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RESUMO

A avaliacdo de diferentes materiais para aplicacdes em fotobiorreatores, bem
como o desenvolvimento de novos é fundamental para viabilizar o custo da
producdo de microalgas, principalmente para a finalidade de producédo de
biocombustiveis. Sabe-se que o PVC é um dos materiais mais comumente
utilizados, apesar das controvérsias relacionadas a utlizagdo do mesmo.
Tendo em vista a necessidade do conhecimento do tempo de duracdo destes
materiais quando expostos a intempéries, foi desenvolvido um modelo
matematico simplificado para a predicdo do envelhecimento do PVC. O modelo
foi baseado no processo de dehidrocloracdo em atmosfera inerte. Como
diferencial, foi aplicado um modelo cooperativo com a introducdo da equacéo
de Hill para ajuste dos modelos atuais. Os resultados obtidos na simulacéo
computacional foram comparados com publicacdes prévias na literatura e
foram obtidas correlagbes quantitativas e qualitativas satisfatorias para um
modelo simplificado. Como concluséo, o modelo avangou na questdo do perfil
obtido para as predi¢cbes matematicas atualmente apresentadas e a simulacao
mostrou-se como uma importante ferramenta no estudo de novas formulagdes.
Também foram estudadas blendas de polipropileno copolimero randémico
(RCP) com um elastébmero oleofinico (EPR) como alternativa aos materiais
atualmente utilizados. Foram estudadas amostras com adicédo de 10% de EPR
(m/m) na matriz de RCP, sendo estas com ou sem adicdo de anti-UV. Os
resultados obtidos demonstraram que apds 15 semanas de exposicdo a
intempéries naturais resultaram em uma amostra fragil para 100% de RCP,
enquanto que a adicdo do elastbmero oleofinico auxiliou na manutencao das
propriedades térmicas e oOticas do material. Ainda, foi observada uma tendéncia
de formacédo de entrecruzamento nas amostras com adicdo do elastdmero
oleofinico anteriormente a ciséo das cadeias, resultando em um retardamento
do processo de terminacdo do envelhecimento. No caso das amostras com
adicao de anti-UV, foi observada a melhor resposta frente ao envelhecimento,
sendo que as estas amostras ndao apresentaram alteracbes significativas em
seu comportamento térmico, 6tico e mecanico.

Palavras-chave: polipropileno copolimero randdémico, fotobiorreatores, PVC
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ABSTRACT

The evaluation of different materials used in photobioreactors and the
development of alternative ones is essential to enable the cost of microalgae
production, mainly for the purpose of biofuel production. It is known that PVC is
a commonly used material, despite the environmental controversy relating to its
use thereof. In view of the need to assess the life cycle of these materials
subjected to outdoor environmental conditions, a simplified mathematical model
to predict the aging of PVC was developed. The model was based on the
dehidrocloration process in an inert atmosphere. A cooperative equation was
introduced in the formulation based on the Hill equation to fit the current
models. Previously published experimental data were used to validate the
numerical simulation results obtained with the model, with good quantitative and
qualitative agreement. In conclusion, the model represents an advance in
obtaining realistic PVC ageing predictions in comparison to the current available
ones and is expected to be a useful tool for simulation, design, and optimization
of PVC for minimum photodegradation. In addition, blends of polypropylene
random copolymer (RCP) with an oleofinic elastomer (EPR) were studied as an
alternative to currently used materials. Samples were studied by adding 10%
EPR (w/w) in PCR matrix, which are with or without the addition of anti-UV.
After 15 weeks of exposure to natural weathering the 100% RCP sample
showed a fragile behavior while the addition of the oleofinic elastomer helped
maintaining the thermal, mechanical and optical properties of the material.
Furthermore, it was observed a crosslinking tendency in the samples with the
addition of the oleofinic elastomer, resulting in a delay of the termination aging
process. The samples with the anti-UV showed the best response against
aging, without any significant changes in their thermal, optical and mechanical

response.

Key-words: copolymer random polypropylene, photobioreactor, PVC
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1 INTRODUCAO

1.1 Energia e Meio Ambiente

A energia, bem como o ar e a agua, € essencial a existéncia humana
como conhecemos. Ao longo das geragdes, a fonte de obtencdo deste insumo
evoluiu desde a queima de biomassa florestal para atividades mais simples,
como aquecimento e cozimento; passando pela utilizacdo abundante do carvao
na Revolugédo Industrial principalmente para atividades industriais e, finalmente,
chegando a exploragdo de petroleo e gas para atividades como transporte e
processos de transformacéo energética.

Percebe-se através desta linha evolutiva, que as fontes fosseis de
energia sdo a base do consumo mundial. No entanto, diversos estudos
apontam o0 aumento exponencial da exploragcdo destes recursos como
causador de sua escassez e, por consequéncia, a um nivel cada vez mais
critico de poluicdo ambiental através do incremento da concentracdo de gases
nocivos a atmosfera (GOLDEMBERG; LUCON, 2007).

Faz-se necessaria, portanto, uma mudanca ndo apenas do atual — e
elevado — padrdo de consumo energético mundial, mas também das fontes de
energia. E com isto, que pesquisas no ambito energético tém-se voltado para a
utilizacdo cada vez mais eficiente de recursos naturais, por assim dizer, e de
fontes que priorizem a utilizacdo de insumos antes tidos como poluidores e que
sejam economicamente favoraveis. E neste contexto que a comunidade
cientifica tem dado especial atencdo as microalgas. Estes microrganismos
fotossintéticos possuem elevadas taxas de crescimento, alta capacidade de
fixacdo biologica de CO, além de facil adaptabilidade em ambientes
agressivos, tais como efluentes agricolas e industriais (D’AQUINO;
SCHROEDER, 2009).

Apesar dos inUmeros produtos ja obtidos das microalgas, a producao
de biocombustiveis a partir das mesmas foi proposta inicialmente por Von
Witsch através da constatacdo de que em condicbes de deficiéncia de
nitrogénio, acumulam grandes quantidades de lipideos, sendo na sua maioria
triglicerideos insaturados (6leos vegetais) (BENEMANN, 1997; Li et al., 2008;
WIJFFELS; BARBOSA, 2010; OLTRA, 2011).



O cultivo de microalgas para fins farmacéuticos e alimenticios ocorre
desde 1950 em paises como Estados Unidos, Alemanha, Israel e Japéao.
Desde o principio os mesmos tém sido realizados em lagoas abertas, rasas,
com cultivo impulsionado através de pas e com produtividade em termos de
biomassa relativamente baixa. Estes cultivos s&o economicamente
interessantes, no entanto, resultam em baixas concentracdes de biomassa, sao
altamente susceptiveis a contaminacdo e requerem grandes areas para
construcdo (SHEEHAN et al., 1998; BOROWITZKA, 1999).

A fim de se ultrapassar estas barreiras, a producdo em larga escala
vem sendo realizada em reatores fechados de alta eficiéncia — o0s
fotobiorreatores, onde é possivel controlar as condicbes de cultivo. Isto
possibilita uma elevada produtividade, viabilizando a producdo comercial de
uma série de compostos de elevado valor (TREDICI, 2004; PEREZ, 2007), tais
como 4&cidos graxos poliinsaturados, corantes naturais, biopolimeros,
fitoterpicos e biocombustiveis (BOROWITZKA, 1999; BELARBI et al., 2000).
No entanto, apenas 10% do cultivo de microalgas € realizada em
fotobiorreatores (BECKER, 1994; LEHR; POSTEN; CLEMENS, 2009). Isto se
deve principalmente ao custo elevado — cerca de 10 vezes superior quando
comparado aos cultivos em lagoas abertas (CHISTI, 2007), resultado de
variaveis ainda pouco exploradas. Dentre estas variaveis, destacam-se 0s
materiais utilizados para a confeccdo destes equipamentos, principalmente
devido as caracteristicas exigidas.

Uma vez que microalgas sao organismos fotossintéticos, ou seja,
crescem e se reproduzem usando a fotossintese para converter a luz em
energia quimica (SHEEHAN et al., 1998), muitos tém sido os métodos de
aproveitamento de luz propostos para fotobiorreatores, sendo que alguns deles
utilizam fontes artificiais, como LEDs, para suprir a necessidade fotossintética
das microalgas quando em pequena escala. Porém, estes sistemas sé&o
onerosos e impactam de forma negativa no quesito ambiental quando em
escalas maiores. Para evitar isto, os fotobiorreatores tém sido construidos a
partir de materiais transparentes, permitindo assim, a utilizacdo de energia
solar para o cultivo dos microrganismos. No entanto, os materiais mais
tradicionalmente utilizados tais como acrilico, policarbonato e vidro, resultam

em um alto custo energético e econdmico, impactando de forma negativa no
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ciclo de vida destes cultivos e tornando seus produtos finais extremamente
onerosos quando comparados com outras fontes dos mesmos.

Assim, a presente dissertacdo traz uma andlise abrangente sobre os
materiais mais comumente utilizados e seu impacto econémico e ambiental no
cultivo de microalgas em fotobiorreatores através, principalmente, do estudo do
envelhecimento dos mesmos. Desta maneira, contém sete capitulos, incluindo
a introducdo onde é apresentada principalmente a motivacdo para este
trabalho. Em seguida esta Revisdo Bibliografica, onde estdo expostos
conceitos relacionados a luminosidade necessaria em fotobiorreatores, fontes
alternativas de luz, materiais ja utilizados nestes equipamentos; bem como a
conceituagdo da parte de polimeros, obtendo um levantamento valioso das
caracteristicas desejadas para a aplicacdo. No capitulo trés encontram-se 0s
objetivos deste trabalho, seguido do capitulo quatro, onde s&o definidos
Materiais e Métodos utilizados no decorrer do desenvolvimento. Finalizando
esta dissertacdo, tém-se o capitulo cinco — este dividido em dois subcapitulos
importantes, como sera visto logo mais — que discorre sobre os Resultados
obtidos, e os capitulos seis, sete e oito, estes sendo Conclusdes, Sugestdes

para trabalhos futuros e Referéncias Bibliogréaficas.



2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Necessidade luminosa de microalgas

Um dos grandes fatores Ilimitantes para 0s organismos
fotossintetizantes € a eficiéncia de utilizacdo da luz. Isto se deve ao fato de a
fotossintese ser um processo nao térmico, mas de conversdo de energia
luminosa em energia quimica. Estes processos sao relativamente limitados a
determinados comprimentos de onda, que possuem a quantidade de energia
necesséria para o processo fotoquimico (CHEN e BLANKENSHIP, 2011).

No caso da molécula de clorofila, a fotossintese € iniciada pela captura
da energia luminosa e conversao em energia quimica através da utilizacdo da
agua e do diéxido de carbono, de acordo com a Equacéo (1) (YEH e CHUNG,
2009). Esta reacdo converte aproximadamente 27% da radiacdo solar em
energia quimica, produzindo 467 kJ de energia por mol de CH,O formado
(KUMAR et al., 2011).

CO, +H,0+luz - (CH,0), +0O, @)

De toda a radiacdo solar, apenas uma pequena banda é

fotossinteticamente ativa — entre 400-740 nm (LEHR; POSTEN, 2009). A

molécula de clorofila absorve de forma mais eficiente os comprimentos de onda

no azul e vermelho. Os comprimentos de onda no amarelo e verde sao

refletidos ou transmitidos, sendo assim n&do séo considerados importantes para
o processo fotossintético (YEH e CHUNG, 2009).

No que tange ao estudo de novos materiais para cultivo de microalgas,

estes deverdo ser avaliados de acordo também com sua transmitdncia em

comprimentos de onda pertinentes ao cultivo do género especifico o que,

indubitavelmente, aumenta o nimero de possibilidades, reduzindo custos.

2.2 Fontes de energia luminosa em fotobiorreatores

Fotobiorreatores podem ser descritos como reservatérios fechados
configurados para utilizar a luz em processos fotossintéticos visando o controle
da producdo de biomassa. Estes equipamentos tém recebido atencdo por

causa de vantagens sobre os sistemas abertos de cultivo, destacando-se a



possibilidade de controle de parametros ambientais. Com isto, diminuem o0s
problemas referentes a contaminagdo por outros microrganismos, resultando
em uma maior taxa de produtividade, j& que ndo h& competicdo pelos
nutrientes dispostos no meio.

Estes equipamentos séo caracterizados por apresentarem grandes
areas de exposicdo a iluminagdo (UGWU et al., 2008), sendo que a fonte e a
intensidade luminosa séo fatores criticos para um crescimento eficiente de
microalgas. Nos cultivos externos, a luz solar € a principal fonte de energia, ja
em fotobiorreatores internos, é possivel utilizar fontes artificais de iluminacéo
para incrementar a radiacao (HSIEH e WU, 2009; CHEN et al., 2010).

A fim de se diminuir os custos, estudos tém sido desenvolvidos para se
utilizar de forma eficiente a luz solar e, com isto, tem-se alcancado elevadas

produtividades, como pode ser observada na Tabela 1.

Tabela 1. Rendimento em termos de produtividade utilizando luz solar como
fonte de energia luminosa

Produtividade Rendimento

Espécie de microalga Referéncia
g J (g.m2.d™) (g.MJ™
Arthrospira platensis 38,2 2,084 Carlozzi (2003)
Synechosystis aquatilis 45 3,75 Ugwu et al. (2005)

Phaeodactylum
_ 14,5 0,734 Hall et al (2003)
tricornutum

Doucha e Livansky

Chlorella sp. 23,5 2,838 (2008)

Chen et al. (2008) estudaram fotobiorreatores iluminados com fibra
Otica excitada por luz solar (SEEOFs) e lampadas externas de tungsténio.
Neste sistema, as fibras épticas sdo excitadas por um sistema coletor de luz
solar durante o dia enquanto a noite apenas o0 sistema de lampadas
permanecia ligado. Fotobiorreatores iluminados internamente a partir de
lampadas fluorescentes também foram propostos (OGBONA et al., 1996).

