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A ciéncia compde-se de erros, que
por sua vez sdo passos para a verdade.
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Resumo

No fabrico dos geossintéticos recorre-se usualmente a incorporacdo de aditivos com o
objectivo de aumentar a durabilidade desses materiais. Com a exposi¢do dos geossintéticos a
determinadas condi¢des de degradagdo, os aditivos acabam por ser consumidos € 0s materiais
tornam-se mais vulnerdveis. Assim, a determinag@o do teor de aditivos € fundamental para a
avaliagio da sua importancia na durabilidade dos materiais.

Este trabalho consistiu no estudo de um aditivo muito utilizado nos geossintéticos — o
Chimassorb 944 (C944). Foram desenvolvidas trés novas metodologias por HPLC-UV
(cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do espectrofotométrica), recorrendo a
fases estaciondrias diferentes (exclusdo molecular, Ci3 e NH;). O aditivo foi quantificado nos
materiais de PP (polipropileno) através de um método que utiliza diferentes massas de
geotéxtil com teor de C944 conhecido.

Foram também analisadas amostras de geotéxtil intactas (que ndo sofreram
degradacdo) e amostras expostas a diversas condi¢des de degradagdo. Apenas com a coluna
cromatogrifica NH; foi possivel obter resultados em que hd uma diminui¢do do teor de C944
com o aumento da degradagdo do PP.

Realizaram-se alguns ensaios preliminares de cardcter qualitativo por MS
(espectrometria de massa). Os resultados das amostras degradadas obtidos por MS foram
comparados com os resultados obtidos pelo método cromatogréfico, tendo-se concluido que
eles sdo concordantes.

Finalmente, foram feitas andlises por FTIR (espectroscopia de infravermelho com
transformada de Fourier) de geotéxteis sujeitos a fotodegradagdo, para avaliar o grau de
degradagdo. Os resultados obtidos por esta técnica e o teor de C944 obtido pelo método de
HPLC-UV, confirmaram que a medida que a quantidade de aditivo diminui a degradagdo do

PP aumenta.



Abstract

In the manufacture of geosynthetics there are usually incorporated additives with the
aim of increasing the durability of these materials. With the exposure of geosynthetics to
certain conditions of degradation, additives are consumed and the materials become more
vulnerable. Thus, determining the content of additives is essential for assessing their
importance in durability.

This work consisted in the study of an additive widely used in geosynthetics - the
Chimassorb 944 (C944). Three new methodologies were developed by HPLC-UV (High
Performance Liquid Chromatography with UV detection), using different stationary phases
(molecular exclusion, C;g and NH,). The additive was measured in PP (polypropylene)
material by a method that uses different weight of geotextile with known contents of C944.

Intact geotextile samples (which did not suffer degradation) and samples exposed to
different degradation conditions were also analyzed. Only with the NH,-column was able to
get results where there is a decrease in the level of C944 with increasing degradation of the
PP.

There were made some qualitative preliminary tests by MS (Mass Spectrometry). The
results of degraded samples obtained by MS were compared with those of the
chromatographic method, concluding that they are consistent.

Finally, photodegradated geotextiles were analyzed by FTIR (Infrared Spectroscopy
with Fourier Transform) to evaluate their degree of degradation. A comparison of the degree
of degradation assessed using this technique, with the content of C944 obtained by HPLC-UV

method, showed that as the amount of additive reduces the degradation of the PP increases.



Résume

Dans la fabrication des géosynthétiques il sont généralement incorporés d'additifs dans
le but d'augmenter la durabilité de ces matériaux. Avec l'exposition des géosynthétiques a
certaines conditions de dégradation, les additifs sont consommés et les matériaux deviennent
plus vulnérables. Ainsi, la détermination du contenu d’additifs est indispensable pour évaluer
leur importance dans la durabilité.

Ce travail a consisté a I'étude d'un additif largement utilisé dans les géosynthétiques -
le Chimassorb 944 (C944). Trois nouvelles méthodes ont été développées par HPLC-UV
(chromatographie liquide a haute performance avec détection par spectrophotométrie), en
utilisant différentes phases stationnaires (exclusion moléculaire, Cis et NH»). L'additif a été
déterminé au PP (polypropyléne) par une méthode utilisant différents poids de géotextile avec
des contenus connus de C944.

Nous avons également analysé des échantillons de géotextile intact (ce qui n'a pas subi
de dégradation) et des échantillons exposés a différentes conditions de détérioration.
Seulement avec la colonne NH; a été possible d'obtenir des résultats ol il y a une diminution
du niveau de C944 avec l'augmentation de la dégradation de la PP.

Il y a eu quelques essais préliminaires de caracteére qualitatif par MS (spectrométrie de
masse). Les résultats des échantillons dégradées obtenus para MS ont été comparés avec ceux
de la méthode chromatographique, révélant que celles-ci sont compatibles.

Enfin, ont été analysés géotextiles soumis a la photodégradation par FTIR
(spectroscopie infrarouge 2 transformée de Fourier). La comparaison du degré de dégradation
évaluée a l'aide de cette technique avec le contenu de C944 obtenu par HPLC-UV a montré

que comme la quantité d'additif réduit, la dégradation de la PP augmente.
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BOO
BO2
B0O4
C944
DEA
ELSD
ESI
FTIR

GTX
HALS
HPLC-UV

LD
LDPE
LQ
MAE
MALDI

MS
ND
PE
PET
PP
PVC
Py-GC
Quv
SEM
SFE
THF
TOF-SIMS

tr

UVAs

Abreviaturas e simbolos

Extrac¢éo acelerada com solvente (Accelerated Solvent Extraction)

Geotéxtil com 0% de C944

Geotéxtil com 0,2% de C944

Geotéxtil com 0,4% de C944

Chimassorb 944

Dietanolamina

Detector evaporativo de dispersdo de luz (Evaporative Light Scattering Detector)

