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Abstract

Resumo

A incorpora¢do de aditivos em materiais poliméricos ¢ um procedimen-
to muito importante para a modificagdo de propriedades de interesse
do polimero. Entretanto, ¢ comum que alguns aditivos utilizados para
determinada finalidade também afete outras propriedades do material,
como acontece com os aditivos colorantes, os quais sdo incorporados
aos polimeros com o proposito de alterar a cor do material e frequente-
mente também afetam a estabilidade do polimero frente a degradacéo,
tornando-o mais estavel ou mais susceptivel a degradagdo. Este traba-
lho teve como objetivo avaliar os efeitos de colorantes na degradagdo
de filmes de polietileno utilizados em embalagens plasticas. Embala-
gens comerciais de polietileno na forma de filmes nas cores vermelha,
amarela, verde ¢ azul foram utilizadas para a preparagdo de corpos de
prova e submetidos ao envelhecimento fotoquimico acelerado para pos-
terior caracterizagdo de propriedades mecanicas por ensaios de tragao
e oxidagdo por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR). O colorante azul mostrou um forte efeito na aceleragdo
da degradagdo do polimero, enquanto que o colorante vermelho apre-
sentou um efeito de estabiliza¢do. Efeitos menos intensos de acelerag¢ao
da degradagdo e de estabilizagdo também foram observados para os
colorantes amarelo e verde, respectivamente. Os resultados obtidos po-
dem servir como parametro para a preparacdo de materiais poliméricos
com maior ou menor estabilidade frente a degradagdo, dependendo da
finalidade desejada.

Keywords:

The incorporation of addictives in polymeric materials is a very
important procedure for modification of polymer properties. However,
often the addictives used for specific applications influence others
materials properties too, such as occurs with addictives of colorants
kind, which are incorporated to the polymers for the purpose to change
the material coloration and almost always also affect the polymer
stability to the degradation, making it more stable or more susceptible
to the degradation. The aim of this work was evaluate the effects of the
presence of colorants on the photodegradation of polyethylene films
used in plastics packing. Commercial packing of polyethylene films
in the colors red, yellow, green and blue were used for preparation of
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specimens for strength strain tests and submitted to the photochemical
aging to after characterization of mechanical properties by strength
strain tests and oxidation by Fourier transformed infrared (FTIR).
The blue colorant shows a strong effect on the acceleration of polymer
degradation, while the red colorant presented a stabilization effect.
Less intense acceleration and stabilization effects of the polymer
degradation were also observed for polyethylene contained yellow and
green colorants, respectively. These results can serve as parameter for
preparation of polymeric materials with higher or lower stability to the

degradation, depending of the required purpose.

1. Introducio

A producdo mundial de polimeros tem
alcangado o nivel de 150 milhdes de toneladas
por ano, com um crescimento aproximado de
5% ao ano. Por outro lado, a reciclagem nao
atinge 30% do volume total que é produzido
(PARK et al., 2008). Rejeitos de materiais
poliméricos oriundos da industria automoti-
va, eletronicos, embalagens, roupas, produtos
de uso doméstico, entre outros, vem aumen-
tando consideravelmente em quantidade nos
ultimos anos. A incineragdo ¢ deposi¢do em
aterros sanitarios destes materiais causam
problemas ambientais e se tornam cada vez
mais caros para as industrias (KYRIKOU e
BRIASSOULLIS, 2007).

Cerca de 30% de todo o volume de poli-
meros produzidos s3o empregados para a fabri-
cacdo de embalagens que possuem um periodo
de utilizagdo muito curto, vindo a se tornar re-
siduos com potencial poluidor (KISHIMOTO
etal.,2001).