Outra tecnologia que tem recebido atencédo da comunidade cientifica

a tecnologia de LEDs (light-emitting diodes), que possui como vantagem longa



expectativa de vida util, baixa geracao de calor, alta eficiéncia de conversao e
boa tolerancia entre ciclos on/off (WANG et al., 2007; YEH e CHUNG, 2009).
A Tabela 2 apresenta as principais caracteristicas de diversas fontes

de iluminacdo bem como a relacdo de consumo de eletricidade de cada uma.

Tabela 2. Principais caracteristicas do cultivo de microrganismos em
fotobiorreatores de acordo com a fonte de luz

Consumo de

Fonte de luz Caracteristica eletricidade
(kW-h)

Fontes convencionais Elevada producdo de biomassa, alta

de luz artificial estabilidade, larga area de
iluminagao, baixo custo de 40.32
construcao

LEDs Baixo consumo de energia, baixa
geracdo de calor, longa expectativa 20,16
de vida, tolerancia a alta frequéncia

Fibra oOtica excitada Elevado consumo de energia,

por lAmpada de metal distribuicdo de luz uniforme, menor

haleto (OF-MH) necessidade de espago, baixo risco 360
de contaminacao

Fibra oOtica excitada Baixo consumo de  energia,

por energia solar (OF- distribuicdo de luz  uniforme,

solar) necessidade de espaco interno 1,0
menor, baixo custo e risco de
contaminacgéo

LED/OF-solar Sem consumo de energia,

combinada com distribuicio de luz  uniforme, 0

energia eoOlica/painel necessidade de espaco interno

solar menor, baixo risco de contaminacao

Adaptado de: (CHEN et al., 2011)

Como observado na Tabela 2, a utilizacdo de fontes de energia
artificiais de alto rendimento de biomassa, tais como LEDs e fibras épticas,
geram custos elevados, o que impacta de forma negativa tanto na viabilidade

econdmica quanto na analise energética destes sistemas.



O sol fornece um total de 5,7.10** MJ de energia luminosa por ano -
10.000 vezes o consumido por todas as atividades humanas — e possui um
espectro que varia de 290 a 3.000 nm. Destes, menos de 10% é radiacao
ultravioleta, aproximadamente 50% € luz visivel e 40% constitui-se de luz no
espectro do infravermelho (IF) (SCHNABEL, 1992). Assim, a utilizacdo desta
fonte ainda se mostra como a melhor alternativa para tornar a produgéo de
microalgas para biocombustiveis viavel.
A utilizacdo da energia solar, apresenta dentre muitas vantagens:
a. Ser gratuita;
b. Fornece todo o espectro de radiacao;
c. Com filtros especificos pode fornecer o comprimento de onda
adequado para o cultivo da espécie desejada;
d. Nao necessita de materiais e instalacdes especificos para sua

aplicacéo.

Assim, a utilizacdo eficiente da energia solar para o cultivo de
microalgas pode resolver de forma simultanea o alto custo de operacdo, o
consumo elétrico e a poluicdo ambiental (CHEN et al., 2008; CHEN et al.,
2010).

2.3 Materiais utilizados em fotobiorreatores

Como exposto anteriormente, o material utilizado impacta o custo final
do produto. A escolha deve se basear nas necessidades destes sistemas, ou
seja, deve promover transparéncia suficiente na faixa de necessidade luminosa
da espécie em questdo, bem como ser atéxico, inerte — néo influenciando na
composicdo do meio — e suportar 0 método de esterilizacdo utilizado
(CSOGOR et al, 1999). Estes materiais ainda devem ser facilmente
encontrados proximos a planta de cultivo e terem compatibilidade com os
materiais utilizados nas conexdes e estruturas afins dos equipamentos.

Burgess e Fernandez-Velasco (2007) fizeram um levantamento dos
materiais utilizados por diversos autores em fotobiorreatores tubulares.
Segundo a revisao, destacam-se o vidro, o polietileno de alta densidade
(PEAD) e o polimetiimetacrilato (PMMA), ou acrilico. Estes materiais sao

largamente utilizados, devidas suas caracteristicas Opticas e, no caso do
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PEAD, o custo é um fator relevante, como sera apresentado nos capitulos a
seqguir.

Uma iniciativa que se tem destacado e difundido é a utilizacdo de
sacos plasticos (Figura 1), que possuem menor custo e maior facilidade de
manipulagéo, tendo destaque o projeto desenvolvido pela empresa Novagreen.
Nesta, o cultivo tem em vista a producdo de insumos para as industrias

farmacéutica, alimenticia e cosmética (LEHR e POSTEN, 2009).

s

Figura 1. Fotobiorreator de sacos plasticos
Fonte: Lehr & Posten (2009)

Na Alemanha tém sido desenvolvidos projetos com uma grande
variedade de materiais, desde sacos plasticos, como no exemplo em Bergheim
(Figura 2), até plantas em larga escala em vidro, com destaque para a planta
Klotze (Figura 3).



Figura 2. Fotobiorreator em sacos plasticos
Fonte: Willemse (2009)

Figura 3. Fotobiorreatores em vidro
Fonte: www.algomed.de



A planta de Klotze consiste em 500 km de tubos de vidro, dentro de uma
estufa, com volume total de 700 m* e producédo de 100 toneladas de biomassa
de Chlorella seca por hectare (POSTEN, 2011).

Também em vidro, Degen et al. (2001) propés um fotobiorreator de
placas planas, tendo em vista a melhor utilizacdo da luz. Foi fabricado com
uma area de iluminacéo frontal de 0,084 m? e forneceu uma taxa maxima de
crescimento especifico de 0,08 h™.

As plantas em acrilico foram as primeiras a serem feitas devido as
carateristicas 6pticas do material sdo atrativas para o cultivo de microalgas. O
Centro de Pesquisa em Energia da Holanda (ECN) estuda conversao
fotobioldgica sobre condi¢Bes climaticas reais. Para tanto, foram construidas
colunas de bolha em acrilico, inteiramente instrumentados, com volume entre
50-60 litros (ECN).

Figura 4. Fotobiorreator em acrilico
Fonte: bioenergy-noe.com
Outro material largamente utilizado é o PVC cristal, que esta
representado na Figura 5, sendo mais aplicado em reatores tubulares devido a
facilidade de producédo e ao custo final (WATANABE, HALL e DAVID; 1996;
TRAVIESO et al., 2001; SCOMA et al., 2011).

10



Figura 5. Fotobiorreator tubular em PVC
Fonte: Scoma et al. (2011)

2.4 Fotobiorreatores NPDEAS

Os fotobiorreatores desenvolvidos pelo grupo de pesquisas do Nucleo
de Pesquisa e Desenvolvimento em Energia Auto Sustentavel (NPDEAS) da
Universidade Federal do Parand (UFPR) consistem de equipamentos
modulares e compactos (Figura 6) (VARGAS et al., 2011).

e - - - i
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Figura 6. Diagrama da planta de energia auto-sustentavel do NPDEAS
Fonte: Satyanarayana et al. (2009)
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Como se pode observar no diagrama esquematico da Figura 6, a
concepcdo do NPDEAS tem como objetivo desenvolver um prédio
autossustentavel em energia, tendo como principio o cultivo de microalgas.
Estas, por sua vez, irdo produzir o biocombustivel necessario para utilizacdo de
equipamentos de multigeracdo adaptados para biogas e biodiesel e, por
consequéncia, geracdo de energia elétrica suficiente para sustentar o prédio
onde se encontra toda a estrutura de pesquisa e convivéncias do NPDEAS.

&
:
.ﬁ:

_ r .

Figura 7. Fotobiorreator construido no NPDEAS (2m x 5m x 8m)

No momento da escolha do material, foi utilizado como critério
primordial o custo envolvido. Por isso o PVC foi selecionado. No entanto, ndo
foram verificados outros fatores de impacto quando da escolha de um material
(Secédo 2.5.1). No entanto, para se alcancar o custo desejado, a formulacédo do
material ndo contemplou a adi¢cdo com resina anti-UV, o que resultou em um
material amarelado e abaulado apds pouco tempo de exposicdo (Figura 8)
Com isto, tem-se recorrido a importacdo de um PVC cristal que inclui aditivacéo
com anti-UV (Figura 9). O mesmo esta sendo utilizado com sucesso, mas
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impds ao projeto um custo elevado, que certamente é refletido no custo do

produto final, ou seja, no custo da energia gerada para alimentacao do predio.

i W W SR e

1 Al Emees

Figura 8. PVC cristal comprado em industria nacional utilizado inicialmente
apos curto periodo de exposicado

Figura 9. PVC cristal importado dos EUA e utilizado atualmente no NPDEAS
apos exposicao

Assim, tem-se realizado esforgos por parte da equipe do NPDEAS em
conjunto com empresas hacionais para desenvolvimento de um PVC cristal de
gualidades Opticas, mecanicas e quimicas desejaveis para a aplicacdo em
fotobiorreatores tubulares compactos.

Este trabalho envolve o estudo de um material alternativo,

paralelamente ao desenvolvimento do PVC, com matéria-prima nacional e a

13



aplicacao destes materiais. Portanto, a proxima secao deste capitulo destina-se
ao levantamento das caracteristicas dos polimeros mais utilizados de forma
geral, as caracteristicas desejadas para aplicagdo neste projeto, a
disponibilidade destes materiais na industria nacional e o custo envolvido de
modo a basear a justificativa da escolha do material estudado durante o

desenvolvimento deste mestrado.

2.5 Polimeros
2.5.1 Caracteristicas gerais

De uma forma geral, polimeros sdo macromoléculas compostas de um
grande numero de repeticbes de unidades quimicas, os mondmeros. A forma
na qual estas unidades quimicas estdo ligadas (Figura 10) ir4 definir
caracteristicas fisico-quimicas e o comportamento mecéanico destes materiais.
Outras propriedades que definem estas -caracteristicas sdo grau de

polimerizacao, plastificacdo, entre outras (AKCELRUD, 2007).

T o

Figura 10. Tipos de ligacdo dos monémeros: a. linear; b. ramificada; c.
ramificagbes em estrela; d. escalar; e. graftizado ou enxertado; f. semi-escalar;
g. reticulado

Adaptado de: Akcelrud (2007)

No que tange as propriedades Opticas, a forma na qual as cadeias do
polimero estdo ordenadas ira influenciar de forma decisiva este fator. A
interacédo da luz com os solidos ira depender da relacao entre a intensidade de
radiacdo que incide sobre o material e a intensidade que e transmitida pelo

mesmo, sendo que neste percurso a radiagdo luminosa pode ser absorvida
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pelo material ou ser refletida. E esta interacio e seu resultado que resulta na
definicdo de oOptica de cada material. Polimeros transparentes sdo aqueles
capazes de transmitir a luz com pequena interferéncia da absor¢cdo ou da
reflexdo. Aqueles nos quais a luz é transmitida de uma forma difusa, de
maneira a ndo permitir a distingdo com clareza de objetos opostos ao material
sdo chamados de translucidos. E por final, os polimeros que ndo permitem a
transmissao de luz sdo os chamados opacos (CALLISTER, 2008).

Para a selecédo do polimero a ser utilizado na aplicacdo para producao
de microalgas em fotobiorreatores, na condicdo de utilizacdo de luz solar,

devem ser considerados 0s seguintes aspectos:

— Tempo de vida do material quando exposto a intempéries;

— Impacto no custo do produto final (biocombustiveis, farmacos,
suplementos alimentares, etc.);

— Impacto na sustentabilidade final da planta (Analise de Ciclo de Vida);

— Disponibilidade de fornecimento proxima a planta;

— Transmitancia

Abaixo encontra-se uma breve revisdo dos materiais mais comumente

utilizados para este fim, citados na secéo anterior.
Poli(cloreto de vinila) (PVC)

O PVC é o segundo termoplastico mais consumido do mundo, é
conhecido por sua versatilidade na aplicacdo em construcdo civil, com
formulacédo rigida para tubos de agua e esgoto, conduites, revestimentos de
cabos, entre outros. Filmes de PVC séo utilizados em embalagens de bens de
consumo (ANDRADY, 1999; RODOLFO JR. et al, 2006).

Este polimero é obtido a partir de insumos provenientes do sal marinho
ou da salgema em sua maioria, mas apresenta ainda 43% de insumos
provenientes de fontes ndo renovaveis, tais como petréleo e gas natural. S&o
produzidos quatro tipos: PVC rigido, isento de plastificantes, PVC flexivel ou
plastificado, PVC transparente (amorfo) e PVC expandido. O mesmo é
caracterizado como um material para aplicagées de longo ciclo de vida quando

em suas aplicacbes mais comuns, ja que, quando utilizado em aplicacdes com
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maior exposicao solar, tais como embalagens, pode ter um periodo de vida de
menos de dois anos (RODOLFO JR. et al., 2006; WYPYCH, 2008).

O grande debate envolvendo o PVC é referente ao fato de o mesmo
ser um composto clorado e ao seu impacto ecotoxicolégico, o mesmo de
produtos agora extintos, como DDTs e CFCs. Tem-se feito esfor¢os referentes
a substituicdo do cloro presente no PVC por outros grupos funcionais (KLEIJN
et al., 2008).

Sua unidade de repeticdo (Figura 11), possui um peso molecular de
62,5 g.mol™* e os valores finais do PVC de taticidade, compressibilidade e

densidade dependem basicamente de sua temperatura de polimerizagéo.

Cl

/CH
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Ho

Figura 11. Unidade de repeticdo do PVC
Fonte: http://crq4.org.br

Opticamente, o PVC que absorve na regido do visivel nas
proximidades de 360 nm (ANDRADY, 1999).