Tonizagao por electrospray (Electrospray ionization)

Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (Infrared spectroscopy with
Fourier transform)

Geotéxtil

Amina estericamente bloqueada estabilizadora de luz (Hindered Amine Light Stabilizer)
Cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgio espectrofotométrica (High Performance
Liquid Chromatography with UV detection)

Limite de detecgio

Polietileno de baixa densidade (Low Density Polyethylene)

Limite de quantificagio

Extracco assistida por micro-ondas (Microwave Assisted Extraction)

Ionizagdo por dessor¢io da matriz assistida por laser (Matrix-uassisted laser
desorption/ionization)

Espectrometria de massa (Mass Spectrometry)

Nao detectado

Polietileno

Poliéster

Polipropileno

Policloreto de vinilo (Polyvinyl Chloride)

Pir6lise acoplada a cromatografia gasosa (Pyrolysis gas chromatography)

Simulador de condi¢des climatéricas

Microscopia electrénica de varrimento (Scanning Electron Microscopy)

Extraccdo por fluido supercritico (Supercritical Fluid Extraction)

Tetraidrofurano

Espectrometria de massa de tempo-de-voo de ides secunddarios (Time-of-flight secondary ion
mass spectrometry)

Tempo de retencio

Ultravioleta

Absorvedores de radiagio UV (UV Absorbers)
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1. Geossintéticos

De acordo com a IGS', os geossintéticos sdo produtos planares fabricados a partir de
material polimérico (sintético ou natural) utilizados em contacto com rochas, solos ou outro
material geotécnico em aplicacdes de engenharia civil.

O mercado dos geossintéticos tem vindo a crescer rapidamente devido, em grande
parte, a0 aumento do ndmero de aplicagdes que utilizam estes materiais. Para além de
versateis, os geossintéticos sdo muitas vezes a solugdo mais econdmica para a resolugdo de
problemas nas dreas da engenharia civil, geotécnica, ambiental e hidrica.

Os geossintéticos podem ser divididos em dois grandes grupos: os geotéxteis € as

geomembranas.

Figura 1.1 Geotéxteis Figura 1.2 Geomembranas

Existem ainda outros tipos de materiais dos quais se destacam as geogrelhas, as

georredes, os geocompositos € 0s geotubos.

Figura 1.3 Geogrethas  Figura 1.4 Georredes  Figura 1.5 Geocompésitos ~ Figura 1.6 Geotubos

Os materiais estudados neste trabalho foram os geotéxteis, pelo que serdo descritos

com mais pormenor no ponto seguinte.

VIGS: International Geosynthetics Society
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1. Geossintéticos

1.1 Principais fun¢oes dos geossintéticos

Genericamente, os geossintéticos podem ter as seguintes fungdes '

Separagdo: o material geossintético separa
materiais adjacentes, evitando a mistura € o
contacto directo entre materiais de natureza
quimica ou  fisica  (granulometria,

densidade...) incompativeis.

Filtracdo: o geossintético tem a fungdo de
reter o solo ou outras particulas, permitindo
a passagem livre de um fluido em

movimento.

Reforco: utilizam-se as propriedades
mecanicas de um geossintético para
melhorar o comportamento mecanico de

uma estrutura geotécnica.

Drenagem: o geossintético tem a fungdo de
recolha e condugdo de um determinado

fluido.

Proteccdo: o geossintético previne danos

noutros componentes de obras geotécnicas.

" Fonte: geosyntheticssociety.org

Geossintético

Figura 1.7 Separagio

Figura 1.8 Filtragio

i —

Figura 1.9 Reforco
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Geossintético

Figura 1.10 Drenagem

Figura 1.11 Controlo da erosdo (exemplo de

protec¢do)



http://geosyntheticssociety.org

1. Geossintéticos

1.2 Geotéxteis

Os geotéxteis sdo materiais téxteis poliméricos que apresentam uma grande variedade

de propriedades, sendo muito utilizados na engenharia civil. A maioria dos geotéxteis €

fabricada a partir de poliolefinas (polipropileno (PP), polietileno (PE)) e poliéster (PET). No

que respeita a estrutura dos geotéxteis, existem dois grandes tipos de materiais:

- Tecidos: resultam do entrelagamento de
fios ou fibras segundo  direcgOes

preferenciais.

- Nao tecidos: resultam da distribui¢do
aleatéria de fibras e posterior compactag¢do
das mesmas por processos mecanicos
(geotéxteis agulhados), térmicos (geotéxteis
termoligados) ou quimicos (geotéxteis

resinados).

Tecido

Néao-tecido
Figura 1.12 Esquema ilustrativo dos tipos de

geotéxtil
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2. Degradacdo dos geossintéticos

Durante o seu tempo de vida, os geossintéticos estdo expostos a diversos factores de
degradagio que podem influenciar negativamente as suas propriedades quimicas, fisicas,
mecanicas e hidrdulicas.

A degradagdo dos geossintéticos resulta de alteragdes moleculares do polimero
provocadas por vérios mecanismos de degradacdo que podem actuar isoladamente ou em
combinagdo sinérgica. Os principais factores a considerar na exposi¢do de longa duragdo sdo
a exposicdo a substancias quimicas, hidrolise, degradagdo microbioldgica, temperatura e
radia¢do UV (Kay et al., 2004). Nos pontos seguintes serdo apresentados esses factores, assim
como se discutird brevemente a perda de aditivos como factor iniciador e percursor da

degradagdo dos materiais geossintéticos.

2.1 A perda de aditivos no processo de degradacio dos geossintéticos

Como serd discutido mais a frente (Capitulo 3), a utilizagdo de aditivos nos
geossintéticos é de grande importancia na durabilidade destes materiais. No entanto, durante o

tempo de vida do polimero pode ocorrer a perda e/ou consumo dos aditivos.