A formacao de rejeitos de materiais po-
liméricos ¢ um desafio a sociedade atual, uma
vez que possuem baixa densidade e ocupam
volumes consideraveis nos aterros sanitarios,
quando ndo sdo depositados de maneira irre-
gular no meio-ambiente, causando poluigdo
e inameros problemas como assoreamento
de rios, entupimento de galerias de esgotos,
inundacgdes, etc. A reciclagem mecanica, que
tem como fundamento a conformagao de poli-
meros pos-consumo e pos-industrial em novos
produtos, ¢ uma das alternativas mais impor-
tantes para reduzir a polui¢cdo causada por re-
jeitos de materiais poliméricos, uma vez que
permite conciliar interesses econdmicos com
beneficios ambientais. Entretanto, nem todos
os residuos poliméricos sdo passiveis de reci-

clagem mecanica. A incorporagdo de impure-

zas variadas ¢ a dificuldade de separagdo como
ocorrem nos polimeros processados na forma
de filmes, inviabiliza a reciclagem mecanica
de muitos residuos poliméricos. Para estes
materiais, o ideal seria que apos o descarte na
natureza ocorresse a decomposi¢cdo completa
¢ de maneira rapida, sem gerar derivados com
potencial poluidor. Porém, os polimeros em-
pregados comercialmente, na grande maioria,
ndo sdo biodegradaveis e quando enterrados
na auséncia de oxigénio e intempéries levam
mais de 300 anos para se decomporem com-
pletamente (OHTAKE et al., 1998).

Alguns esforcos tém sido feitos no
sentido de produzir filmes com polimeros
intrinsecamente biodegradaveis, como ¢ o
caso do polihidroxido-butirato (PHB) e seus
copolimeros. A incorporacdo de agentes pro-
degradantes ao polietileno para a confecgdo
de sacolas plasticas ¢ também outra tentativa
que tem alcangado aplicagdo comercial. Os
agentes pro-degradantes atuam no sentido de
sensibilizar a degradagdo dos polimeros por
meio de mecanismos quimicos ou fotoquimi-
cos (FECHINI, 2010).

Polimeros comerciais sdo sempre em-
pregados com aditivos incorporados durante
as etapas de processamento termo-mecanico.
Estes aditivos tém a fun¢do de modificar ina-
meras propriedades do material como estabi-
lidade frente a degradagdo, cor, plasticidade,
resisténcia mecanica, etc. Frequentemente, a
incorpora¢do de aditivos com o objetivo de
modificar alguma propriedade especifica do
material também pode levar a modificagdes
de outras propriedades, como acontece com o
emprego de colorantes (ALLEN et al., 2000).

Colorantes s3o agentes empregados em
sistemas poliméricos para conferir a cor dese-
jada ao material e quase sempre influenciam a

estabilidade do polimero frente a degradag@o,



podendo retardar o processo, agindo como um
estabilizante ou entdo acelerando a degrada-
¢do do polimero, atuando como um pro-degra-
dante (SARON e FELISBERTI, 2006).

Estudos realizados com o polimero po-
licarbonato mostraram que os efeitos dos co-
lorantes na fotodegradacdo do polimero sdo
muito variaveis, dependendo da cor e da clas-
se quimica do colorante (SARON et al., 2008;
SARON et al., 2007; SARON et al., 2006).
O pigmento vermelho orgéanico do tipo azo
levou a estabilizagdo do polimero, enquanto
que a sua cor foi bastante deteriorada ao lon-
go do processo de envelhecimento do material
(SARON et al., 2008). Entretanto, o corante
azul do tipo ftalocianina de cobre acelerou a
degradag@o do polimero. O mesmo foi veri-
ficado com o uso do pigmento inorganico do
tipo vanadato de bismuto, porém neste caso,
os efeitos de aceleracao da degradagao foram
menos pronunciados (SARON et al., 2007,
SARON et al., 2006).

O objetivo deste trabalho foi avaliar a in-
fluéncia da coloragdo sobre a fotodegradacao
de sacolas plasticas de polietileno utilizadas co-
mercialmente para transporte de mercadorias,
buscando fornecer subsidios para a producao
de embalagens que possam ter maior ou menor
tempo de util apds o seu uso primario em fun-

¢éo do tipo colorante incorporado ao polimero.