Polipropileno (PP)

Um dos termoplasticos mais importantes da atualidade, o polipropileno
€ a terceira resina polimérica mais consumida no mundo. Seu mondémero, o
propeno, ou propileno, -[CH,CHCHgs]-, é obtido a partir do residuo de
craqueamento da nafta.

O PP apresenta elevada rigidez e resisténcia a altas temperaturas,
bem como boas propriedades mecéanicas, podendo ser comparado nestes
quesitos aos polimeros de engenharia. Ambientalmente, é bem aceito por ser
reciclavel e de facil incineracdlo (MONTENEGRO et al., 1996). E uma
polioleofina semicristalina, no qual o grau de cristalinidade e as estruturas
cristalinas dependem da estereoquimica da molécula, das condi¢cbes de

cristalizacdo e de processamento, além da adi¢do ou néo de aditivos.
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O polipropileno é formado através de estruturas conhecidas como
lamelas. O tamanho destas depende da temperatura de cristalizacdo e do
método de processamento do material. As lamelas que crescem em direcdo
radial formam esferulitos que, no caso do polipropileno, possuem tamanho de
1-50 ym (Figura 12). O tamanho final, no entanto, é consequéncia da taxa de
crescimento dos cristais em relagdo a taxa de nucleagdo, caracteristico do
polimero e das condi¢bes de cristalizagdo (COWIE, 1991).

Estas lamelas sé@o conectadas por regides amorfas, através de forcas
fracas, ligacOes estas que promovem flexibilidade e resisténcia ao impacto as
regides cristalinas e seu processo formacdo é de extrema importancia para a
definicdo das caracteristicas finais do polimero, através da sua morfologia.

Os esferulitos, por sua vez, apresentam diferentes graus de perfeicao,
e tém seu volume completamente preenchido com material cristalizado, os
cristalitos (MAIER et al., 1999).

Cristalito lamelar
__decadeia
‘dobrada

molécula de
ligagéo

-~ material

. ;‘,‘_
' }/ amorfo

Figura 12. Formacao de esferulitos a partir de lamelas no estado fundido no
polipropileno
Fonte: Callister (2008)

As diferentes formas morfolégicas do polipropileno dependem da
taticidade da resina e das condicoes de cristalizagdo como presséao,
temperatura e taxa de resfriamento (MONASSE; HAUDIN, 1995). Com isto, 0s
propilenos sao classificados através de sua estereoquimica em trés

configuracdes: polipropileno istotatico (iPP), polipropileno sindiotatico (sPP) e
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polipropileno atatico (aPP). Tanto o polipropileno isotatico quanto o sindiotatico
sdo estruturas cristalizaveis, podendo gerar uma infinidade de produtos,
enquanto que o polipropileno atéatico € um polimero amorfo que ndo possui
nenhuma ordem em especifico (HANAMOTO, 2005).

Comercialmente, o polipropileno € produzido de acordo com as
propriedades desejadas: a. polipropileno homopolimero; b. polipropileno
copolimero; c. polipropileno copolimero randémico, entre outros. No que tange
a importancia deste trabalho, destaca-se a utilizacdo do polipropileno

copolimero randémico.
- Polipropileno copolimero randémico (RCP)

Este copolimero € produzido através da adicdo de um comondémero,
mais comumente o eteno, durante a reacdo de polimerizac¢do. E utilizado em
aplicacbes nas quais se faz necessaria transparéncia e alta resisténcia ao
impacto.

A estrutura do copolimero randémico € similar a estrutura do
polipropileno isotatico, mas o arranjo dos atomos € randomicamente
interrompido devido a presenca do comondmero, resultando em efeito similar
ao incremento da taticidade, aumentando a mobilidade das cadeias, reduzindo
da cristalinidade e, consequentemente, obtendo-se um aumento da
transparéncia se comparado com o PP homopolimero. Quanto a resisténcia a
radiacdo, este material apresenta elevada estabilidade aos raios gama e, com
aditivos apropriados, boa resisténcia a radiacao em geral (MAIER et al., 1999).

- Elastomero oleofinico

O elastdmero oleofinico utilizado nesta Dissertacdo, comercialmente
chamado de Vistamaxx'™ 6202, é um copolimero de propileno-etileno obtido
pela tecnologia metalocénica, de propriedade da Exxpol™. Como resultado de
sua estrutura, este material apresenta caracteristicas de elevada performance
elastica, flexibilidade, adesdo e, principalmente, propriedades Opticas
diferenciadas.

Trata-se de um elastdmero oleofinico com uma matriz predominante de

propileno etileno (EP) amorfo com cristalitos bem dispersos de polipropileno
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isotatico, com 15% (m/m) de etileno. E indicado para manutencdo da
transparéncia do polipropileno copolimero randémico (RCP).

Blendas com RCP e contendo mais de 30% deste elastomero,
fornecem valores extremamente elevados de alongamento a ruptura, através
da formacdo de uma fase co-continua. No entanto, devido a aplicacdo na
fabricacdo de tubos, faz-se necessaria a presenca de determinada rigidez, o
que ndo é afetada para pequenas concentracdes do elastbmero, como pode

ser observado na Figura 13.
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Figura 13. Tenséo de ruptura de blendas do elastémero utilizado em RCP
Fonte: Exxonmobim, 2009

Quanto as propriedades dpticas, a adicdo de Vistamaxx™ ao RCP
pode produzir um material de baixa bruma (haze), melhorando a caracteristica
de transmitancia do polimero (EXXONMOBIL, 2009).

Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

Este polimero € apresentado por alguns autores como 0 mais
promissor na confeccdo de fotobiorreatores, principalmente no formato de
sacos plasticos (Figura 2). Dentre as vantagens mais comumente apontadas
deste polimero, destaca-se o fato de ser um material de baixo custo,
comercialmente viavel, alta transmitancia de luz na regido infravermelha e
baixa transmiténcia na regido do UV (http://www.oilgae.com).

O polietileno € um polimero semicristalino oleofinico, que possui como
unidade de repeticdo o etileno — CH,CH,. Quando comparado ao polietileno de

baixa densidade, é mais cristalino, o que o torna menos transparente, no
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entanto, ainda satisfatorio para a presente aplicacdo devido ao fato de ser
utilizado na forma de filmes finos. Assim como o polipropileno, a parte cristalina
do polietilieno é organizada dentro de lamelas que crescem radialmente,
formando esferulitos. Na industria € utilizado na confeccdo de pecas por
moldagem a sopro, extrusdo ou injecao; tais como garrafas, potes, caixas
d’agua, entre outros. (COUTINHO et al., 2003; MUNARO, 2007).

Polimetilmetacrilato (PMMA)

O PMMA, mais conhecido como acrilico ou Pexiglas®, é um poliacrilico
obtido a partir do monémero éster metil propenoato de metila, de estrutura
_[CH,_C(CH3)(COOCHj3)]-. Tem como propriedade de elevado interesse a
transparéncia — teoricamente 92% de transmissdo — e baixa absor¢do de
ultravioleta até 260 nm. Além disto, possui boas propriedades mecanicas, como

elevada tenacidade a fratura (0,7 — 1,6 J.cm?>.m?

) e alta resisténcia a
intempéries. Comercialmente é mais comum em sua forma atatica, ainda que
as formas sindiotaticas e isotéticas tenham sido sintetizadas (FELDMAN e
BARBALATA, 1996; HSU, 1999; JAYASURIYA e PREMACHANDRA, 2007).
Devido a estas qualidades, este polimero é amplamente utilizado na
substituicdo do vidro em veiculos, insumos médicos e laboratoriais (FELDMAN

e BARBALATA, 1996).
Policarbonato (PC)

Da classe dos poliésteres, o policarbonato € um termoplastico de
engenharia completamente amorfo, o que resulta em elevada transparéncia
com estabilidade dimensional superior a outros termoplasticos (MADKOUR,
1999). No entanto, o custo dele, quanto comparado com outros polimeros,

impacta de forma negativa no custo final da producao de microalgas.
2.5.2 Fotodegradacao de polimeros

Polimeros expostos ao ambiente externo de forma continua, sob a
acdo do sol e do oxigénio podem apresentar alteragcdes em suas propriedades
através da acao das intempéries: radiacao solar, umidade, precipitacdo e vento

(LODI et al., 2007). Em polimeros lineares, o processo de degradacdo pode
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resultar em reducdo do peso molecular, por exemplo, devido a diminuicdo do
comprimento da cadeia, despolimerizagdo, oxidacéo, reticulagédo ou cisdo das
ligagBes quimicas (PAOLI, 2008; SCHNABEL, 1982).

Diversos autores (HSUAN, LORD e KOERNER, 1991; KOERNER,
1998; SUITS e HSUAN, 2003) afirmam que a exposicdo de polimeros as
intempéries desencadeia a degradacdo polimérica por efeitos térmicos e pela
radiacéo ultravioleta (UV) (LODI, BUENO e ZORNBERG, 2007) - uma vez que
os polimeros em geral sdo muito sensiveis a acdo da luz UV devido a presenca
de cromoforos absorvedores de luz UV - ocasionando descoloracdo e
amarelamento dos materiais (LODI e BUENO, 2003).

A degradagdo por agdo da luz pode ocorrer basicamente por trés
mecanismos distintos: degradacédo fotoquimica, iniciacao térmica e radiacdo de

alta energia. A degradacdo fotoquimica € gerada pela ativacdo molecular do

polimero através da absorcdo de um féton de luz. Ou seja, a fotodegradacao,
ocorre quando a energia absorvida pelo polimero, por meio de croméforos, é
suficiente para gerar um estado excitado. Quando esta molécula em estado
excitado retorna ao seu estado fundamental, ocorrera uma dissipacdo de
energia resultando em uma reacdo fotoquimica, conforme sera melhor
detalhado a seguir (SUPPAN, 1972). Portanto, divide-se a fotodegradacéo nos

seguintes processos fotofisicos:

i. Absorcdo, onde, um estado singleto (S) excitado é formado;
ii.  Cruzamento intersistema, gerando um estado excitado tripleto;
iii. Formacdo de radicais livres a partir dos estados excitados tripleto (T)
ou singleto (S);
iv.  Processo de transferéncia de energia, entre as moléculas doadora (D)

e receptora (R).

O excitado singleto excitado é formado apés a absorcdo do féton
(Figura 14). O estado inicial de uma molécula é o singleto fundamental (Sy),
com o0s seus spins emparelhados no orbital e, apdés a absor¢cdo do féton, o
estado passa a ser singleto excitado (Si, S», Ss...). Neste caso, ocorre o
deslocamento de um elétron até um orbital de estado superior, ainda com

elétrons emparelhados.
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Figura 14. Diagrama de niveis de energia demonstrando os principais
processos fotofisicos

Fonte: Santos (2008)

Ja& no estado triplete, os elétrons estdo desemparelhados, tornando-o
estado excitado de maior tempo de vida, uma vez que existe uma maior
distancia interatbmica em relacdo ao estado S,. Este estado é formado em
duas etapas pelo cruzamento intersistema, ou transicdo nao-radioativa: a.
estado triplete excitado de menor energia (T1) - a partir do estado excitado
singlete (Si1), e b.estado triplete excitado de maior energia (Tp) — formado
somente quando a molécula T; absorve um novo foton. ApGs esta etapa inicial,
esta energia contida na molécula na forma de estados excitados pode ser
dissipada das seguintes maneiras (Tabela 3):

1. Luminescéncia (fluorescéncia e fosforescéncia) — processo radioativo
2. Processos nao-radioativos

3. Processos de desativacado bimolecular

4

Processos de dissociagao

Tabela 3. Processos fotofisicos importantes

'M+hv—'MT{1° estado excitado singlete)
Absorcio de foton M+hv—!'M**estado excitadode alta energia)

'M+hv—2M; +%e(1° estado excitado singlete)

Processos '"M*—'M* + energia(co nversio interna)
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ndo-radioativos  "M*—*M* + energia(si stemaintercruzamento)
'M**—>'M* + energia(co nversdointerna)

*M***M* + energia(co nversdointerna)

'M*>'M+hv(fluores céncia)
Processos

radioativos *M*—"M+ h{fosforesc  éncia)

Fonte: Schnabel (1982)

Fatores diversos irdo determinar por qual destes processos ocorrera a
dissipacdo da energia € uma questdo dependente de alguns fatores, sendo que
o tempo de vida dos estados excitados é o mais importante deles. E durante
estes processos que sdo favorecidas as quebras homoliticas das ligacdes
quimicas, gerando radicais livres (RABEK, 1995; PAOLI, 2008; SANTOS,
2008).

Deve-se ressaltar neste ponto de que a degradacdo fotoquimica
somente ir4 ocorrer quando existe uma molécula apta a absorver um féton, ou
ainda quantum, de energia. Este molécula € chamada de cromdforo, ou
molécula iniciadora (Ml), uma vez que este processo € também chamado de
mecanismo de iniciacdo. Um aspecto importante da degradacao fotoquimica de
polimero é o fato de que é um processo localizado na superficie do polimero. A
profundidade de penetracdo da luz ira depender de seu comprimento de onda,
limitando-se quase que exclusivamente a alguns micrometros de espessura e,
para se diminuir o ataque por esta via, sdo aplicados agentes de cor, 0s quais
funcionam como filtros de luz pois formam estados excitados, sem que seu
retorno ao estado normal prejudique o polimero, uma vez que a absorcédo de
luz ocorrerd no aditivo. No entanto, a adicdo de agentes de cor ira promover
menor transparéncia no polimero, pois se trata de um pigmento que absorvera
todos os comprimentos de onda, exceto aquele de sua cor. Por exemplo, um
agente de cor amarelo ira absorver todos os comprimentos de onda, ndo
deixando que o polimero o faca, exceto o amarelo, resultando em uma cor
levemente amarelada no material (PAOLI, 2008).