A Figura 2.1 apresenta os principais fenémenos de perda de aditivos dos polimeros.
Os aditivos que se localizam mais a superficie do material podem ser removidos por ac¢do de
uma substincia quimica ou por evaporagdo (no caso de aditivos volateis). A extracgdo dos
aditivos que se encontram na zona central do material ocorre, em primeiro lugar, por difusdo
até a superficie.

A difusdo e a remogdo dos aditivos € acompanhada e promovida pela degradagdo da
matriz polimérica e geralmente, ocorre em maior extensdo em produtos com elevada

superficie de contacto (fibras, filmes, etc.) (Scoponi et al., 2000).
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2. Degradagdo dos geossintéticos

Acgdo de
substancias
Ab quimicas
)
° H——/” *

— Se
<,

Volatilizagio

& Aditivos e Polimero % Difusdo

Figura 2.1 Fenémenos de extracgio de aditivos

(Adaptado de: Kay ez al., 2004)

No ponto 3.2.1 serdo discutidos em maior detalhe os processos de perda e/ou consumo

de um determinado grupo de aditivos estabilizadores de luz, as HALS.

2.2 Exposicao a substancias quimicas

Quando em contacto com os geossintéticos, as substincias quimicas podem reagir com
as cadeias poliméricas alterando a sua estrutura molecular. Dessa reac¢do podem resultar trés
tipos de alteragd@o na estrutura do polimero (Figura 2.2):

- cisdo da cadeia polimérica;

- formagdo de ligagdes moleculares entre cadeias poliméricas (cross-linking);

- substitui¢do ou eliminacdo de grupos substituintes da cadeia polimérica.

et A—— e g N, cqu g Mg s T st
(a) T T T T T T
1
o0 ==
H OH
| | I
(C) s 3 - ._%.; — Or [ o S—
I | I
H H H
H H H H
[ [
d) -—<I3—(|3— —3% - =—C==C— - *+ HCI
Ci H

Figura 2.2 Degradagdo quimica dos polimeros: (a) cisdo,

(b) cross-linking, (c) substitui¢do e (d) eliminagdo
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2. Degradagdo dos geossintéticos

O grau de degradagdo dos materiais expostos a substincias quimicas depende da
natureza e concentracdo do agente quimico, da duragdo da exposi¢do, da temperatura, e da
estrutura quimica e morfologia do polimero. Contudo, a cinética das reac¢des quimicas €
essencialmente controlada pela temperatura. Geralmente, um aumento de 10 °C duplica a
velocidade de reacgdo e favorece a difusdo das substéincias quimicas para o material (Kay er

al., 2004).

2.3 Hidrolise

A hidrélise envolve reacgdes entre moléculas de dgua absorvidas no material e alguns
tipos de ligagdes moleculares do polimero. Os geotéxteis podem sofrer hidrélise sendo mais
significativa em materiais constituidos por PET e PVC (policloreto de vinilo) € em solugdes
com elevada alcalinidade. As poliamidas podem ser afectadas por liquidos com valores de pH

muito baixos (Perkins, 2007).

2.4 Degradacio microbioldgica

A degradacfo de geossintéticos causada por microrganismos, como bactérias e fungos,
envolve a assimilagdo (metabolizagdo) de pequenos segmentos de cadeia polimérica,
geralmente através de hidrdlise ou oxidagdo enzimdtica. Este tipo de degradagdo pode
também ocorrer devido a formagdo de substincias quimicas produzidas pelo metabolismo dos
microrganismos. Os principais factores que influenciam a actividade microbioldgica sdo a
temperatura, humidade e a luz.

Os polimeros constituidos por moléculas com anéis aromdticos ou halogéneos néo sdo
geralmente afectados pelos microrganismos, enquanto que os polimeros com grupos éster sdo
mais sensiveis. No caso das poliolefinas (PP, PE, etc.), o aumento da degradagio
microbioldgica estd relacionada com a diminui¢do da massa molecular do polimero, visto que
0s microrganismos atacam os grupos terminais da cadeia polimérica (Kay er al., 2004). No
entanto, em trabalhos realizados com geotéxteis constituidos por polimeros sintéticos (em
testes de laboratério € em testes em condigdes reais) ndo houve indicagcdo da ocorréncia de
ataques microbiolégicos. Apenas os materiais constituidos por fibras vegetais ou fibra de

vidro sdo afectados (Rollin, 2004).
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2. Degradagdo dos geossintéticos

2.5 Degradacao térmica e fotodegradacao

A degradagdo térmica e a fotodegradagdo sdo processos semelhantes no que diz
respeito aos efeitos produzidos nos polimeros. Destes tipos de degradagdo podem resultar a
cisdo da cadeia, a eliminagdo de moléculas ou a formagao de radicais livres que podem reagir
e propagar a degradacdo. Na presenga de oxigénio, pode ocorrer a oxidagdo do polimero.
Devido a importincia da oxidagdo na durabilidade das poliolefinas, esta serd discutida com

mais pormenor no ponto seguinte.

2.5.1 Oxidacao das poliolefinas

A oxidagao das poliolefinas é desencadeada essencialmente pela ac¢do da temperatura
(termo-oxidagdo) e da luz/radiagdo UV (foto-oxidagdo). A reac¢do pode ser catalisada pela
presenca de iGes de metais de transi¢do. Os ides com contribuigdo mais significativa sdo o
Fe**, Cu™ e Mn?" (Rollin, 2004). A accio destes factores sobre o polimero resulta na
formagdo de radicais livres por remogdo de hidrogénio (reacgdo 1) ou por quebra de ligagdes

da cadeia polimérica formando radicais terminais (reacgdo 2).

