obtidos, tem-se as seguintes conclusoes: 

1. Nas amostras de PEBD exposta a radiacao UV, ocorreu predommantemente 

formacoes de reticulaeoes, cbservaoo por rredidas de MFI e por testes de 

solubiiidade; 

2. A resistencia tensil variou durante o pedodo de exposicao, com perdas e 

reeuperacoes sucessivas, enquanto que a dcforrnacao na ruptura apresentou um 

decrescimento acentuado com o envcthecimeitfo; 

3. As amostras de PEBD fotodegradado coniendo o pr6-oxidante} recuperam a 

fluidez quando submetidas ao enveiheciroemozyxwvutsrqponmlkjihgfedcbaZYXWVUTSRQPONMLKJIHGFEDCBA titmco, 
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4. A atapulgita acelera os processes degradativos do PEBD, seja pela formacao de 

reticulaeoes (exposicao fotoquimica'K on por cisoes de cadeia (exposicao 

termica). 
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7.0-PERSPECTIVES 

1. Analisar o comportamento termico do PEBD atraves do uso de um pro-

oxidante em diferentes temperatures: 

2. Analisar amostras com forma to tridimensional (pecas comerciais), 

degradadas por enveihecimento artificial/naiurai: 

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

consumo com diferentes tipos de pro-oxidante; 

4. Comparar a vida util de pecas obtidas com o PEBD pure e com o PEBD 

reciciado, em ambos os casos empregando o pro-oxidante mineral; 

5. Reprocessar outros polfmeros pos-eonsumo at raves do uso de um pro-

oxidante mineral. 
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