A degradacdo por iniciacdo térmica pode ocorrer por dois processos:

unimoleculares ou bimoleculares, sendo que 0s processos unimoleculares
podem implicar em cisdo aleatéria de cadeias, cisdo aleat6ria de grupos

laterais, ruptura de ligacdes fracas no meio da cadeia ou em grupos laterais ou
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ruptura de ligagbes em grupos reativos na extremidade da cadeia.
Independente da forma, este tipo de iniciacdo esta ligado diretamente a forma
de o polimero transportar calor, ou seja, sua condutividade térmica, sendo que
um transporte de calor eficiente favorece a degradacéo térmica, o inverso pode
causar uma degradacéao superficial.

Em um contexto geral, os polimeros séo bons isolantes térmicos, mas
0 tempo de exposicdo a uma determinada temperatura e a velocidade de
aguecimento também exercerdo efeito na sua estabilidade térmica, sendo que,
mesmo que 0 material ndo seja um bom condutor térmico, quando exposto a
determinadas temperaturas se observard& um amarelamento tipico de
processos da degradacao térmica (BLOCH, 1999).

A iniciacdo por radiacdo de alta energia é um processo menos

evidente, sendo causada por toda energia eletromagnética maior do que a
energia de dissociacao das ligagdes quimicas e, diferentemente da iniciacdo
fotoquimica, qualquer exposicdo a esta energia causard degradacdo. De um
modo geral, a radiacdo de alta energia ird causar formacdo de produtos
volateis de baixa massa molar, formacédo de ligacdes duplas C=C conjugadas
ou nédo, quebra da cadeia principal ou reticulacdo (SCHNABEL, 1982).

Varias tém sido as rotas buscadas pela industria a fim de se evitar ou
retardar estes processos, sendo comum a utilizagéo de aditivos na formacéo ou
de misturas poliméricas, tais como blendas, compostos, redes-interpenetrantes,
redes-semi-interpenetrantes, etc. A formacao de blendas € uma maneira mais
econOmica de se obter novos materiais sem o desenvolvimento de novos
mondmeros (MANO; MENDES, 1999). No entanto, para aplicacdo de qualquer
uma destas alternativas, devem ser realizados testes especificos para cada

material e aplicacdo a fim de se obter a melhor solugéo para cada caso.

2.6 Predicédo da fotodegradacado do PVC

Empregado atualmente na confeccéo dos fotobiorreatores do NPDEAS,
o PVC é apontado como um material promissor para a aplicacdo devido ao
baixo custo, versatilidade e propriedades mecanicas desejaveis (ITO e NAGAI,

2007). No entanto, assim como outros materiais poliméricos, expostos a
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intempéries, fica mais propicio a ocorréncia de degradacéo e, no caso do PVC,
h& o agravante de sua alta susceptibilidade ao deslocamento e ruptura de sua
molécula com efeito catalitico, o HCI.

Sabe-se que, quando produzida, uma molécula perfeita de PVC nao
absorve radiacdo na regido visivel e ultravioleta, resultando em uma elevada
estabilidade fotoquimica e térmica No entanto, durante o processo de
polimerizagao da cadeia do PVC s&o geradas irregularidades que resultam em
ligacdes C-Cl mais fracas do que as usuais, levando um processo autocatalitico
conhecido como dehidrocloracdo. As principais irregularidades apontadas na
literatura séo: ramificagcbes na cadeia, polienos conjugados no meio e nas
extremidades da cadeia, grupos cloro-alilicos, cloro-alquilicos, peroxidos e
hidroperoxidos, grupos carbonila, estruturas cabeca-cabeca, impurezas
metalicas, presenca de residuos do iniciador e de catalisador.

Com isto, o PVC comeca a absorver comprimentos de onda entre 280
e 310 nm, o que acarreta em efeitos danosos, como 0 aumento da coloragéo
da amostra pelo acamulo de HCI no meio (WILKES et al., 1946; MINSKER et
al., 1986; MORI, 1990; HOLLANDE e LAURENT, 1997; GIJSMAN, 1999;
LAVERNE et al., 2008; KRONGAUZ et al., 2011).

O mecanismo de degradacdo do PVC (Figura 15) é iniciado pela
formacao de cloro radicalar (Cl') - uma etapa predecessora fundamental, que
se comporta como a molécula em estado excitado. Este radical ira entéo
caminhar pela molécula de PVC, promovendo a propagacdo através da
excitacdo, de outros sitios idénticos e possivelmente gerando reticulacéo, pela
interacdo com as moléculas vizinhas, que sdo a mesma unidade repetitiva.
Este processo forma HCI, que é tido como um agente catalisador, auxiliando o
mecanismo de eliminag&o (SIMON et al., 1990; WYPYCH, 2008).
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Figura 15. Mecanismo autocatalitico de dehidrocloracao do PVC
Fonte: Paoli (2008)

Os mecanismos envolvidos neste processo sao exaustivamente
apresentados na literatura. Como forma de validacdo destes modelos de
mecanismo, sdo utilizadas diversas técnicas tais como calorimetria diferencial
de varredura, espectroscopia, DMA, entre outras. Apesar de importante, a
utilizacdo destas metodologias demanda determinada carga de tempo para
fornecer resultados. Com isto, o desenvolvimento de novos compostos
poliméricos pode ser demorado (REAL et al., 2005; WIJDEKOP et al., 2005;
GRAUSE et al., 2011).

A modelagem e simulacdo do comportamento de materiais poliméricos
expostos a condicbes severas podem fornecer resultados instantaneos,
auxiliando no entendimento da intensidade com a qual estes parametros
afetam o tempo de vida util do material. Especificamente quando tratamos do
PVC, a dehidrocloracdo resulta de um complexo processo devido a formacao
de espécies intermediarias determinantes para a aceleracdo da reacdo. A
formacdo destas espécies quimicas, no entanto, € dependente de algumas
condicbes destacando-se, principalmente, a temperatura e a constante de
reacao k (BYSTRITSKAYA et al., 1999). Arrhenius descreveu o comportamento

desta constante de reagdo com a seguinte equacao:
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k,= koexp(— %) @)

Onde, T é a temperatura (K), ko € o fator pré-exponencial, E € a energia
de ativacdo e R é a constante universal dos gases. A partir desta, pode-se
estabelecer de forma satisfatoria a relagdo entre o aumento da temperatura e o
incremento da taxa de degradacéo. No entanto, esta relacéo tem sido apontada
como insuficiente para a predicdo mais precisa do envelhecimento de
materiais, devido principalmente ao fato resultar em uma constante, nao
prevendo fatores que alterem a taxa de degradagdo. Pesquisadores tém
sugerido que a taxa de degradacdo ndo se mantém constante durante o
processo. Assim, muitos tém incluido o efeito dos radicais formados pela
reacdo de degradacdo em seus modelos, efeito este conhecido como
propagacdo, que tem impacto determinante principalmente na analise da
degradacédo do PVC (BYSTRITSKAYA et al., 1999; CELINA et al., 2005), no
entanto, a grande maioria utiliza temperaturas extremamente elevadas e
resultados nédo isotérmicos (STAGGS, 2007; BRUNS et al., 2009).

Sanchez-Jimenez et al. (2010) prop6s um modelo para predicdo do
envelhecimento do PVC considerando dois diferentes processos de
dehidrocloracédo envolvendo mecanismos de nucleac¢éo, crescimento e difusdo
de espécies. O modelo foi desenvolvido baseado na lei de Arrhenius e 0s
resultados obtidos apresentaram de forma satisfatéria a correlagdo entre a
cinética de degradacdo térmica e as estruturas moleculares envolvidas no
processo, no entanto, 0 mesmo utilizou para sua validacao temperaturas acima
de 450 K, temperaturas estas as quais o material em condicdes de
intemperismo natural nunca estara exposto. No entanto, o diferencial que é
apresentado por este modelo encontra-se na adicdo de um fator a fim de
complementar o célculo da constante de reacdo, k, através de Arrhenius. Os
autores desenvolveram o modelo levando em consideragcdo a Equagao (3),

proposta inicialmente por Kissinger, em 1957:

3
C(Ij—(: = Aexp(— %) f(a) 3)
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Onde da/dt é a constante de reagao, k, em fungdo do tempo e f(a) é
calculado atraveés funcdes algébricas definidas a partir da cinética de
degradacdo do polimero. O modelo matematico simplificado aqui apresentado
baseia-se na lei de Arrhenius, conforme apresentada na Equacao (2), no
entanto, utiliza a suposicdo de diversos autores, de que o embasamento na
equacdo como conhecida e aplicada nao fornece dados satisfatérios para a
predicdo do envelhecimento do PVC.

Particularmente no caso do PVC, estudos tém demonstrado um perfil
muito caracteristico durante a degradacao (Figura 16). Real e Gardette (2001a)
em seus estudos delinearam uma curva sigmoide durante o processo de

envelhecimento acelerado de filmes de PVC, assim como outros autores.
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Figura 16. Perfil de degradacédo do PVC
Adaptado de: a) Shi et al (2006); b) Garcia; Cibulsky. (2005)

Este mesmo perfil € observado na cinética enzimética, ou seja,
macromoléculas formadas de unidades repetitivas, assim como 0s polimeros.
Nestes casos, 0os modelos se utilizam da equacdo de Hill (Equacdo 4) foi
utilizada pela primeira vez por A. V. Hill em 1910 para descrever a ligagéo entre
0 oxigénio e a hemoglobina, posteriormente foi introduzida em diversos
conceitos de bioquimica, fisiologia e farmacologia, explicando a interacdo e o
equilibrio entre ligantes e receptores. A mesma é comumente utilizada para se
descrever o numero de moléculas ligantes necessarias para que se

desencadeie uma determinada reacao, refletindo em um modelo de mecanismo
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de cooperacdo (WEISS, 1997). Este mecanismo € aplicado de forma
satisfatoria na cinética de reacdo do PVC, isto por que o processo de
degradacdo acontece através do mecanismo de iniciacao (Secéo 2.5.2).

Y max X"
Yo X (4)

A Equacao (4) descreve a relacdo entre duas variaveis de forma nao
linear, x (variavel independente) e y (variavel dependente). Os trés parametros
utilizados na equacao sao ymax, C € o coeficiente a (GOUTELLE, 2008).

A equacao no Hill, no entanto, considerar a molécula “receptora” como
uma desencadeadora da reacdo, ou seja, o iniciante. No caso da cinética de
degradacdo do PVC a molécula iniciadora seria ligacdo fraca entre C-Cl. No
entanto ndo estaria correto afirmar que esta ligacdo é a responsavel pela
propagacdo da reacdo, uma vez que esta ndo se acumula no sistema
inicialmente, considerando que o numero destas ligacfes existentes no inicio
do processo ndo tera a possibilidade de aumentar, mas apenas de diminuir,
nao podendo entédo se caracterizar como o iniciador.

Analisando-se alguns modelos de cinética, percebe-se que o &cido
cloridrico (HCIl) acumulado no sistema é considerado como a molécula
responsavel pela propagacado da reacdo, ou seja, a molécula absorvedora de
energia luminosa. Esta energia absorvida, que fica contida na molécula, nao é
necessariamente igual a quantidade de energia que entra no sistema, mas sim
a quantidade de energia que esta ligacéo € capaz de absorver sendo que seu
excedente é transmitido para fora do sistema ou, ainda, refletido. Esta energia
sera aqui chamada de energia quimica, definida como a energia fornecida ao
sistema que foi absorvida pela ligagdo CI-C e permanece acumulada até o
momento em que seja suficiente para desencadear a reacdo radicalar através
da excitacdo da molécula no estado fundamental até um estado excitado.

Assim, esta sendo proposto neste trabalho um modelo simplificado de
predicdo do envelhecimento do PVC quando exposto a luz através da
introdugéo do conceito de mecanismo cooperativo sugerido inicialmente por
Hill.
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2.6.1 Blendas

Blendas podem ser definidas como uma mistura fisica de, ao menos,
duas substancias macromoleculares — polimeros ou copolimeros —sem um
necessario grau de reacdo quimica entre eles, sendo definidas desta forma
apenas misturas poliméricas de concentracdo minima de 2% em massa para
cada componente (UTRACKI, 2002; AKCELRUD, 2007). A utlizacdo de
blendas representa uma das é&reas de maior crescimento na ciéncia dos
materiais e € responsavel pela melhoria da estabilidade a degradacao, no
desenvolvimento de compdsitos, de materiais biocompativeis, na melhoria nas
propriedades em geral, entre outros (LIPATOV, 2002; AKCELRUD, 2007).

As propriedades das blendas dependem de sua morfologia que, por
sua vez, é dependente de aspectos como miscibilidade dos componentes,
propriedades reoldgicas dos mesmos, composi¢cao da mistura e condices de
processamento (PADILHA, 2007).

Miscibilidade e compatibilidade

Considerada a propriedade mais importante das blendas, a
miscibilidade refere-se a solubilidade dos componentes e sua interacédo a nivel
molecular. Uma blenda miscivel ndo apresenta segregacao de fases, enquanto
que uma blenda imiscivel apresentara mais de uma fase. Devido a esta
caracteristica, raramente blendas formam materiais transparentes, exceto
guando ambos materiais sdo transparentes em seu estado puro ou possuem o
mesmo indice de refragdo (RODOLFO JR. et al., 2006; UTRACKI, 2002).