RH — R"+H" (1)

hv
RR —» R'+R-

Os radicais formados podem reagir entre si (por exemplo, no crosslinking) ou com
outras moléculas absorvidas na matriz polimérica (por exemplo, o oxigénio).
A reacgdo desses radicais com o oxigénio molecular da inicio a uma sequéncia de

reac¢des, num processo conhecido por ciclo de auto-oxidacdo (Figura 2.3).
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2. Degradagdo dos geossintéticos

Calor
Radiag¢do UV
RH St?‘e;ici?ecﬁnico
Impurezas
RH O,
RO R’
+ Ciclo 11 + Ciclol ROO-

OH* ROOH
\/ \/R}l

Figura 2.3 Ciclo de auto-oxidacdo das poliolefinas

(Fonte: www.cibasc.com)

O processo de degradagdo € iniciado pelo calor, radiagdo UV, stress mecéinico ou
impurezas. Os radicais livres (Re) formados reagem rapidamente com o oxigénio formando
radicais per6xilo (ROQ¢). Estes radicais perdxilo reagem com as cadeias poliméricas (RH)
formando hidroperéxidos (ROOH) e mais radicais livres (Re) (ver ciclo I). Os hidroperéxidos
formados sdo instdveis e podem ser fragmentados dando origem a mais radicais livres (RO e
*OH) que iniciam as reacg¢des e propagam o ciclo oxidativo (ver ciclo II).

De uma forma simples, o ciclo representado na Figura 2.3 pode ser descrito pela

seguinte equacdo quimica:

h
n(RH)+O0O, TV> R'+ ROO*+RO"+ HO"

Geralmente, a oxidagdo comeg¢a com um periodo de indugdo no qual ndo ocorrem
variagdes significativas nas propriedades fisicas do material. De seguida, existe um periodo de
aceleragdo em que as cadeias poliméricas reagem rapidamente com o oxigénio. As
propriedades mecénicas permanecem estdveis até que a degradagdo atinja o perfodo de
aceleracdo (Figura 2.4 a). A incorporagdo de antioxidantes e estabilizadores permite aumentar

a duragdo do perfodo de indugdo (Figura 2.4 b).
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2. Degradacdo dos geossintéticos

( ) Periodo de Periodo de Periodo de
a 4 indugdo aceleragio desaceleragdo

Absorcio
de oxigénio

Tempo de exposicao a degradacao

(b)

Periodo de Periodo de Periodo de Periodo de
1 perda/consumo do aditivor  indugdo aceleragio desaceleraciao

Absorcao
de oxigénio

Tempo de exposic¢io a degradacio
Figura 2.4 Estdgios da oxidagdo do PE (a) ndo estabilizado e (b) estabilizado
(Adaptado de: Koerner et al., 2007)

Commereuc e seus colaboradores (1998) demonstraram que em amostras de PP a
oxidacdo se inicia logo apds o inicio da exposicdo a radiagdo, enquanto que em PP

estabilizado o processo s6 comega depois do periodo de perda/consumo do aditivo.
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3. Aditivos

A estabilizacdo de polimeros pode ser dividida em dois tipos: preventiva e por
aditivacdo. O primeiro caso baseia-se na optimizagdo da sintese do polimero permitindo
melhorar a sua durabilidade. No entanto, o método de estabilizagdo mais frequente € por
aditivac¢do, ou seja, a incorporagiio de aditivos nos materiais de forma a se conseguir um dado
efeito técnico no produto final.

O uso bem sucedido de materiais plasticos em varias aplicagdes (industria automovel,
electrénica, embalagens, entre outros) pode ser atribuido em parte a incorporagido de aditivos
nesses materiais. Os aditivos nos pléasticos fornecem meios para contornar problemas de
processamento, desempenho fisico e estabilidade. Além da sua utilizagdo em pldsticos, os
aditivos também assumem um papel importante em revestimentos, lacas e pinturas, tintas de
impressdo, peliculas e papéis fotograficos.

Existem indmeros aditivos actualmente no mercado. A maioria dos aditivos
comerciais sdo compostos simples, mas alguns sdo oligoméricos ou misturas. A concentragéo
destas substincias nos materiais depende da funcdo pretendida (Bart, 2005). A eficiéncia de
um aditivo no polimero depende de vdrios factores, entre os quais a solubilidade e a

concentrag¢do na matriz polimérica.

3.1 Tipos de aditivos

Os aditivos sdo normalmente classificados de acordo com a sua fung@o. Hoje em dia,
muitos aditivos sdo multifuncionais e combinam diferentes fungdes num mesmo composto
(Bart, 2005).

Os principais tipos de aditivos sdo:

— Estabilizadores: aumentam a durabilidade do material. Deste grupo fazem parte os

estabilizadores térmicos, de radia¢do UV ou de luz.
— Antioxidantes: retardam ou reduzem as reac¢des de oxidagao.

— Plastificantes: melhoram a processabilidade e flexibilidade dos materiais.
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3. Aditivos

— Lubrificantes: reduzem a viscosidade do polimero durante o seu processamento reduzindo

a aderéncia do material ao equipamento.

— Apgentes anti-estdticos: reduzem a resisténcia eléctrica do material.

— Retardadores de chama: aumentam o tempo que o material leva a iniciar a combustdo ou

tornam a progressdo da chama mais lenta.

— Pigmentos e corantes: utilizados para alterar a cor ou aparéncia do material.

— Agentes de expansdo ou espumantes: geram gases durante o processamento, provocando a

expansdo do material e reduzindo a sua densidade.

— Nucleantes: para iniciar um processo de cristalizagdo ou de formagdo de fases cristalinas

na massa polimérica.

— Modificadores de impacto: sdo geralmente borrachas introduzidas na massa polimérica

para servir como absorvedores de impacto, aumentando assim a resisténcia ao impacto.

— Agentes de refor¢o: sdo materiais orgnicos ou inorgénicos, em geral fibras, introduzidas

no material para melhorar as suas propriedades mecanicas de forma controlada.