2. Materiais e Métodos

2.1. Materiais

Sacolas plasticas de polietileno para uso
comercial em embalagens de mesmo formato
e espessura de filme, diferenciando apenas pela
coloragdo (vermelha, amarela, azul e verde),
foram utilizadas para a preparagdo de corpos de
prova na forma de fitas (120 mm X 20 mm x
0,2 mm), por meio de lamina cortante (estilete).
Estes corpos de prova foram submetidos ao en-
velhecimento acelerado e posterior caracteriza-

¢éo de propriedades mecanicas e quimicas.
2.2. Envelhecimento acelerado
Conjuntos contendo seis corpos de prova de

polietileno de cada cor foram submetidos ao

envelhecimento fotoquimico acelerado em

uma Camara de Envelhecimento, construida de
acordo com recomendag¢des da norma técnica
ASTM G-53 (Projeto CNPq 471218/2007-3),
sob as condig¢des de irradiagdo com luz UVA
23 h/dia, alternando-se com ciclo de condensa-
¢do de 1 h/dia na temperatura de 50 °C. Estes
conjuntos de corpos de prova foram retirados
do equipamento em diferentes tempos de enve-
lhecimento para a caracterizagdo de proprieda-
des mecanicas por ensaios mecanicos de tragdo
e quimicas por espectroscopia no infraverme-
lho por transformada de Fourier (FTIR).

2.3. Ensaios mecinicos de tracio

Os conjuntos de corpos de prova con-
tendo seis unidades de cada cor sem serem
submetidos ao envelhecimento acelerado e
em diferentes tempos de envelhecimento fo-
ram utilizados para os ensaios de tracdo em
um equipamento da marca EMIC, modelo DL
3000 com célula de carga de 20 N a uma velo-
cidade de 50 mm/min.

2.4. Espectroscopianoinfravermelho por
transformada de Fourier (FTIR)

Os filmes de polietileno antes do enve-
lhecimento e em diferentes tempos de enve-
lhecimento foram utilizados para a aquisigdo
de espectros de FTIR em um equipamento
Shimadzu, modelo IR-Prestige 21, empregan-
do o método de transmitancia direta. Para cada
espectro foram realizadas 64 varreduras, na

resolucdo de 4 cm™.

3. Resultados e Discussao

3.1. Ensaios mecanicos de tracio

A degradagao nos polimeros leva a efei-
tos consideraveis em muitas propriedades do
material. Em particular, as propriedades me-
canicas sofrem depreciagdo acentuada ao lon-
go do processo de degradagdo e geralmente as
mudancas destas propriedades sdo verificadas
logo nos primeiros estagios do processo, quan-
do normalmente ainda sdo imperceptiveis por
outras técnicas analiticas. Assim, 0s ensaios
mecanicos constituem um método sensivel de

acompanhamento dos efeitos da degradagao
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dos polimeros. Na Figura 1 s@o apresentados
os resultados de alongamento na ruptura do
polietileno com cores variadas em funcdo do
tempo de envelhecimento fotoquimico.

400

ss04 3
s =
& 3004
© \ 3
= 2504 bi
o
2 2004
© I
c
S 1507
S 100+ .
g < -
§ 501
¥ L
5 o] * s
-50 P —— ———
0 100 200 300 400 500

Tempo de envelhecimento (h)

Figura 1. Alongamento na ruptura para o polietileno
em funcdo do tempo de envelhecimento: verde (- ¥ -);
vermelho (-m-); amarelo (-A-) e azul (-0-).

Antes do envelhecimento, o polietileno
nas cores amarelo, azul e verde apresentou
praticamente o mesmo valor de alongamento
na ruptura, em torno de 325%, enquanto que o
polietileno vermelho apresentou um valor um
pouco abaixo, em torno de 275%. Estas varia-
¢des iniciais de propriedades podem ser devi-
das as mudangas reoldgicas causadas pela in-
corporagdo dos colorantes que podem afetar as
propriedades mecanicas do material, mas que
nao necessariamente representam um efeito de
degradacgao.