Algumas vezes, blendas podem ser misciveis, no entanto,
incompativeis. Isto por que compatibilidade diz respeito as propriedades finais
da blenda em comparacdo com as propriedades dos componentes iniciais,
sendo consideradas incompativeis aquelas na qual as propriedades finais séo
inferiores as dos componentes isolados. A compatibilidade é uma propriedade
manipulavel, através de agentes compatibilizantes, enquanto que a
miscibilidade n&o pode ser modificada (RODOLFO JR. et al., 2006; MUNARO,
2007).
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2.7 Desafios para viabilizar o cultivo de microalgas em fotobiorreatores

Tendo em vista 0s aspectos abordados, resumem-se abaixo desafios a

serem ultrapassados, entre outros, no quesito materiais e aproveitamento de

energia luminosa:

Desenvolvimento de materiais de baixo custo se comparados com os de
melhor sucesso atualmente — principalmente acrilico e vidro;

Selecdo de materiais que possam ser disponibilizados préximo as
plantas de produgéo;

Utilizagdo de materiais que ndo tenham impacto significativo na analise
de ciclo de vida da producao de microalgas;

Utilizacdo de materiais com tempo de duracao satisfatorio;

Utilizacdo de materiais que sejam ambientalmente favoraveis;

Utilizacdo de tecnologias de baixo custo para melhor utilizacdo da
energia solar;

PD&l em biotecnologia para desenvolvimento de microalgas que
possuam maior eficiéncia de conversdo de energia luminosa em energia

quimica.
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3 OBJETIVOS

Com base nos desafios listados ap6s a realizagdo da revisédo
bibliografica, selecionam-se alguns para serem abordados neste trabalho. Para

tanto, definem-se o objetivo geral e os objetivos especificos da Dissertacao.

3.1 Objetivo Geral

Desenvolver materiais poliméricos transparentes para tubos de

fotobioreatores compactos funcionais e duraveis.

3.2 Objetivos Especificos

— Estudar a fotodegradacdo de diferentes polimeros transparentes
aplicados em fotobiorreatores;

— Estudar um material alternativo ao PVC atualmente utilizado, tendo
em vista a estabilidade fototérmica;

— Preparar blendas de polipropileno copolimero randémico com um
elastobmero oleofinico e caracteriza-las quanto a resisténcia ao intemperismo
natural e seus efeitos sobre as propriedades térmicas e mecanicas;

— Desenvolver um modelo simplificado para predicdo do

envelhecimento do PVC.
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4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho divide-se em duas etapas, sendo elas:

— Estudo do material utilizado atualmente nos fotobiorreatores do
NPDEAS, o PVC, através do desenvolvimento de um modelo matematico
simplificado para predigéo de seu envelhecimento;

— Estudo do envelhecimento de diferentes composicbes de
Polipropileno copolimero randémico com o elastdbmero oleofinico quando
exposto a intempérie natural.

Todas as blendas, bem como as chapas poliméricas e 0s ensaios
foram realizados nos laboratérios do Instituto de Tecnologia para o
Desenvolvimento (LACTEC), em Curitiba/PR. Em seguida, encontra-se a
descricdo da metodologia empregada nesse trabalho.

4.1 Modelo Matematico
4.1.1 Balanco das espécies

De acordo com a reacgao apresentada na Figura 15, foi considerado um
mecanismo idnico, simplificado a seguir por uma equacéo sugerida por Starnes
(2002). Nesta, o cloro radicalar (CI') produzido é responsavel pelo processo de
transferéncia de energia que desencadeia a autoaceleracdo do processo de

degradacéo.
ks
PVC?>PVC-+CI-<k—>~CHzCH2 ~+2HCI (5)

A taxa de formacgdo dos produtos de cada equacéao depende de suas
constantes de reacao, k; e ky, e da constante inversa de reacao, ki, em uma
menor propor¢ao, assim, ki<<ks.

Baseada na conservacdo de espécies, 0 consumo das espécies
guimicas é considerada de acordo com as seguintes equacdes diferenciais:

% = k,[PVC[CI] -k [~ CH,CH, ~]HCI] (6)
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d[~ CH,CH, ~]

202 2 =k, [PVCICH - k[~ CH,CH, ~JIHC] ()
dICH _\ PVC]—k,[PVCIICH —k [~ CH,CH, ~[HCI] (8)
APVET _\ IPVC]—k,[PVCIICH ~ k[~ CH,CH, ~HCI] ©)

Combinando-se a Equacao diferencial (8) com a analise da cinética
apresentada na Equacédo (5), pode-se obter um processo de primeira ordem
relacionado a massa de polimero ndo degradado e a constante de reacédo, ki,

conforme segue:

diPVC] _ PVC] (10)
dt !

A constante de degradacgéo ki, por sua, vez, sera calculada a partir da

seguinte extrapolacéo, baseada em Arrhenius:

E" :
K, =Aexp| — = | o (1L,
RT)S" +E"

Onde n é o coeficiente de Hill, S é a constante de saturacédo e Eq é a
energia quimica. Esta equacdo leva em consideracdo a variacdo de taxa de
degradacdo da molécula de PVC em funcdo da variacdo da energia quimica
que, por sua vez, é calculada levando em consideracéo a irradiacéo incidente e
as caracteristicas do material, conforme sera apresentado na secao a seguir.

Finalmente, a fim de se obter gréaficos que possam ser comparados
com dados da literatura, foi definido o termo de percentual de amarelamento da

amostra da seguinte forma:

_ HCn g (12,
[PVC],

AY?°
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Foi considerado que o percentual de amarelamento da amostra é dada
em fungdo da concentragdo de HCI (conhecidamente responsavel por ser
causador deste efeito) em funcdo da concentragdo de PVC, de acordo com o
sugerido por Krongauz et al. (2011).

4.1.2 Balanco de energia

Levando-se em consideracdo que o processo fotoquimico atinge
apenas a superficie do volume de controle, considerar-se-4& que um
determinado comprimento de onda de luz entra em um filme fino de PVC. No
sistema, ha uma quantidade inicial de energia embutida nas ligacdes, ou seja,
a molécula ja possui um determinado montante de energia quimica e, quando
exposta a determinado comprimento de onda luminosa, estara sujeita a energia
na forma de luz. Assim, a energia total envolvida no processo pode ser escrita
como:

dE., dE, dE

— luz 13
dt  dt | at (13)

Sabe-se que a energia luminosa ndo se acumula no volume de
controle, uma vez que a mesma acumular-se-ha no sistema em forma de

energia quimica ou se dissipara. Assim:

ol -E 1, =0 (14

Onde |y € a energia luminosa incidente no volume de controle, Is é a

energia luminosa de saida do volume de controle e Eqaps € @ energia quimica

absorvida/acumulada no sistema. Com isto, pode-se obter a energia quimica

absorvida no sistema em funcdo da irradiacdo, que é dada pela Lei de
Lambert-Beer:

I _| efa.k‘.[PVC] (15)
=1,.

S

Sendo que a é o coeficiente de absor¢cao do PVC e { € a espessura do
filme de PVC. Autores tém demonstrado a importancia da relagcdo entre a

irradiacdo que sai da amostra e a espessura da mesma, uma vez que a luz
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afeta em diferentes intensidades as zonas com espessuras menores do que
100um, entre 100 e 400 um e acima de 400 um (ANTON-PRINET, 1998).
O balanco de energia luminosa é igual a zero devido ao fato de néo

haver acumulo no sistema, o balanco da energia quimica é dado por:

dE,

95 _g
dt

qans — Y K, [PVC] (16)
Este balanco considera que a energia quimica absorvida no volume de
controle serd consumida durante o processo de degradacdo do PVC, o que
depende do coeficiente de rendimento da mesma (Y).
A energia quimica absorvida, por sua vez, € a diferenca entre a
irradiacdo de entrada e a de saida, sendo calculada de acordo com Equacgéao
a7):

Eqabs = IO - Is = IO(1 - e-a.ff.[PVC]) (17)

4.1.3 Método numérico

As Equacdes (6) a (9) e (16) definem um sistema de seis equagdes
diferenciais que foram integradas numericamente pelo método Runge-Kutta de
quarta ordem com passo adaptativo (KINCAID e CHENEY, 1991), juntamente
com as Equacdes (12), (13) e (16), no qual o erro de truncamento local foi
mantido abaixo de uma tolerancia especificada de (10®). A iterac&o foi iniciada
com as seguintes condi¢des iniciais: ([HCI], [-CH,CH»~], [CI], [PVC], [PVC] e
Eq)o=( 0 mol.L™, 0 mol.L™", 0 mol.L", 0 mol.L™", 22,5 mol.L™ e 0 J),, até um
tempo final de simulacao pré-especificado de 2 000 horas, que corresponde ao
tempo de testes de intemperismo normalmente utilizado para o PVC (REAL e
GARDETTE, 2001a).

O objetivo foi monitorar a producédo e o consumo de espécies quimicas
envolvidas, principalmente o HCI, no mecanismo utilizado neste estudo e a

variacdo da energia quimica durante a degradacao do PVC.
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4.2 Preparo das blendas de PP e elastdbmero oleofinico

Na Tabela 4, encontram-se as caracteristicas dos materiais utilizados
no preparo das blendas, de acordo com informagdes obtidas dos fornecedores.
Os materiais foram selecionados devido a sua elevada transparéncia quando
em comparacado com outros testados. Foram analisadas outras duas resinas
comerciais que ndo resultaram nas mesmas caracteristicas oOpticas quando
processadas. A resina RP347, segundo o fornecedor, apresenta boa
processabilidade, excepcional transparéncia e brilho e o6timas propriedades
mecanicas, sendo assim, o material selecionado para o desenvolvimento desta

Dissertacao.

Tabela 4. Caracteristicas dos materiais utilizados na preparacdo das blendas

_ L indice de
Nome ) Densidade L
Insumo ) Origem 3 Fluidez
comercial (g.cm™) .
(9.10 min™)
Polipropileno RP 347 Braskem 0,902 10
Elastomero _ ™ )
o Vistamaxx QuantiQ 0,861 18
oleofinico
o . Chimassorb . 0,470 —
Aditivo Anti-UV Ciba -
944FDL 0,570

‘Informagcdes do fornecedor

7

O estabilizante anti-UV é um estabilizante de luz de amina
estericamente impedida, também conhecida como HALS (Hindered Amine
Light Stabilizers). Segundo o fornecedor, apresenta excelente compatibilidade,
alta resisténcia e baixa volatilidade, e sua formula quimica esta representada
na Figura 17. E indicada sua utilizacdo para estabilizacdo UV de PP na faixa de

0,05 - 0,6% em massa.
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Figura 17. Composicéo quimica do CHIMASSORB®

As blendas foram preparadas por mistura mecanica em um
homogeneizador Draiz MH100 em baixa rotagéo por 30 s e mais 30 s em alta
rotacdo. A caracteristica e a nomenclatura utilizadas no estudo encontram-se

na Tabela 5.

Tabela 5. Caracteristicas e nomenclatura dos materiais em estudo

Nomenclatura RP 347 (% m/m) Elastdmero (% m/m) Anti-UV

RP100 100 - -
RP90 90 10 -
RP9O0UV 89,55 9,95 0,5

As misturas obtidas foram prensadas em moldes de aluminio (Figura
18) protegidos por folha de acetato, com resfriamento natural até temperatura

ambiente.

Figura 18. Chapas resultantes da prensagem ap6s homogeneizacao

Com as blendas obtidas foram conformados corpos de prova (Figura
19), de acordo com a Norma ASTM D 638M (Figura 21).
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1. RP100; 2. RP90; 3. RPOOUV

Os corpos de prova foram expostos ao envelhecimento natural dentro
do sugerido na Norma ASTM D1435 — 05. O aparato foi posicionado com a
face para o equador e o foi ajustado em aproximadamente 45°. O mesmo foi
instalado no prédio do Laboratério de Maquinas Hidraulicas (LMH) da
Universidade Federal do Parana (UFPR) (Figura 20).

Figura 20. Aparato experimental para envelhecimento natural de polimeros

4.3 Relacéo dos ensaios realizados

Os ensaios realizados neste trabalho discutidos a seguir, foram

selecionados levando em consideracdo a disponibilidade de materiais e
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equipamentos para a realizacdo dos mesmos, bem como sua viabilidade
economia e seu potencial de utilizagdo na caracterizacdo dos materiais ao

longo do processo de envelhecimento.
4.3.1 Ensaio Mecanico

O ensaio foi realizado conforme Norma ASTD D 638M (Figura 21), com
cinco corpos-de-prova, submetidos a tracdo até o momento da ruptura, em
equipamento Instron 4467, na velocidade de 10 mm/min, com célula de carga 1
kN (Munaro, 2007).

"
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Figura 21. Modelo de corpo de prova sugerido pela ASTM D 638M

4.3.2 Analise Termogravimétrica (TGA)

A andlise termogravimétrica, ou termogravimetria, € uma técnica
utilizada para se verificar a variacdo massica (perda ou ganho de massa) em
funcdo da temperatura e/ou tempo em uma amostra exposta a uma
temperatura controlada. Através desta andalise, € possivel conhecer as
possiveis alteracdes sofridas pelo material em decorréncia do aquecimento,
permitindo estabelecer faixas de temperatura para utilizagcdo que ndo causem
alteracdes significativas no material utilizado.

O ensaio foi realizado em equipamento STA 449 Netzsch. A amostra
foi pesada em balanca termogravimétrica NETZSCH modelo TG-209, e entédo
aguecida de 20 °C a 500 °C, em atmosfera inerte de nitrogénio, a uma taxa de
20 °C/min. A seguir, foi introduzida atmosfera de oxigénio, com a mesma taxa

de aquecimento elevando a temperatura até 800 °C.
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4.3.3 Analise Dinamico-Mecanica (DMA)

Esta técnica fornece informagbes tais como moddulo elastico (E’),
modulo de dissipagdo viscosa (E”) e amortecimento mecanico (tan d) do
material sobre stress dinamico. A partir destes resultados, pode-se estudar a
miscibilidade das blendas, propriedades tais quais tenacidade e resisténcia ao
envelhecimento e, ainda, determinar a temperatura de transicdo vitrea (Tg)
(CANEVAROLO, 2003).