De seguida irdo ser abordados mais aprofundadamente os estabilizadores de luz e

radiacdo UV e os antioxidantes, dado que sdo as fungdes do aditivo estudado neste trabalho.

3.1.1 Estabilizadores de luz e radiaciao UV

A exposi¢do a luz solar ou artificial pode ter efeitos adversos nos materiais
contribuindo significativamente para a degradacdo dos polimeros, especialmente na presenga
de oxigénio. A luz e o oxigénio induzem reacgdes de degradacdo nos plasticos alterando as
suas propriedades fisicas e mecénicas. A inibi¢do destas reac¢des de degradagdo € essencial e
pode ser conseguida pela adigdo de substincias quimicas especificas ou estabilizadores de luz
e radiagdo UV. Existem trés tipos de estabilizadores de luz sendo que a sua designagdo se

baseia no mecanismo de estabiliza¢do (Chanda & Roy, 2007).




3. Aditivos

— UVAs (absorvedores de radiacio UV): transformam a radiagdo UV absorvida em energia

calorifica. Estas substincias seguem a lei de Lambert-Beer, isto €, a intensidade da radiagdo

absorvida é uma funcio da espessura do material e da concentragdo do aditivo.

—  Quenchers: sdo estabilizadores de luz capazes de absorver a energia que seria absorvida
pelos croméforos, dissipando-a sob a forma de calor ou radiagdo fluorescente ou

fosforescente.

— Decompositores de hidroperéxidos: reagem com os hidroperdxidos formando produtos

mais estaveis.

— Scavengers (bloqueadores de radicais): o mais recente desenvolvimento neste campo dos

estabilizadores de luz foi as aminas estericamente bloqueadas (HALS).

3.1.2 Antioxidantes
Os antioxidantes interrompem o processo de degradacdo por diferentes vias,
dependendo da sua estrutura. Assim, os antioxidantes podem ser classificados do seguinte

modo (Tabela 3.1) (Schmutz & Stadler, 2003):

- Antioxidantes primérios: reagem com os radicais livres ROOe, ROe e HOe

quebrando o ciclo de auto-oxidagdo das poliolefinas (ver ponto 2.5.1). Protegem o polimero

durante o seu fabrico, armazenamento e utilizagdo, especialmente a elevadas temperaturas.

- Antioxidantes secunddrios ou de prevengdo: actuam por reac¢do com 0S

hidroperéxidos (ROOH) para formar produtos ndo reactivos. Sdo particularmente eficazes
quando combinados com antioxidantes primdrios. Protegem quer o polimero quer o

antioxidante primdrio durante o fabrico € melhoram a cor.

- Antioxidantes multifuncionais: combinam vdrias fun¢des numa sé molécula. As

HALS s&o o exemplo mais comum.




3. Aditivos

Tabela 3.1 Tipo, estrutura, fun¢do e exemplos de antioxidantes

Antioxidante primdrio | Antioxidante secundirio | Antioxidante multifuncional

Fendis estericamente ) Aminas estericamente
Tipo Fosfitos
bloqueados bloqueadas
R
OH
o
Estrutura P

7 ARt N
I RO OR )
R

Estabilizagdo do ] ) )
Estabilizagio do processo | Estabilizag@o de radiagio UV e

Funcao processo de fusdo e )
de fusio térmica de longo prazo
térmica de longo prazo
Irganox 1076 Tinuvin 622
Exemplo Irganox 1010 Irgafos 168 Chimassorb 944
Irganox 3114 Tinuvin 783

3.2 HALS

As HALS sdo aminas estericamente bloqueadas geralmente incorporadas nos
polimeros que funcionam como estabilizadores de luz e radiagdo UV e antioxidantes
térmicos. S0 quase exclusivamente derivadas da 2,2,6,6-tetrametilpiperidina (Figura 3.1) e

sdo utilizadas desde a década de 1970 na estabilizag¢@o de polimeros.

Figura 3.1 Férmula de estrutura da 2,2,6,6-tetrametilpiperidina

As HALS, mesmo em baixas concentragdes, sdo extremamente eficazes contra a
degradacdo induzida pela luz na maioria dos polimeros. Elas ndo absorvem a radiagdo UV,
mas actuam por bloqueio dos radicais formados por ac¢do da radiagdo. O mecanismo de
actuacdo das HALS € complexo e ainda ndo estd completamente entendido. Na Figura 3.2 é

apresentado um possivel mecanismo (Ye & King III, 2003).
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3. Aditivos

R=0+ ROH ROO"
Figura 3.2 Mecanismo simplificado para a actuagdo das HALS

(ciclo de Denisov)

O oxigénio induz a conversdo da amina num radical nitréxido (NOe). Estes radicais
reagem com os radicais alquilo (Re) formados por ac¢do da radiacdo dando origem a uma
amina em que o grupo R; passa a ser um grupo OR. Da reacc¢do desta amina com o radical
peréxilo (ROOe) formam-se um 4lcool e uma cetona, com regenera¢do do radical nitroxido.
Assim, para além da excelente capacidade de evitar a degradagdo do polimero, as HALS
apresentam uma grande longevidade devido a regeneragdo incluida no processo de

estabilizagdo.

3.2.1 Diminuicao do teor de HALS na degradacao de materiais poliméricos

O contacto dos polimeros com solugdes aquosas pode provocar a perda dos aditivos
por difusdo e remogdo, tal como descrito no ponto 2.1.