Apos 168 horas de envelhecimento,
as mudangas no alongamento na ruptura das
amostras sao nitidas. O polietileno azul se rom-
pe logo nos primeiros momentos do ensaio com
deformag@o muito pequena. Queda acentuada
no alongamento na ruptura também ¢é observada
para o polietileno amarelo, em que esta proprie-
dade atinge valores abaixo de 100%. A amostra
de polietileno vermelho apresenta também uma
diminuigdo nos valores de alongamento na rup-
tura em torno de 50 unidades, praticamente si-
milar ao que acontece com o polietileno verde.
Antes de atingir 360 horas de envelhecimento,
todos os corpos de prova do polietileno azul se
romperam na camara de envelhecimento, de-
monstrando degradacdo acentuada do polimero
e impossibilitando a sequéncia dos ensaios me-
canicos e de FTIR.

As amostras de polietileno verde e amarelo
assumem valores muito baixos de alongamento
na ruptura ap6s 360 horas de envelhecimento.
Porém, ¢ possivel realizar o ensaio até 500 ho-
ras de envelhecimento. A amostra de polietileno

vermelho destaca-se durante o envelhecimento
com queda progressiva de propriedade, manten-
do valores acima das demais amostras em tem-
pos longos de envelhecimento.

O perfil do alongamento na ruptura do
polietileno ao longo do envelhecimento indica
que o colorante azul acelera a degradacao do
polimero, enquanto que o colorante verme-
lho estabiliza. Comportamento intermediario
¢ observado para os outros dois colorantes,
com tendéncia de aceleracdo da degradagdo
por parte do colorante amarelo e estabilizagao
com o uso do corante verde.

A Figura 2 apresenta os resultados refe-
rentes a propriedade de resisténcia a tracao do

polietileno com os quatro colorantes.
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Figura 2. Resisténcia a tragdo para o polietileno em
fungdo do tempo de envelhecimento: verde (- ¥ -);
vermelho (-m-); amarelo (-A-) e azul (-0-).

As amostras de polietileno contendo os
colorantes azul, amarelo e verde apresentaram
diminuicdo da resisténcia a tracdo a medi-
da que o tempo de envelhecimento avangou,
sendo esta diminui¢do mais acentuada para a
amostra contendo o colorante verde.

Destaca-se mais uma vez, a amostra con-
tendo o colorante vermelho, em que a resis-
téncia a tragdo apresenta um pequeno aumen-
to com 168 horas de envelhecimento, seguido
por estabilidade desta propriedade para tem-
pos de envelhecimento superiores. O aumento
inicial da resisténcia a tragdo pode ser devido a
relaxagdes de tensdo no material ocasionadas
pelas condic¢des do ensaio de envelhecimento,
ndo refletindo necessariamente o processo de
degradagdo do material.

A Figura 3 apresenta os resultados de mo-
dulo de Young do polietileno contendo os colo-
rantes em fungdo do tempo de envelhecimento.
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Figura 3. Modulo de Young para o polietileno em
fungdo do tempo de envelhecimento: verde (- ¥ -);

vermelho (-m-); amarelo (-A-) e azul (-o-).

O modulo de elasticidade dos polimeros
esta relacionado com a rigidez ou capacidade
elastica do material e tende a aumentar com
a sua degradacdo. Entretanto, as mudangas
no modulo de elasticidade com a degradagao
geralmente sdo apenas perceptiveis quando o
processo ja se encontra em estagio avanca-
do. Este fato pode ser constatado no sistema
em estudo, em que as pequenas variagdes de
propriedades se tornam irrelevantes devido ao
desvio padrao das medidas.

3.2. Espectroscopiano Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR)

A FTIR ¢ uma técnica muito sensivel
para a identificagdo de grupos quimicos pre-
sentes em compostos organicos, possibilitan-
do verificar alteragdes quimicas que ocorrem
nos polimeros em decorréncia de processos de
degradag@o.