O valor da tangente &, € dado pela razdo entre 0 médulo de perda (E”)
e 0 modulo de armazenamento (E’):

tand = E— (18)
E

O ensaio foi realizado em equipamento Netzsch DMA modelo 242 em
modo de tracdo, na faixa de temperatura de -80 a 130 °C em atmosfera de
nitrogénio, com a frequéncia da forca dindmica de 50 Hz e taxa de
aquecimento de 3 °C/min. O ensaio foi realizado a partir de filmes obtidos por

corte em micr6tomo manual.
4.3.4 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Esta técnica tem como resultado uma curva de fluxo de calor vs
temperatura vs tempo. Ela é usada principalmente para se observar 0s eventos
de fuséo e cristalizagéo, além da temperatura de transicéo vitrea (Tg). Com isto
obtém-se a entalpia do produto e a temperatura de fusao.

Esta analise foi realizada em equipamento Netzsch DSC modelo 204
F1, na regido de 20 a 180 °C, com atmosfera inerte de nitrogénio, com taxa de
aguecimento de 10 °C/min, mantendo esta temperatura por 3 min para
eliminacéo de residuos cristalinos, entéo foi resfriado a taxa de 10 °C/min até
20 °C para obtencédo de cristais reprodutiveis, onde permaneceu por mais 3
min e foi novamente aquecido até 180 °C.

A cristalinidade das amostras foi calculada de acordo com a Equacao
(19):
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AHfus
Wc,h = W1 OO (19)

fusc

Onde AHss € a entalpia de fusdo da amostra e AHqsc € a entalpia de
fusdo do polipropileno randémico totalmente cristalino. Foi considerado o valor
de 207 J/g para o AHssc para o polipropileno randémico totalmente cristalino
(SAHIN; YAYLA, 2005). A area do pico das curvas, calculada pelo instrumento,

é tida como a entalpia de fuséo, AHgs.
4.3.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrbnica de varredura foi realizada a fim de observar
possiveis alteraces morfolégicas nas amostras no decorrer do tempo de
exposicdo. Os corpos de prova foram metalizados por uma fina camada de
ouro (6 a 10 ym), por equipamento BALTEC. As amostras foram analisadas
entdo por microscopio de varredura PHILIPS XL30, com aumento de 500 e

1000 vezes, utilizando feixe de elétrons com poténcia de 20 kV.

4.4 Analise de incertezas

O objetivo da analise de incertezas é determinar a exatiddo dos
resultados através de medicfes, ou seja, determinar o qudao o melhor valor
possivel se distancia do valor verdadeiro. A metodologia aqui utilizada para o
teste de incertezas € o PTC 19.1 da ANSI/ASME (FIGLIOLA e BEASLEY,
2006).

Para cada amostra mencionada na Tabela 5 foram confeccionados
cinco corpos-de-prova para o ensaio de tragdo. O limite de precisdo (P) para
cada propriedade — tensdo de ruptura, tensdo de escoamento e alongamento a
ruptura — foi computado como duas vezes o desvio padrao das cinco medicoes,
com um grau de confianca de 95% (KIM e SIMON, 1993). Os critérios de
propagacdo de erros em medicbes experimentais utilizados seguem o0s
padroes ASME (1993). Assim, as incertezas foram calculadas por:

0. -2 +p2) @)
Onde a representa qualquer grandeza sendo medida e B, o coeficiente

bias.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo divide-se em duas secdes. A primeira trata do resultado
da simulacdo de predicdo do envelhecimento do PVC, material atualmente
utilizado no NPDEAS. A motivacdo deste estudo é o fato de que poucos
laboratérios realizam ensaios com PVC devido ao fato de o mesmo liberar
substancias agressivas durante o ensaio — HCI principalmente. Assim, o
modelo matematico vem suprir a necessidade de estudo sobre envelhecimento
deste material. O diferencial do modelo é a aplicacdo do mecanismo de
cooperacao, através da introducdo da equacdo de Hill, considerando valores
reais de exposicao natural. A segunda secéo trata do estudo experimental do
envelhecimento do polipropileno copolimero randémico, conforme apresentado
na Secdo MATERIAIS E METODOS, desta Dissertacdo. Este material foi
estudado com alternativa mais barata e ambientalmente mais favoravel do que
0S materiais mais comumente utilizados, sendo que foram estudados aqui
parametros para verificacdo de sua estabilidade quando exposto a intempéries
naturais. Ainda, para melhoria de sua propriedades 6pticas e mecanicas, foram
estudadas duas blendas, realizadas através de incorporacdo mecanica com: a)
adicdo de um elastdmero oleofinico comercial e; b) aditivacdo da blenda

anterior com anti-UV.
5.1.1 Simulacéo do envelhecimento de PVC

Estudos prévios demonstraram o comportamento do PVC durante o
processo de degradacdo através de determinacgBes colorimétricas e estas
determinacdes foram utilizadas para a verificagdo do presente modelo. Real e
Gardette (2001) analisaram a degradacdo do PVC com quatro diferentes
formulacbes. Para efeito deste estudo, foram utilizadas duas delas, sendo: a.
PVC1, contendo estabilizador térmico com base e, Ca/Zn e, b. PVC3, contendo
estabilizante térmico com base em Sn sélido. Ambas contém um aditivo anti-

UV do tipo benzotriazol (Figura 22).
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Figura 22. Estrutura do benzotriazol

Os parametros utilizados na simulagéo estéo listados na Tabela 6. Os

valores da energia de ativacao, temperatura e os valores de irradiacdo foram

retirados dos experimentos de Real e Gardette (2001 e 2001a).

Tabela 6. Parametros utilizados na simulacéo

Amostra Parametro Sigla Valor
- Coeficiente de rendimento Y (kJ.mol) 100
Constante ideal dos gases R (kJ.mol*.K?Y) 8.314
PVC1 Temperatura T (K) 325
e Espessura do VC £ (cm) 0,015
PVC3 Taxa de degradacgéao 2 Ko 50
Coeficiente de absortividade  a (L.mol*.cm™) 320
Irradiacdo luminosa lo (W.m™) 550
Energia de ativacéo E. (kJ.mol™) 157,1
-~ Coeficiente de reacao inversa k; 60
Coeficiente de saturacao S 15.000
Coeficiente de Hill n 1,2
Energia de ativacio E. (kJ.mol™) 102,6
PVC3 Constante de reacao inversa k; 160
Constante de saturacao S 80.000
Coeficiente de Hill n 3

Os resultados das simulagdes estdo demonstrados nas Figuras 21-29.

44



[HCl] 6
(mol L™

U(] 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000
Tempo (h)
Figura 23. Variacao da concentracao de HCI na simulagdo computacional para
o PVC1
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Figura 24. Variacao da concentracao de HCI na simulagdo computacional para
o PVC3
Krongauz et al. (2011) monitorou a cinética de degradacao do PVC a

350 nm durante 400 h, a fim de se observar a liberacdo de HCI a partir da
formacdo de polienos conjugados em diferentes amostras. Os resultados
demonstraram perfil semelhante a simulacdo numérica aqui realizada. Na
simulagéo, a liberagdo de HCI inicia-se aproximadamente 60 h apds o inicio da
exposicdo a luz para o PVC1 (Figura 23) e em aproximadamente 145 h para o
PVC3 (Figura 24). Ambos possuem uma aceleragao posterior, devido ao efeito

catalitico do HCI.
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Ja no trabalho de Krongauz et al. (2011), que estava sob temperaturas
elevadas, também foi observado um periodo inicial de baixa absorcdo em 350
nm, ou seja, baixa concentracdo de HCI, nas primeiras 100 h e, apds este
periodo, aumento exponencial dos valores encontrados. Segundo os autores,
este perfil confirma que o processo de degradacdo do PVC nao deve ser
tratado como um processo de ordem zero, uma vez que um incremento na
concentracdo de HCI é percebida devido a rea¢do autocatalitica. Isto confirma,
mais uma vez, a teoria defendida neste modelo, de que a constante de reacao
varia de acordo com o desenvolvimento do processo.

Castillo et al. (1990) estudaram a concentracéo de HCI em amostras de
PVC irradiadas a 37°C por lampadas fluorescentes com espectro continuo
entre 300 e 450 nm. Conforme pode ser observado nas Figuras 23 e 24, os
resultados apresentam uma correlacao satisfatoria com o perfil de liberacdo de
HCI medidos experimentalmente.

Autores tém demonstrado a degradacdo de polimeros em geral em
funcdo de suas alteracdes Opticas, através do indice de amarelamento. Este
indice de amarelamento € consequéncia, como explicitado anteriormente, da
liberacdo de HCI no meio. Este efeito depende da estabilidade da amostra, que
por sua vez é relacionada a sua composicdo — presenca ou auséncia de
estabilizantes -, e as condicbes de exposicdo do material, sendo que as
condicbes que mais podem afetar o processo de dehidrocloracdo do PVC séo
grau de radiacdo e temperatura de exposicdo (JAKUBOWICZ, 2001; REAL e
GARDETTE, 2001a, 2001b; LAVERNE et al., 2008).

Os resultados da variacdo na concentracdo de PVC encontram-se nas

Figura 25 e 26, na forma de concentracdo molar.
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Figura 25. Concentracao de PVC em sua forma fundamental durante o tempo
de simulacéo, para a composicédo PVC1
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Figura 26. Concentracdo de PVC em sua forma fundamental durante o tempo
de simulacéo, para a composicéo PVC3

Para acompanhamento da variacdo de massa de PVC na amostra é
normalmente monitorada a média do peso molecular, calculada indiretamente a
partir da viscosidade do mesmo. Isto, porque alteracdes no comportamento
viscoso da amostra evidenciam os efeitos da degradacdo (RIVADULLA et al.,
2006). Resultados encontrados na literatura demonstram que, durante a

degradacédo, o polimero estd sujeito tanto a quebra de ligacdes quanto a

reticulagdo (fenbmeno de crosslinking), sendo que ambos os fenémenos
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provocam a alteracdo do peso molecular da amostra (BENAVIDES et al., 2001;
SHI. et al., 2008).

No modelo desenvolvido foi utilizada a mudanca na concentracdo
molar de PVC na amostra, o que ndo apresentou resultados satisfatérios, uma
vez que ndo ha dados na literatura para comparacdo. Este fendmeno seria
melhor interpretado se plotado o peso molecular, a fim de se obter
fundamentacéo tedrica para comprovacao.

Krongauz et al. (2011) demonstraram através de analises
termogravimétricas a perda de massa durante o periodo de irradiacdo, a
temperaturas elevadas, demonstrando uma perda acelerada a partir de
aproximadamente 20 min, chegando a até 75% de perda de massa em menos
de 100 min para temperaturas de 493 K. Apesar dos diferentes parametros
utilizados, estas curvas demonstram o mesmo perfil de consumo inicial previsto
pela simulagdo para variagdo em termos de massa, que podem ser diretamente
relacionadas com alteracdes de concentracao.

Neste sentido, Shi et al. (2008) investigaram a fotodegradacédo de
amostras de PVC com diferentes graus de polimerizacéo, obtendo resultados
de viscosidade/peso molecular em fungdo do tempo. Os resultados
demonstraram uma aceleracdo na diminuicdo do peso molecular de amostras
de PVC (grau de polimerizacdo 1.300) apés aproximadamente 125 h de
exposicdo, queda acelerada do peso entre 125 e 200 h e posterior
estabilizacdo do peso molecular.

Os resultados apresentados pelas simulacdes demonstram a gama de
aplicacoes da utilizacdo de modelos matematicos para a predicdo de
envelhecimento do PVC, com destaque para avaliacao de custos envolvidos na
producdo. Entretanto, um modelo matematico acaba sendo considerado
apenas um exercicio tedrico sem a devida validacdo experimental, na maioria
dos casos. A validacdo experimental garante a credibilidade dos resultados
simulados, fazendo-se assim, necessaria para um melhor embasamento e para
otimizacdo dos dados aqui apresentados. Por isso, foram utilizados dados
experimentais publicados por Real e Gardette (2001), bem como seus
parametros experimentais, para analise mais criteriosa da aplicacdo do modelo

sugerido nesta dissertacao.
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Os valores plotados nas Figuras 27 e 28, AY° vs Tempo, foram
calculados conforme apresentado na Equacéo (15). Observa-se, para os dados
experimentais, um comportamento inicial ndo previsto no modelo matemaético.
Segundo Real et al. (2005), os valores negativos de AY® sdo relativos ao
processo de branqueamento, ocasionado pelo processo de foto-oxidagcédo das

duplas ligacdes formadas durante o processamento do polimero.
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Figura 27. Mudanca de cor causada no material simulado e comparado com
dados experimentais de Real e Gardette (2001) para o PVC1
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Figura 28. Mudanca de cor causada no material simulado e comparado com

dados experimentais de Real e Gardette (2001) para o PVC3
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Como exposto anteriormente, este modelo ndo prevé a reacdo com
oxigénio mas reacdao em atmosfera inerte. De acordo com Veronelli et al.
(1999), as sequéncia de polienos formadas durante a degradacao do PVC néo
sao preferencialmente atacadas pelo oxigénio, mas sim por qualquer molécula
que possua a mesma funcdo receptora, no caso do mecanismo proposto, o
cloro radicalar.

Como discutido anteriormente, este radical formado inicialmente, como
apresentado na Eq. (5), é extremamente instavel. Por conseqiiéncia, uma série
de reacOes de transferéncia de elétrons é favorecida e esta reacéo fotoquimica
desencadeia em processo de mudanca de cor na amostra (REAL e
GARDETTE, 200la; LAVERNE et al., 2008; KRONGAUZ et al., 2011).
Hollande e Laurent (1997) estudaram a formacao de duplas ligac6es durante a
degradacdo do PVC e concluiram que a diferenca de cor obtida € diretamente
proporcional ao numero de polienos formados no processo.

Jakubowicz (2001) reportou a diferenca de cor sob intemperismo
artificial a 35, 45, 55 e 60 °C. Segundo o autor, a radiacdo solar € composta de
37,8% de comprimentos de onda de luz n&o-visivel (>800 nm), o que contribui
para 0 aquecimento do material mas ndo para a iniciagdo fotoquimica. A
porcdo que contribui para esta reacdo € a fracao visivel, entre 400 e 800 nm,
que representa 55,4% de todo o espectro solar. O material utilizado pelo autor
apresentava diferentes composi¢cées em termos de PVC e estabilizantes, tais
como TiO,, Ba/Cd, Pb, e Ca/Zn.

