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Resumo: O Negro de fumo (NF) é muito utilizado como um aditivo fotoprotetor em polimeros termoplasticos,
principalmente para o polietileno de baixa densidade (PEBD) e para o polipropileno (PP). O comportamento
como estabilizante termooxidativo do negro de fumo modificado superficialmente foi estudado, completan-
do sua caracterizacdo como agente fotoestabilizante. A superficie do negro de fumo foi modificada através da
oxidagéo com peroxido de hidrogénio e com &cido nitrico, a fim de aumentar o seu carater acido. Os resulta-
dos desta estabilizacdo termooxidativa foram positivos para o PEBD, mas mostraram comportamento

insatisfatdrio para o PP.
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Introducéo

Em funcdo da relacdo custo/beneficio, o negro
de fumo (NF) é amplamente utilizado (quando a cor
do produto permite) como aditivo fotoestabilizante
em termoplasticos.

A literatural® tem mostrado que o NF também
apresenta propriedades termoestabilizantes e, quanto
mais acentuado o carater &cido do mesmo, melhor o
desempenho como termoestabilizante em polietileno
de baixa densidade (PEBD). A intensidade da degra-
dagdo termooxidativa dos polimeros depende, princi-
palmente, do coeficiente de difusdo do oxigénio no
polimero, da temperatura e da estrutura quimica da
cadeia polimérica. Tanto o PEBD quanto o
polipropileno (PP), apresentam em suas cadeias pon-

tos suscetiveis a termooxidacao, sendo estes, os hidro-
génios ligados aos carbonos terciarios e secundarios.
O PP e 0 PEBD sé&o os termoplasticos que mais utili-
zam o NF como fotoestabilizante. Portanto, conhecer
as propriedades do NF como termoestabilizante € um
fator de grande importancia na avaliagcdo de uma for-
mulacéo, quanto ao seu desempenho.

Desse modo, 0 objetivo deste trabalho foi anali-
sar a influéncia do tratamento superficial do NF na
sua a¢do como termoestabilizante e fotoestabilizante
para o PP e para o PEBD.

Experimental

Materiais

Foram utilizados o polietileno de baixa densida-
de PB530 da OPP Petroquimica S.A., indice de flui-

Edilene de Cassia D. Nunes, Alex S. Babeto e José Augusto M. Agnelli - Depto de Engenharia de Materiais - Universidade Federal de S&o Carlos, Rod.

Washington Luiz, km 235, 13565-905, Sdo Carlos - SP.

66

Polimeros: Ciéncia e Tecnologia - Abr/Junr - 97



dez de 0,13 g/10min e densidade de 0,919 g/cmi e o
polipropileno Bras-Fax 6331 da OPP Petroquimica S.A.,
indice de fluidez de 11 g/10min e densidade de 0,905 g/
cm?. Com relagdo ao Negro de fumo, utilizou-se o
STATEX N 220, tipo fornalha, da Copebras S.A., com
tamanho de particula de 20-25nm, na concentragao
2,5%. Para a reagdo de oxidacao superficial do negro de
fumo utilizou-se perdxido de hidrogénio, 30% em peso,
e cido nitrico, puro para analise, 70% em peso.

Equipamentos

Os equipamentos utilizados nesta analise foram o
Calorimetro Diferencial de Varredura (DSC) 2910 da Du
Pont Instruments, com uma vazéo de oxigénio de 60 cm?/
min., para a obtencdo do tempo de inducdo oxidativa
(OIT), e 0 equipamento de envelhecimento artificial ace-
lerado, tipo Atlas Weather-Ometer, modelo 65/ XW-WR1,
operando com lampada de arco xendnio de 6500 watts.

Metodologia

Realizou-se dois tratamentos diferentes do negro
de fumo N 220: com &cido nitrico HNO4? e com
peroxido de hidrogénio (H,0,)3. A reagdo envolvida
no processo é de oxidagdo da superficie do NF, visto
gue os dois reagentes sdo fortes agentes oxidantes.

Para os dois tratamentos, a reacdo foi realizada
num reator de aco inoxidavel, onde eram colocados
0 agente de oxidacao e 0 negro de fumo, numa deter-
minada proporgdo. A seguir, o reator era aquecido
desde a temperatura ambiente até a temperatura de
reacdo. A Tabela 1 mostra as condices de reacéo para
0s dois tratamentos.

Tabela 1: Condices de reacdo para os tratamentos do negro de fumo.