Na Figura 4 ¢é feita uma comparacdo
entre os espectros do polietileno contendo os
quatro colorantes distintos.
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Figura 4. espectros de FTIR do polietileno em cores
variadas.

Os espectros de FTIR de todas as amos-
tras apresentaram um perfil muito similar e es-
perado, uma vez que se trata do mesmo poli-
mero ¢ a distingdo quimica destas amostras se
deve apenas a presencga dos colorantes. Bandas
de absor¢do em ntmeros de onda acima de
2000 cm! sdo verificadas apenas em torno de
2900 cm™' para todas as amostras, as quais sdo
relativas a grupos C-H ¢ que caracterizam o
espectro do polietileno. A manifestacdo de
algumas bandas ndo atribuidas ao polietileno
abaixo de 2000 cm!, sobretudo no polietileno
verde e vermelho, se deve a presenga dos res-
pectivos colorantes incorporados ao material.

A oxidagdo do polimero ¢ uma das prin-
cipais modifica¢des quimicas que ocorre du-
rante o processo de envelhecimento e degra-
dag¢do. Em compostos organicos, a oxidagao
pode ser avaliada pelo surgimento de bandas
de carbonilas ¢ de hidroxilas no espectro de
FTIR que apresentam absor¢des caracteristi-
cas em torno de 1700 e acima de 3000 cm™',
respectivamente.

Na Figura 5 s3o apresentados os es-
pectros do polietileno com cores variadas na
regido de absor¢do caracteristica dos grupos
hidroxilas.
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Figura 5. Espectros de FTIR do polietileno com cores variadas na regido de absor¢do da banda de hidroxila: a) amarelo; b)

vermelho; c) verde e d) azul.

Os grupos hidroxilas (-OH) sdo decor-
rentes principalmente da decomposicdo de
hidroperoxidos formados durante o processo
de degradacao dos polimeros, cujo mecanismo
mais aceito ¢ a propagagdo de radicais livres
em sequéncias de reagdes quimicas em cadeia.
A decomposi¢do dos hidroperoxidos forma
radicais livres peroxilicos capazes de abstrair
um atomo de hidrogénio de outra cadeia po-
limérica para formar um alcool. Nota-se pela
comparag@o entre os espectros da Figura Sa
(polietileno com colorante amarelo) e Figura
5b (polietileno com colorante vermelho) que
a manifestacdo de bandas de hidroxilas é mais
representativa na amostra contendo o colo-
rante amarelo. Para o polietileno contendo o
colorante vermelho, a banda de hidroxila ¢
significativa somente ap6s 360 horas de enve-
lhecimento, enquanto que no polietileno con-
tendo o colorante amarelo, apos 168 horas de
envelhecimento, a intensidade da banda de hi-
droxila ja ¢ significativa. Este comportamento
mostra que a oxidag¢do durante o envelheci-
mento no polietileno amarelo ¢ mais precoce

e em maior intensidade do que no polietileno

vermelho, o que corrobora com os resultados
obtidos por ensaios mecanicos.

O polietileno verde apresenta a expres-
sdo de bandas de hidroxilas significativa nas
primeiras horas de envelhecimento (168 h).
Entretanto, em tempos de envelhecimento
maiores, a progressdo destas bandas ndo foi
proporcional e o nivel de oxidagdo no final do
experimento se mostrou similar ao do polieti-
leno vermelho.

Para o polietileno azul, a manifestagdo
intensa da banda de hidroxila com 168 h de
envelhecimento confirma o grau elevado de
oxidagdo deste material. O rompimento dos
corpos na camara de envelhecimento, apds
este tempo de envelhecimento, demonstrou a
degradagdo intensa ocorrida neste material e
inviabilizou as andlises de FTIR em tempos de
envelhecimento maiores.

Na Figura 6 ¢ feita uma comparagao en-
tre os espectros de FTIR do polietileno em co-
res variadas, focalizando a regido de absor¢ao
dos grupos carbonilas.