A perda de HALS ¢ mais rdpida para valores de pH da solugdo mais baixos.
Provavelmente, a solubilidade das HALS é superior em solugdo com pH mais baixo, devido a
presenca de grupos amina (Haider & Karlsson, 1999b). Contudo, no estudo desenvolvido por
Haider & Karlsson (2001) verificou-se, através da andlise de amostras por GC-MS, que a
maior quantidade de produtos de degradagdo do PE formados ocorreu para a exposi¢do dos
materiais a hidrélise quimica a pH 5. Assim, demonstraram que o grau de degradagio do PE a
esse valor de pH contribuiu para uma maior perda de aditivo. O decréscimo de aditivo C944
verificado nos materiais em contacto com solugdes aquosas ¢ menor do que no caso da
exposi¢do directa a luz solar e ao ar livre, devido a auséncia dos efeitos da fotdlise e a baixa
quantidade de oxigénio (Haider & Karlsson, 2001). Por outro lado, a presenga de dcidos fortes

pode provocar a conversdo das HALS em sais (PospiSil et al., 2007).
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Alguns autores (Scoponi et al., 2000; Haider & Karlsson, 2001) concluiram que o
consumo de C944 em materiais expostos a foto-oxidagdo ocorre essencialmente devido a
reacgdes fotoquimicas e a formagdo de ligagdes aditivo-matriz polimérica. Para além do
bloqueio de radicais, a formagdo deste tipo de ligagdes tem sido apontada como uma
explicacdo para a elevada eficiéncia das HALS no processo de estabilizagdo (Scoponi et al.,
2000). O mecanismo proposto para a foto-estabilizagdo das HALS encontra-se no Anexo A-2.

A temperatura é um dos factores que mais contribui para a perda das HALS,
geralmente associado a outras varidveis, tais como pH, radiagdo UV, entre outros. A
diminui¢do destes aditivos com o aumento da temperatura € descrita pela lei de Arrhenius
(Haider & Karlsson, 1999b).

Geralmente, a perda/consumo das HALS em materiais expostos a condigdes de
degradagdo € descrita por uma reac¢io de primeira ordem, independentemente da

concentragdo inicial do aditivo (PospiSil et al., 2007).

3.3 Chimassorb 944

O aditivo estudado neste trabalho foi o Chimassorb 944 (C944), um produto produzido
e comercializado pela Ciba (Figura 3.3). Trata-se de uma HALS de elevada massa molecular,
com caracter alcalino (pK, = 8,0 — 9,7) (PospiSil et al., 2007) e que apresenta uma baixa

volatilidade e € soldvel nalguns solventes organicos, como indicam os dados da Tabela 3.2.

ZT

Figura 3.3 Férmula de estrutura do Chimassorb 944 (C944)
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3. Aditivos

Tabela 3.2 Massa molecular, densidade e solubilidade do Chimassorb 944

Massa molecular

Densidade (20 °C)

2000-3100 g/mol
1,01 g/em?

Solubilidade (20 "C) % m/m

Acetato de ctilo
Acetona
Agua
Cloroférmio
Diclorometano
Etanol
n-Hexano
Metanol

Tolueno

>50
>50
<0,01
>30
>50
<0.1
41
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O (944 aplica-se em poliolefinas (PP e PE), co-polimeros de olefinas e misturas de

polipropileno com elastémeros. E bastante eficaz em poliamidas, poliuretanos, PVC e em

certos elastomeros de estireno. Confere uma excelente estabilidade a luz em materiais finos,

particularmente filmes e fibras. E um bom estabilizador térmico de longa duragdo.

Geralmente, em fibras de PP utiliza-se numa quantidade entre 0,10 e 1,0%.




4. Métodos de extraccdo do Chimassorb 944

Existem alguns métodos para quantificar aditivos sem recorrer a sua extracgdo do

polimero. No entanto, existem outros em que a extrac¢do € indispensavel.

Nos métodos de extrac¢io destacam-se duas grandes categorias: os métodos
convencionais e os mais recentes. Nos convencionais estdo incluidos a dissolugdo do
polimero e a extrac¢do sélido-liquido. Os métodos mais recentes incluem técnicas como a
extrac¢do com fluido supercritico (SFE), a extrac¢do assistida por microondas (MAE) e a
extraccdo acelerada com solvente (ASE) que visam diminuir o tempo de extracgdo € O
consumo de solventes tentando, se possivel, automatizar o processo (Vandenburg et al.,

1997).

Um dos processos mais utilizados para a extrac¢do de aditivos de amostras de PP e PE
€ a dissolucdo/precipitagdo (Schabron & Fenska, 1980; Juo et al., 1995; Mansouri ef al.,
1998; Coulier et al., 2005). Geralmente, os polimeros sdo dissolvidos num solvente orginico
derivado do benzeno (xileno, tolueno). Posteriormente, faz-se precipitar o PP ou PE por
arrefecimento ou por adi¢do de um 4dlcool (metanol ou etanol). Depois de filtrado, o extracto é
evaporado e redissolvido num solvente adequado para a andlise (diclorometano,

tetraidrofurano, entre outros).

Para extrair o Chimassorb 944 do polipropileno, Vandenburg et al. (1997) indicam a
dissolugdo/precipitagdo do polimero como a opg¢do mais indicada. Porém, devido as
desvantagens deste tipo de procedimento (essencialmente, elevado tempo de extracg¢do e
consumo de solventes), a extrac¢do por ultra-sons apresenta-se como uma boa alternativa.
Para além de ser mais simples, rdpido, reprodutivel e de baixo custo, este método permite a
extraccdo em simultineo de vérias amostras.