Os resultados obtidos para um ensaio de 2000 h demonstraram um
perfil de autoaceleracdo, como em todos os trabalhos apresentados
anteriormente, no entanto, um periodo maior de resisténcia, devido
provavelmente as diferencas nas composicdes e quantidades dos
estabilizantes utilizados.
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5.2 Estudo do envelhecimento natural de blendas de polipropileno

copolimero randdédmico

Os resultados das amostras contendo apenas polipropileno copolimero
randémico de propeno e eteno (RPR100), das blendas com o elastémero
oleofinico (RP90) e das blendas aditivadas com anti-UV (RP90UV) encontram-

Se a sequir.
5.2.1 Morfologia

A morfologia das blendas obtidas a partir da microscopia eletrénica de

varredura (MEV) antes e ap0s o periodo de exposicao a intempérie natural é

mostrada na Figura 29.
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Figura 29. MEV das blendas sem exposi¢ao natural a intempéries: a)RP 100;
b) RP 90 e ¢) RP UV

Observam-se furos e ranhuras nas amostras. Estes resultantes,
provavelmente, do processamento das blendas e da formacdo de gases. No
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entanto, a caracteristica geral é suave e sem diferenca de fases ou, ainda,
escamacoes.

A Figura 30 mostra o MEV das amostras apos ficarem expostas ao
intemperismo natural por 15 semanas, aproximadamente 2560 h. Ja podem ser
notadas algumas diferencas como “escamacao” do material, mais acentuada
para a amostra RP 100, podendo ser a umidade a causadora deste efeito. Os
diferentes ciclos de umidade a que fica exposto o material gera a absorcéo e a
dessorcéo superficial de agua, podendo resultar em saliéncias na superficie.
Ja para as amostras RP90 e RP90UV, ndo houve mudancas significativas na

morfologia com este tempo de exposicéo.
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Figura 30. MEV das blendas com exposi¢ao natural a intempéries durante 15
semanas: a)RP 100; b) RP 90 e c) RP UV

Diferentemente das imagens anteriores, as microscopias apresentadas
na Figura 31 (apés 19 semanas de envelhecimento) demonstram uma
mudanca drastica de uma estrutura morfolégica superficial lisa com alguma
escamacao para uma superficie fissurada para a amostra RP100, ou seja, ndo
aditivada. O polipropileno exposto aos raios UV por um tempo prolongado
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passa de um material ductil para um material fragil, resultado do processo de
foto-oxidacdo apresentado. A formacdo deste craquelamento na superficie
afeta principalmente as caracteristicas mecéanicas, resultando em reducédo de
valores como de alongamento e tracdo a ruptura, conforme sera comprovado
posteriormente (YAKIMETS et al. 2004; BUTYLINA et al., 2012).

i torpetiiid 1
tMagn Det WD F———— 50um
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Figura 31. MEV das blendas com exposi¢éo natural a intempéries durante 19
semanas: a)RP 100; b) RP 90 e c) RP UV

Yakimets et al. (2004) expuseram amostras de PP a uma intensidade
luminosa continua de 600 W/m?. Foi observada a formacéo espontanea de
fissuras logo na primeira semana de exposi¢do, obtendo uma configuracdo
parecida com a obtida neste trabalho apo6s trés semanas, ou seja, fissuras
longitudinais ligadas com as transversais ja existentes. De acordo com o0s
autores, este processo pode gerar cisdbes da cadeia nas regides amorfas do
polimero, fazendo com que essas quebras se rearranjem e produzam
pequenos cristais independentes, tendo como consequéncia a diminuicdo das
propriedades mecanicas do material. Ainda, essas fissuras sdo heterogéneas
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macroscopicamente e, provavelmente, sdo resultado da propagacdo de
fissuras iniciais (RABELLO; WHITE, 1997). J& as amostras RP90 e RP90UV
aparentam uma superficie granulada, que pode ser decorrente de impurezas
depositadas na superficie — mesmo com a limpeza com alcool isopropilico — ou

de segregacao de fases.
5.2.2 Propriedades Mecéanicas

Como se pode observar pelos gréficos de tenséo de ruptura em funcéo
do tempo (Figura 32), a adicdo do elastbmero na matriz do polipropileno nao
alterou os valores iniciais de forma significativa, ocasionando apenas um leve
decremento dos mesmos. No entanto, no decorrer do processo de
envelhecimento, essa adicdo auxiliou na preservacdo das caracteristicas
mecanicas do material, como pode ser também confirmado pelos resultados de

tensdo de escoamento apresentados na Figura 33.
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Figura 32. Valores de tensado de ruptura para os materiais
A amostra RP100 apresentou um decremento acentuado da tenséo de
escoamento, passando de 30,63 + 0,39 MPa inicialmente para 12,77 + 1,75
MPa apés 19 semanas, aproximadamente 3144 h, de envelhecimento natural,
0 que representa uma perda de quase 60% do valor inicial. Diferentemente
desta, as blendas contendo 10% (m/m) do elastbmero basicamente
mantiveram seus valores iniciais estaveis apdés o mesmo periodo de

envelhecimento.
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Figura 33. Resultados dos ensaios mecanicos para as amostras:
a) Tensdao de escoamento e; b) Alongamento a ruptura

O alongamento é um parametro que representa 0 aumento percentual
do comprimento da amostra sob tragdo no momento da ruptura. Como pode
ser notado pela Figura 33(b), quando da adicdo do elastbmero, esta
propriedade ndo sofre alteracdo quando da adicao do elastdmero, tanto quando
da adicdo do aditivo anti-UV..

O fato que chama a atenc¢do no alongamento a ruptura é de que os
valores para as amostras RP90 e RP90UV aumentam com o decorrer do
tempo. Para o RP90 ele passa de um valor inicial de 28,75 + 0,005% para
43,93 + 0,005% apds 19 semanas de envelhecimento, o que significa um
incremento de mais de 75% nesta propriedade. No caso da amostra RP90UV,
o valor inicial do parametro foi de 29,57 + 0,005% e apds as de exposicdo o
valor obtido foi de 32,85 + 0,005%, ou seja, um incremento de mais de 55% do
valor. Observando o decréscimo da tensdo de ruptura juntamente com o
comportamento do alongamento para as amostras, através da incorporacdo do
elastbmero na matriz de polipropileno copolimero pode-se atribuir este
aumento dos valores a recombinacdo de radicais livres no decorrer do
processo de reticulagdo. De acordo com Shangguan et al. (2010), apenas uma
boa disperséo do elastdmero na matriz do PP proporciona aumento efetivo das
propriedades mecéanicas do material, principalmente de resisténcia a ruptura, o
gue pode explicar o aumento no alongamento a ruptura observado na Figura
33(b).
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5.2.3 Analise Termogravimétrica

A Figura 34 mostra o perfil da curva gravimétrica apés 19 semanas de
exposicado, ou aproximadamente 3144 horas. Estas curvas representam a
porcentagem de perda de massa em funcdo da temperatura e nota-se que
nenhuma amostra apresentou diferencas significativas de resisténcia a
degradacdo térmica, sendo que todas apresentam uma Unica etapa de
degradacéo. Ainda, destaca-se a amostra RP90UV, que apresentou o melhor
perfil de resisténcia a degradacdo térmica ap0s o periodo de exposicao,

sinalizando mais uma vez a eficiéncia da adicdo do composto estabilizante.
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Figura 34. Curva obtida por TGA das amostras apdés 19 semanas de exposi¢ao

No entanto, devido a pouca alteracdo percebida, as curvas
apresentadas nao possibilitam a analise mais profunda do impacto da adicdo
do elastdmero e do estabilizante na matriz do PP copolimero. Assim, a Figura
35 apresentada logo abaixo, demonstra os valores de temperatura nos quais as
diferentes composicfes iniciaram a perda de massa apdés a evolucdo dos
periodos de exposicdo. A temperatura inicial de degradacdo decai para a
amostra RP90 em relacdo a RP100 devido a incorporacdo de um componente
de menor estabilidade térmica (CHEN, 2007).
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Figura 35. Onset de degradacao das diferentes composi¢coes, obtida por TGA

Diferentemente do ocorrido na amostra RP90, a amostra RP90UV
apresentou um incremento na estabilidade térmica quando comparada a
amostra RP100, indicando o efeito positivo da adi¢cdo do estabilizante nesta
propriedade.

5.24 DSC

Como se pode observar na Figura 36, houve uma reducdo da
cristalinidade do material apos a adicdo do elastbmero. A adi¢do de etileno na
cadeia do PP altera a direcdo de propagacdo das cadeias durante a
cristalizagdo, produzindo defeitos cristalinos. Devido ao pequeno volume
ocupado por este comonémero, as unidades de etileno incorporam-se no
interior das lamelas do polipropileno. Como efeito, tem-se uma reducdo da
espessura das lamelas e diminuicdo da taxa de crescimento dos cristais,
diminuindo a cristalinidade do material antes de exposto ao envelhecimento,
conforme apresentado na Figura 36.
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Figura 36. Cristalinidade das amostras obtidas através de DSC

Opticamente, esta introducdo de etileno significa aumento de
transparéncia e brilho, devido a reducdo do grau de cristalinidade através da
redugéo do tamanho e quantidade de cristais (OJEDA, 1996).

Comparando-se as amostras RP90 e RP90UV, observa-se que a
introducéo do estabilizante ndo altera a formacao de cristais. Assim, conclui-se
que a adicdo do elastbmero € o principal componente de impacto para perda
de cristalinidade.

No entanto, a adicdo do estabilizante permite, assim como apresentado
nos resultados anteriores, a manutencdo da propriedade Optica. O abrupto
aumento de cristalinidade obtido pela amostra RP90 durante o periodo de
exposicdo pode ser explicado pelo fendmeno conhecido como quemi-
cristalizacdo. Durante o periodo de exposicdo ocorre cisdo das cadeias
moleculares nas regibes amorfas, levando a producdo de moléculas com
tamanho mais favoravel ao processo de cristalizagdo (RABELLO e WHITE,
1997a). Esta cisdo na cadeia é retardada pela adicdo do estabilizante,
mantendo a cristalinidade em valores mais baixos.

De acordo com Rabello e White (1997b), o incremento na cristalinidade
reduz a mobilidade dos radicais, resultando em uma paralizacdo no processo
de terminacdo do envelhecimento. Esta teoria vem a corroborar com o
decremento abrupto das propriedades mecéanicas da amostra RP100, que
obteve um decremento significativo de sua cristalinidade durante o periodo de

exposicao.
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Como esperado, o grau de cristalinidade da amostra RP100 diminui de
acordo com o tempo de exposicéo, devido ao teor de degradagéo.

Outro parametro que pode vir a exibir alteracdo com o envelhecimento
do polipropileno é a temperatura de fuséo Trs (Figura 37). Quando comparadas
com a amostra RP100, as amostras RP90 e RP90UV apresentaram um
decréscimo insignificativo na temperatura de fusdo, passando de 151,4 °C
(RP100) para 150,8 °C (RP90 e RP90UV), o que pode ser resultado da
inclusdo das particulas do elastdmero na fase do polipropileno, que gera uma
nucleacdo atrasada. Estudos demonstram, no entanto, que esta miscibilidade
obtida é devida a baixa concentracdo de elastdmero utilizada, sendo que
quando da adicdo de uma fase alastomérica acima de 20% (m/m), ha uma
dispersdo insuficiente desta fase na matriz do polipropileno, diminuindo a
velocidade de formacdo dos esferulitos devido ao espaco de formacdo dos
cristais (YOKOYAMA e RICCO, 1996). ApoOs aproximadamente 19 semanas de
exposicao, a amostra RP100 apresentou uma diminuicdo em sua temperatura
de fuséo, para 149°C. Este dado sugere um decréscimo na densidade de
ligacdes cruzadas no decorrer do processo de envelhecimento.

Os termogramas obtidos por DSC demonstram a presenca de um pico
bimodal, mesmo ap6s o periodo de exposi¢do. Isto indica a presenca de um
sistema semicristalino de apenas uma fase, corroborando a boa miscibilidade
da blenda. Ainda, constata-se que os termogramas apresentados séo largos, o
que sugere uma distribuicdo larga das unidades etilénicas presentes nas
cadeias do copolimero.
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Figura 37. Curvas de fusdo das amostras ao longo do periodo de exposicéo
a) RP100; b) RP90 e; c) RPOOUV

As curvas bimodais apresentadas podem ser justificadas ndo somente
pela presenca do etileno nas amostras, seja em menor quantidade no
copolimero randémico ou em maior quantidade quando da adicdo do
elastbmero; mas também pela cristalizacdo lamelar epitaxial caracteristica do
polipropileno, devido sua morfologia lamelar, que gera uma ramificacao
secundaria conhecida como “cross-hatched”. Segundo estudos, a endoterma
mais baixa é resultante da fusdo cooperativa da lamela tangencial, enquanto a
endoterma mais alta € consequéncia da fusdo da lamela radial primaria
(ALAMO et al., 1999a; ALAMO et al., 1999b). Outros autores afirmam que este
perfil bimodal deve-se ao processo de fusdo-recristalizagdo do polipropileno,
onde o pico endotérmico de maior temperatura é devido a fusdo dos cristais
que recristalizaram durante o aquecimento, além de efeitos de segregacéo e
orientacdo (FERREIRA, 2004; TEDESCO, 2007).