O grupo carbonila, caracterizado pela li-

gagdo de um atomo de carbono com um atomo



de oxigénio por ligagdo dupla no composto
organico, representa um estado de oxidagdo
do carbono mais alto quando comparado ao
carbono contendo um grupo hidroxila. Os gru-
pos carbonilas podem ser formados a partir da
oxidagdo dos grupos hidroxilas (alcoois).

Na comparagdo entre as bandas de car-
bonilas dos espectros do polietileno amarelo
e vermelho (Figuras 6a e 6b), se torna nitida a
progressao de intensidade mais acentuada para
as bandas do polietileno amarelo, confirmando
que neste polimero a oxidagdo decorrente do
envelhecimento acelerado é maior que no po-

lietileno vermelho.
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O polietileno verde (Figura 6¢) ja apre-
senta banda de carbonila antes do envelheci-
mento devido a presenca destes grupos qui-
micos provavelmente na prépria estrutura
quimica do colorante, o que dificulta a avalia-
¢do da oxidacdo inicial do polimero por meio
da presenca de carbonilas. Com o tempo de
envelhecimento acelerado ocorre o aumen-
to de intensidade das bandas de carbonilas.
Entretanto, o aumento ndo ¢ muito intenso,
confirmando que a oxidacdo no polietileno
verde ocorre de forma mais branda que no po-

lietileno amarelo e azul.

100
80 '
‘\‘\\\
— N
\
£ 500h | N
o 807
g |
c
]
E a0
s
c
[
= 20
0 . . ; .
2000 1900 1800 1700 1600 1500
Numero de onda (cm™)
g
o
o
i =1
b}
§ 7
| =1
®
=
804
50 : : : :
2000 1900 1800 1700 1600 1500

Numero de onda (cm™)

Figura 6. Espectros de FTIR do polietileno com cores variadas na regido de absor¢do da banda de carbonila: a) amarelo; b)
vermelho; ¢) verde e d) azul.

No polietileno azul, as primeiras 168
horas de envelhecimento sdo suficientes para
produzir oxidagdo expressiva no polimero,
conforme verificado pela banda intensa de
carbonila que surge no espectro do material

(Figura 6d). Este comportamento confirma
novamente que o polietileno azul ¢ o polimero
que mais sofre degradacdo quando submetido

ao envelhecimento acelerado.
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4. Conclusoes

A incorporacdo de aditivos colorantes
ao polietileno processado na forma de filmes
para embalagens plasticas resulta em efei-
tos significativos quanto ao desempenho do
material frente a fotodegradagdo promovida
pelo envelhecimento acelerado fotoquimico.
Os efeitos da degradag@o do polimero podem
ser verificados pela deprecia¢do das proprie-
dades mecanicas do polimero, principalmen-
te alongamento na ruptura, como também na
oxidagdo do material. O polietileno contendo
o colorante azul foi o que mostrou a maior
sensibilidade a degradagdo, sendo que os
corpos de prova se fragmentaram totalmen-
te apos 168 horas de envelhecimento, com
grande depreciagdo das propriedades meca-
nicas e oxida¢do do material. Por outro lado,
o polietileno contendo o colorante vermelho
apresentou a maior estabilidade das proprie-
dades mecéanicas e de oxidacdo do polimero
durante o envelhecimento acelerado, mostran-
do que o colorante vermelho produz um efeito
de estabilizacdo do polimero frente a fotode-
gradagdo. Embora em intensidade menor que
nos polietileno azul e vermelho, o colorante
amarelo acelerou a degradacdo do polimero,
enquanto que o colorante verde mostrou efeito
de estabilizagdo. Desta forma, a utilizagdo do
polietileno contendo os colorantes vermelho
ou verde deve ser priorizada para aplicagdes
em que seja desejavel maior tempo de util do
material quando exposto a condigdes de de-
gradacgdo fotoquimica, enquanto que o uso do
polietileno nas cores azul ou amarelo deve ser
preferida para aplica¢cdes em que seja impor-
tante a decomposicdo rapida do material apos
0 seu uso, como no caso das embalagens.
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