Neste tipo de extrac¢cdo, a amostra € colocada num recipiente fechado a qual se
adicionada uma dada quantidade de solvente extractor. A extrac¢do ocorre essencialmente por
agitacdo da solugdo provocando, idealmente, o aumento da velocidade de transferéncia do
aditivo do polimero para o liquido, sem aumentar a difusio dos componentes dentro do

polimero (Vandenburg ef al., 1997). Haider & Karlsson (1999) estudaram os efeitos do tempo
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4. Métodos de extracgdo do Chimassorb 944

e temperatura de extrac¢do do C944 em amostras de PE. Verificaram que em cloroférmio se

obtém boas percentagens de recuperagdo para | hora de extracg¢do a 60 °C.

liquido em amostras de polietileno estabilizadas com C944. Apés a dissolu¢do do polimero
em xileno, foi efectuada a extracgdo liquido-liquido com d&cido sulfiirico permitindo a
passagem do aditivo para a fase aquosa. Depois de neutralizar a solugdo com hidréxido de

\
Recentemente, Farajzadeh et al. (2007) aplicaram no seu trabalho a extracgdo liquido-
s6dio, 0 C944 € extraido com tetracloreto de carbono para posterior andlise por HPLC-UV.
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5. Métodos de determinacdo do Chimassorb 944

Devido a sua estrutura quimica complexa, a determinagdo das HALS ndo € facil.
Existem vdrias publicagdes que referem diversas técnicas para a determinagdo destes aditivos,

sendo que as mais utilizadas s@o as espectroscdpicas € as cromatograficas.

Haider & Karlsson (1999a) aplicaram a espectrofotometria, na regido do UV, na
identificagdo e quantificagdo do C944 em extractos de LDPE (Low Density Polyethylene). O
referido trabalho diz respeito ao estudo de alguns pardmetros do processo de extrac¢do por
ultra-sons. Os mesmos autores utilizaram este método de determinagdo para a avaliagdo do
teor de C944 em amostras de LDPE expostas a diferentes condigdes de degradagdo (Haider &
Karlsson, 1999b; Haider & Karlsson, 2001). A absorvancia da banda do espectro de absorgao,
centrada em 250 nm, foi utilizada para quantificar o estabilizador antes e depois da exposig¢do.
Utilizando a mesma metodologia, Scoponi et al. (2000) realizaram a determinagdo de C944
em filmes de LDPE sujeitos a foto-oxidag@o. Nos referidos trabalhos, concluiu-se que o teor
de aditivo diminui com a diminui¢do do pH do meio, com o aumento da temperatura € com a

exposi¢do a foto-oxidagao.

A espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) foi utilizada
para estudar a adsor¢do de estabilizadores em negro de carbono. A andlise dos espectros
obtidos para 0 C944 e para o aditivo adsorvido em negro de carbono permitiu verificar a
presenca de bandas caracteristicas que podem ser utilizadas na identificagdo deste

estabilizador (Pefa et al., 2001).

No entanto, tanto a espectrofotometria de UV como o FTIR apresentam alguns
problemas, essencialmente no que diz respeito a dificuldade em distinguir as HALS de
estrutura quimica semelhante. A determinagdo de aditivos por MS permite contornar este
problema. O TOF-SIMS (Time-of-Flight Secondary lon Mass Spectroscopy) é¢ uma técnica de
andlise de superficies s6lidas por MS. Esta técnica tem uma grande capacidade para distinguir
pequenas diferencas quimicas entre diferentes estruturas poliméricas. Walzak et al. (1999)
realizaram a identificacdo e caracterizagdo espacial do C944 em amostras de LDPE para a

gama de concentragdes geralmente utilizadas na estabilizagdo de poliolefinas (0,1-0,5 %

(m/m)). Outro tipo de andlise por MS denominada MALDI (Matrix-Assisted Laser
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Desorption/lonization) foi utilizada na identificacio de aditivos em extractos de PE (Hsiao et

al., 2001).

Uma das primeiras técnicas utilizadas na determinagdo de HALS em polimeros foi a
pir6lise acoplada a cromatografia gasosa (Py-GC). A pirdlise da estrutura polimérica resulta
na formacdo de produtos mais pequenos permitindo a andlise por GC. Uma das principais
vantagens do uso desta técnica € a rdpida preparacdo da amostra. Geralmente, a detecgdo €
feita por espectrometria de massa (MS). Coulier ef al. (2005) apresentaram um estudo de
identificacdo de vdrias HALS, demonstrando que esta técnica permite distinguir aditivos com
estruturas quimicas semelhantes.

Porém, a determinacdo directa dos aditivos na matriz polimérica € dificil,
principalmente quando estes estdo presentes em baixas concentragdes. A influéncia dos
restantes constituintes da amostra na analise é uma das grandes limitacdes na determinagdo
dos aditivos. Assim, a cromatografia liquida é importante para a separagdo destes aditivos

(Freitag, 1988; Caceres et al., 1996; Coulier et al., 2005).

A cromatografia liquida de alta eficiéncia com detecgéo espectrofotométrica (HPLC-
-UV) é a técnica cromatogrifica geralmente utilizada para a determinagdo do C944. No
entanto, a presenca de grupos amina na sua estrutura pode promover a adsor¢do quase
irreversivel as fases estaciondrias de base de silica (devido a actividade dos grupos silanol
residuais da fase estaciondria). Assim, torna-se necessdria a utilizagdo de uma coluna de fase
reversa com um grau de desactivacdo elevado (baixo teor de grupos silanol livres) ou um
agente de desactivacdo na fase mével (por exemplo, trietilamina, dietilamina) (Trones et al.,

2000).

Em 1988, Freitag determinou o C944 em PE utilizando uma coluna de fase reversa
C,s. A fase mével foi preparada com tetraidrofurano, dgua, acetona e dietanolamina, em modo
de gradiente. O pico cromatografico obtido a 240 nm surge a um tempo de retencdo de cerca
de 7 minutos (fluxo: 1 mL/min).

Mais tarde, Coulier et al. (2005) desenvolveram uma metodologia analitica para a
determinacdo de antoxidantes e estabilizadores de luz e radiagdo UV em polimeros recorrendo
a separagdo cromatogrifica por HPLC com deteccio UV e ELSD (Evaporative Light
Scattering Detector). Foi utilizada uma coluna de fase reversa Cg e uma fase mével baseada

em acetato de amoénio, acetonitrilo, isopropanol e hexilamina. O pico cromatografico do C944
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5. Métodos de determinacdo do Chimassorb 944

surge cerca dos 35 minutos (fluxo: 0,5 mL/min) ¢ apresenta um méximo de absorvéncia a 226
nm. Porém, concluiu-se que este método ndo permitiu separar os trés aditivos do tipo
Chimassorb em estudo (C119, C944 e C2020").