5.2.5 DMA

Os resultados referentes ao ensaio dindmico-mecéanico encontram-se
na Figura 38. Nao foi realizado este ensaio para a amostra RP100 apés 19
semanas de envelhecimento. Pois a mesma apresentava uma fragilidade
mecanica que impedia a realizacdo do processo de microtomagem. Ainda,
optou-se pela utilizagdo do parametro E” pela maior disponibilidade de estudo

comparativos, mesmo com a possibilidade de utilizar-se otan d ou o E’.
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Observando-se o0s resultados das curvas de E” em fungdo da

temperatura, diferentemente da amostra RP100, as amostras aditivadas, antes

da exposicdo a intempéries naturais, apresentam somente um pico, que se

deve a transigéo vitrea (T4) do material.
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Figura 38. Representacao grafica do comportamento térmico dinamico-
mecanico: a) RP100; b) RP90 e; ¢) RPO0UV

Analisando-se a mesma, observa-se um arrefecimento dos valores

(Tabela 7) quando se adiciona o elastdbmero, indicando um aumento da

mobilidade das cadeias, causada pela incorporacdo da fase amorfa na matriz

do copolimero.
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Tabela 7. Temperaturas (°C) de transicéo vitrea das blendas em diferentes
periodos de exposicao

RP100 RP90 RP90UV

O horas 35 -9.4 -1
2568 horas 5,5 6 7,5
3144 horas - 6,41 7,8

Ainda, ao analisar-se apenas a amostra RP100, apdés 15 semanas de
exposicao, a temperatura de transicdo vitrea apresenta uma diminuicdo de
35,5°C para 5,5°C, o que corrobora com os resultados de reducédo de
cristalinidade apresentados na Figura 36, no decorrer do tempo de exposicéo.
Valores mais baixos de cristalinidade indicam menor quantidade de cristais,
resultando melhoria das propriedades Opticas, no entanto, tem como
consequéncia também uma diminuicdo da estabilidade térmica do material, o
gue resulta em transicdes em temperaturas mais baixas.

Quanto a amostra RP90, a temperatura de transi¢cdo vitrea aumenta
com o tempo de exposicdo, o que também corrobora com os resultados de
cristalinidade obtidos. Contrariamente a amostra de polipropileno copolimero, a
blenda com o elastdmero tem um aumento da cristalinidade, o que tem como
consequéncia um deslocamento da transicdo para temperaturas mais
elevadas. Ja no caso da blenda com aditivacdo (RP90OUV), ha um leve
aumento da temperatura de transicao vitrea decorrente da maior estabilidade

do material.
5.2.6 Discussao

No processo de degradacdo polimérica podem ocorrer reacfes
competitivas (Tabela 8), favorecendo ou ndo a degradacdo do material através
da cisao das cadeias poliméricas ou a formacéao de regides de intercruzamento.
No caso do PP, assume-se que a fotodegradacéo ocorra pelo mecanismo de
formacao de radicais livres, como na termooxidacao, diferenciando-se apenas
pelo namero de ciclos de radicais livres formados em cada tipo (AGNELLI e
CHINELATTO, 1992).
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Assim, a estabilizacdo de polimeros € baseada essencialmente na
possibilidade de induzir que durante o processo de degradacéo, a estrutura
quimica que possui ligacdes quimicas fracas, possa se rearranjar atraves do
processo de entrecruzamento (crosslinking), conforme representado na Figura
39.

Tabela 8. Etapas envolvidas na termooxidacdo do PP

Iniciacé&o R+ PH! - RH + P

P+ 0O, — P-O-O
Propagacao P-O-O + PH — P-O-O-H + P

P-O-O- + PH — P + produtos estaveis

P-O-O-H — PO + HO-
Decomposicéao de
_ _ PO+ PH — POH + P-
hidroperoxidos

HO" + PH — H,0 + P

P +P — P-P
P-0-O" + P — P-O-O-P
P-0-0-P +0
P-0-O" + P-O-O
P=0 + POH + H,0
Adaptado de: Agnelli; Chinelatto (1992)

Terminacdao

Em geral, um incremento da tensdo de escoamento, dureza,
densidade, entre outras propriedades, pode ser interpretado como a
predominéancia do processo de entrecruzamento sobre os processos de quebra
de cadeia. Por outro lado, propriedades tais quais alongamento a ruptura,
apresentam um decréscimo quando o incremento do grau de entrecruzamento
(RABEK, 1995).

A amostra RP100 apresentou ja apos o primeiro periodo de exposicéo

um comportamento tipico de quebra de cadeias, com a diminui¢do nos valores

YPH = representacao da cadeia polimérica
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de todas as propriedades. Enquanto as amostras RP90 e RP90UV
demonstraram um comportamento inicial de crosslinking, seguido pelo quebra
desses novos rearranjos cristalinos, representada através do aumento do

alongamento a ruptura.
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Figura 39. Processos observados durante a fotodegradacédo de polimeros
Fonte: Rabek (1995)
Esta teoria pode ser reforcada pelo fato de que a temperatura de
transicao vitrea do polipropileno é menor que a temperatura de exposi¢cdo. Com
isto, os cristais possuem mobilidade suficiente para se re-arranjarem em novas

estruturas cristalinas.
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Os resultados apresentados demonstram uma evolucgéo significativa na
estabilizacdo do material quando da adi¢cdo do estabilizante anti-UV. Segundo
estudos, isto se deve pela utilizacdo do sistema de aminas estericamente
impedidas. O mecanismo pelo qual este grupo de estabilizantes age gera uma
supressdo da geracdo do estado excitado polipropileno-oxigénio, conforme
apresentado na Tabela 8, através de moléculas HALS-oxigénio, ja no estagio
inicial de degradagdo (AGNELLI e CHINELATTO, 1992; GIJSMAN e
DOZEMAN, 1996). Assim, conclui-se que a propagacdo se deu através da
interacdo das moléculas de peréxido com as moléculas de HALS.

A descoberta da classe de estabilizantes de luz por amina impedida
ocorreu em 1960, revolucionando a estabilizacdo de poliolefinas. Seu
mecanismo de estabilizacdo é conhecido como ciclo de Denisov (Figura 40) e,
como se pode observar, a molécula inativa de HALS é ativada através da
reacdo com radicais peréxido formados durante o processo de degradacéo,
além do contato com o oxigénio do meio. Assim, forma-se um radical N-O é
apto a reagir com os radicais produzidos na degradacdo e regenerar-se,
formando produtos estaveis (HAILLANT, 2008). Ainda, estudos demonstram
que o oxigénio ao qual o polimero € exposto em condicdes mesmo amenas de
intemperismo — como no caso do intemperismo natural — é consumido a uma
taxa tdo elevada que consegue penetrar rapidamente para o interior do
material. Quando € adicionado um fotoestabilizante, percebe-se uma menor
degradacdo, inclusive na superficie, através do mecanismo explicitado
anteriormente (TURTON e WHITE, 2001). Os resultados de estabilidade
térmica e mecéanica apresentadas pela amostra RP90OUV corroboram estas
afirmacdes.

A modificagdo do polipropileno através de elastdmeros provoca
alteracéo na cristalinidade e melhoria de propriedades mecanicas do material a
longo prazo. A incorporacdo do elastbmero na matriz, realizada neste trabalho
pelo método mecéanico, tem sido apontada na literatura como eficiente para se
obter uniformidade das particulas do elastdbmero na matriz, teoria também
corroborada nesta dissertacao.

De acordo com os resultados apresentados, a amostra RP90UV

apresentou as melhores caracteristicas finais para aplicacdo em
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fotobiorreatores, devido a sua baixa cristalinidade — e consequente maior

transparéncia — e maior estabilidade no tempo de exposicao estudado.

POOH, O, N N
| | / I
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N
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o] o]

Figura 40. Mecanismo de acéo de estabilizantes da classe HALS
Fonte: Haillant (2008)

No entanto, os baixos valores de transicdo vitrea desta formulagéo
sugere que esta pode ser aplicada na forma de filmes finos orientados em
fotobiorreatores de sacos plasticos (Figura 1 e Figura 2). Para que sua
aplicacdo tenha sucesso em fotobiorreatores tubulares, como no caso do
NPDEAS, faz-se necessério a modifica-la, com a incorporacdo de cargas
reforcantes.

O polipropileno homopolimero possui uma rigidez mais acentuada, no
entanto, sua caracteristica 6ptica ndo € tdo desejada para a presente
aplicacdo. Segundo Montenegro et al. (1996) a aplicacdo do polipropileno
copolimero randémico tem ainda uma alta rigidez, boa claridade e resisténcia
térmica e quimica e possui boa processabilidade por extrusdo, ja sendo
aplicado na forma de tubos e perfis rigidos.

Assim, conclui-se que o polipropileno copolimero randdémico é
adequado para a aplicacdo desejada. No entanto, com as temperaturas de
transicao vitrea obtidas com a aplicagdo do elastdbmero esta se torna inviavel.
Ainda de acordo com Montenegro et al. (1996), para aplicacdes de elevada
rigidez, se pode optar pelo polipropileno copolimero estatistico de alta

performance.
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No que tange ao custo do material, o polipropileno é competitivo em
relacdo a outras resinas empregadas, tais quais polietileno, PVC e poliestireno.
Pode-se observar no grafico abaixo seu custo em comparagcdo com outros
materiais (1995).
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Figura 41. Comparativo de custo por densidade de diversos termoplasticos
Fonte: Montenegro et al. (1996)

Assim, a aplicacdo do polipropileno copolimero randémico mostra-se
ambiental, econbmica e tecnicamente viavel para a aplicacio em
fotobiorreatores porém, faz-se ainda necessario um estudo mais abrangente de

resinas de melhor aplicacdo em fotobiorreatores compactos tubulares.
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6 CONCLUSOES

Nesta Dissertagdo foram realizados estudos referentes ao material
utiizado nos fotobiorreatores da UFPR (PVC cristal) através do
desenvolvimento um modelo simplificado para predicdo da resisténcia a
intempéries. Este é necessario, uma vez que se enfrenta indisponibilidade de
fornecimento de PVC cristal no Brasil e o desenvolvimento de novos materiais
demanda tempo. O modelo desenvolvido levou em consideragdo o perfil
sigmoidal observado na literatura, através da incorporacdo do mecanismo de
cooperacdo a temperaturas reais de exposicdo natural. A simulacdo foi
comparada com dados experimentais da literatura. De forma concomitante, foi
estudado um material para possivel substituicdo do PVC. Foi selecionado o
polipropileno copolimero randémico (RCP) devido a suas propriedades oOpticas
diferenciadas quando comparado com o polipropileno homopolimero. Foram
estudadas ainda duas blendas — uma com adicdo do elastémero oleofinico e
outra com adicdo concomitante de anti-UV, a fim de se melhorar o
processamento do material, suas propiedades mecanicas e Opticas. Os
resultados demonstraram boa resisténcia a intempéries e aumento de suas
propriedades mecanicas e Opticas, principalmente quando da adicdo de anti-
UV. No entanto, houve um decremento, também significativo, de sua
temperatura de transic¢ao vitrea, o que impede sua aplicacdo na forma de tubos
rigidos — possibilitando, no entanto, aplicacdo na forma de filmes finos. Desta
forma, para a completa realizacdo do objetivo geral desta Dissertacéo, faz-se
necessario um estudo posterior da inclusdo de aditivos modificadores desta
propriedade.

Em suma, as principais conclusdes retiradas desta Dissertacdo estao

listadas em topico a sequir:

6.1 Predicdo dafotodegradacédo do PVC

e A incorporagdo do conceito de mecanismo de cooperagdo no
modelo matematico simplificado mostrou-se eficiente em determinar o perfil de

degradacéo;
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e A aplicacdo da equacgédo de Hill como funcdo algébrica de ajuste da
equacdao de Arrhenius definiu de forma satisfatoria a cinética de degradacéao do
PVC;

e As curvas obtidas para amarelamento do PVC em funcdo do tempo
demonstraram concordancia qualitativa e quantitativa com os dados da
literatura;

e A utilizacdo da simulacdo computacional se mostrou eficiente e

importante no estudo de novos materiais.

6.2 Desenvolvimento de blendas de RCP/Elastomero

e O processamento de blendas de polipropileno copolimero randémico
(RCP) com elastdbmero oleofinico resultou em melhoria das propriedades
Opticas e mecanicas do RCP;

e A utilizacdo de um agente de protecao anti-UV incorporado a blenda
mostrou-se decisivo para a obtencéo de boa resisténcia a intempéries;

e O decréscimo inicial da cristalinidade quando adicionado o
elastbmero na matriz de polipropileno pode ser um bom indicativo de melhoria
otica;

e As blendas estudadas apresentam boas caracteristicas visuais para
a aplicacdo desejada, séo fornecidos pela industria nacional e vao ao encontro
da problemética da aplicacdo do PVC;

e Faltam dados mais concretos na literatura sobre os materiais
utilizados e os pontos cruciais para sua selec¢ao;

e A blenda com utilizagdo de anti-UV (RP90UV) apresentou o0s
melhores resultados, tendo melhoria significativa em suas propriedades
mecanicas e térmicas. Apresentou, ainda, melhor manutencdo das
caracteristicas demonstrando a eficiéncia da utilizagdo de protetores anti-UV da
classe HALS.

e A amostra RP90UV mostrou-se apta a aplicacdo em fotobiorreatores
em sacos plasticos.

e Para a aplicacdo eficiente deste material em fotobiorreatores
compactos faz-se necessaria a incorporacdo de refor¢o estruturais e aumento

da temperaratura de transicao vitrea do mesmo.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Validacdo do modelo mateméatico em atmosfera inerte;
Otimizacgéo para comportamento em presenca de oxigénio;
Otimizacédo das variaveis independentes;

Estudo com diferentes propor¢cées RCP/Elastémero;
Andlise das caracteristicas Opticas das amostras;

Correlacdo das propriedades mecanicas, térmicas e Opticas

estudadas com as de outros materiais utilizados;

Adaptacdo do material estudado para aplicacdo em tubos rigidos;

Andlise econbmica da aplicacéo de diferentes materiais.
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