Agente Razao Temperatura Tempo de

oxidante ~ AO:NF (EC) reacdo
(AO) (em peso) (horas)
HNO, 7:1 100 + 3°C 4
HO, 4:1 50 +3°C 2

Apbs a reacdo, o sistema foi resfriado até a tempe-
ratura ambiente. Para eliminar o excesso dos agentes
oxidantes que ndo reagiram com o NF, realizou-se a
lavagem com agua destilada do sistema AO/NF, até que
0 pH da dgua de lavagem atingisse um valor constante,
assegurando-se assim, que os AO foram completamen-
te eliminados do sistema. A seguir, 0 NF foi colocado
em uma estufa a uma temperatura de 50°C, para secar e
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ser, posteriormente, utilizado nas formulagoes.

Ap0s o tratamento dos dois NF, realizou-se a in-
corporagdo destes aos polimeros, sendo adicionado
2,5% em todas as formulagdes, inclusive quando foi
utilizado o NF n&o tratado (NF comercial).

Resultados

O monitoramento da termooxidacéo foi realizado
através do tempo de inducéo oxidativa (OIT) obtido por
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Os resul-
tados obtidos estdo apresentados na Tabela 2 e na Figura 1.

Tabela 2: Valores de OIT do PP e do PEBD contendo 2,5% de negro de fumo
(NF), em funcéo do tratamento do NF; massa das amostras entre 6 e 8 mg.

FormulacGes OIT(min)
N .
FiP NF comercial 5.4+03
nao tratado
PP + NF tratado
+
com HNO3 49+01
PP + NF tratado 25402
com H,0O,
PEBD + NF 2.9+ 04
comercial ndo tratado
PEBD + NF tratado
+
com HNO3 54,4+23
+
PEBD + NF tratado 745 + 0.4
com H,0,
2 —— —
2 [ 1- PP + NF tratado com
( i H,0.
' 2 - PP + NF tratado com
1 HNO, ; 5
i 3 - PP + NF ndo tratado ‘
L 4 - PEBD + NF néo
= 3 i tratado ‘ 6
NS i 5 - PEBD + NF tratado
\g_ ‘ com HNO,
P 6 - PEBD + NF tratado
Qo com H,0, J
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Figura 1: Curvas de fluxo de calor diferencial em fungdo do tempo,
para tratamentos isotérmicos a 210°C para o PP e a 190°C para o PEBD.
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Discussao e Conclusbes

Com relagéo ao PP, a oxidacdo do NF com HNO;
provocou uma pequena queda no OIT, enquanto que
a oxidacdo com H,0, reduziu em mais de 50% o OIT
relativo a formulagcdo com NF ndo tratado.

Para o PEBD, a utilizagdo de NF tratado com HNO,
causou um aumento de mais de 18 vezes no valor do
OIT, quando comparado com o da formula¢do com NF
ndo tratado, enquanto que a utilizacdo do NF tratado
com H,0,, causou um aumento de mais de 25 vezes no
OIT, com relagdo ao valor para o0 NF ndo tratado.

Comparando-se os resultados, para o PP e para o
PEBD com NF tratados, quanto ao comportamento
dos NF modificados, pode-se dizer que os éxidos de
superficie dos NF atuam de forma diferencial, na
termooxidacgdo para o PP e o PEBD.

Este efeito deve estar relacionado com a estabili-
dade relativa dos complexos radicalares do NF/PEBD
e NF/PP. Sabe-se que o NF interage com radicais li-
vres da seguinte forma:

NF +R" — (NF-R)"

O complexo (NF-R)* é efetivo quando 0 mesmo
apresenta estabilidade suficiente para inibir o processo
oxidativo de degradacdo. Para o PEBD o complexo
(NF-PEBD)" é mais estavel que o radical proveniente
do PEBD e, consequentemente, estavel o suficiente
para inibir o processo oxidativo, enquanto que no PP,
o complexo (NF-PP)* é menos estavel que o radical
derivado do PP e, assim, ndo se observa a formacao
do complexo.

Desta forma, o macrorradical de PP permanece
suscetivel a degradacdo oxidativa e, neste caso, ocor-
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re a termooxidagdo, comprovada pelos baixos valo-
res para o tempo de inducgdo oxidativa (OIT).

Desse modo, dos resultados obtidos concluiu-se que:

- para o PEBD, o0 negro de fumo tratado auxilia
0s antioxidantes na prevencdo de processos
termooxidativos.

- para 0 PP o desempenho dos NF tratados foi
inferior ao do NF comercial ndo tratado, ndo sendo
indicado como aditivo em processos termooxidativos.
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