Recentemente, Farajzadeh et al. (2007) apresentaram uma metodologia analitica para a
quantificagdo do C944 em amostras de poliolefinas com uma coluna Cig. A fase mével foi
uma mistura de tetraidrofurano, metanol e trietanolamina e a detecg¢@o por UV foi realizada a
240 nm. Foram efectuados estudos de interferéncias no método analitico com alguns dos
aditivos mais frequentemente utilizados em poliolefinas. Nao foi verificado qualquer sinal
analitico no mesmo tempo de reten¢do do C944, nem interferéncia na determinagdo do

analito. Além disso, com este método foi possivel fazer a separagio do C944 e do C2020.

Apesar da fase estaciondria mais utilizada ser a fase reversa C;s, Caceres et al. (1996)
apresentaram um estudo sobre a separaciio e quantificagdo do Chimassorb 944 por HPLC
utilizando vérios tipos de colunas de fase normal e reversa. A melhor separa¢do foi obtida

com a coluna amina, utilizando uma mistura de acetonitrilo-dgua como fase movel.

! C199 - Chimassorb 119; C2020 — Chimassorb 2020
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6. Equipamentos e reagentes utilizados

6.1 Equipamento

— Balanca de precisdo Mettler, modelo PE200, para pesagem de alguns reagentes.

— Balanga analitica Mettler, modelo AESO, para pesagem rigorosa de geotéxteis e reagentes.

— Banho termostético GFL, modelo 1003, para os ensaios de imersdo em liquidos.

— Placas de aquecimento Framo-Gerdtetchnik, modelo M21/1, para o aquecimento da dgua

para os banhos de ultra-sons.

| — Banho de ultra-sons Bandelin Sonorex, modelo TKS2, para as extrac¢des do aditivo dos

geotéxteis, homogeneizacdo e desgaseificacio de solugdes.

— As andlises por HPLC-UV (cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do

espectrofotométrica) foram efectuadas num cromatégrafo com as seguintes caracteristicas:

— Bomba de fluxo Jasco, modelo PU-2089 Plus
: - Detector espectrofotométrico Jasco, modelo UV-2070 Plus
‘ — Integrador Jasco, modelo LC-Netll/ADC
| — Injector Jasco, modelo AS-950
|

Tabela 6.1 Caracteristicas das pré-colunas e colunas utilizadas em HPLC-UV

Pré-coluna Coluna Pré-coluna Coluna
Coluna
ChromSep Nucleosil Kromasil  Kromasil
PLgel
Guard Clg C|8 NHZ NHZ
Fabricante Varian Varian Varian HiChrom HiChrom
Comprimento 300 mm 10 mm 250 mm 10 mm 250 mm
Diametro interno 7,5 mm 4 mm 4,6 mm 4 mm 4,6 mm
Tamanho dos poros 100 A 100 A 100 A 100 A 100 A
Diametro das particulas 5 um 5 um 5 pum S um 5 um




6. Equipamentos e reagentes utilizados

— As andlises por espectroscopia de infravermetho com transformada de Fourier (FTIR)

foram efectuadas num equipamento Perkin-Elmer, modelo Spectrum RXI FT-IR system.

espectrometria de massa Finnigan LCQ DECA XP Plus (fonte de ionizagdo: electrospray

- As andlises por MS (espectrometria de massa) foram efectuadas num Detector de
(ESI) e analisador de massa: Quadropolo/Ion Trap).
|

6.2 Reagentes

Tabela 6.2 Reagentes utilizados e respectivas caracteristicas

|
|
Reagente Foérmula molecular Pureza Fabricante
Acido férmico HCOOH pro analysis VWR-Prolabo
Acido nitrico HNO; pro analysis Riedel-de-Haén
Acido sulfirico H,S0, pro analysis Merck
Chimassorb 944 LD (C944)  C33H;5oN4(C3sHeoNsg)H - Ciba
Cloroférmio CHCl; pro analysis Merck
Dietanolamina (DEA) C;H||NO, pro analysis Alfu Aesar
Hidrdxido de sédio NaOH pro analysis Merck
Metanol CH,;0H HPLC grade Panreac
Tetraidrofurano (THF) C;H;;0 HPLC grade Merck

45



7. Materiais estudados e ensaios realizados

Foram estudados trés geotéxteis ndo tecidos, constituidos por fibras de PP,
especialmente fabricados com diferentes teores do aditivo C944 (0%, 0,2%; 0,4%)'. As

designagdes adoptadas para cada um dos geotéxteis estdo descritas na Tabela 7.1.

Tabela 7.1 Teor de C944 nos geotéxteis estudados e designagdes adoptadas

Teor de C944 (%) Designacio
0 B0O
0,2 B02
0,4 B04

O teor de C944 referido na Tabela 7.1 é o teor definido pelo fabricante e sera utilizado

como valor de referéncia na determinagdo do aditivo nas amostras.

7.1 Ensaios de degradacio dos materiais

Foram também analisadas amostras expostas a alguns agentes de degradagﬁol. As

condi¢des dos ensaios de degradagio realizados encontram-se descritas nos pontos seguintes.

7.1.1 Imersao em solucoes acidas e basicas

As amostras foram imersas num banho termostatico (Figura 7.1), de acordo com as
condi¢des descritas na Tabela 7.2. Apds serem retiradas dos banhos, as amostras foram

lavadas com dgua desionizada e secas a temperatura ambiente.

' As amostras intactas e as degradadas utilizadas para a realizaciio deste trabalho foram fornecidas pelo CEC - Centro de
Estudos da Construgdo da Faculdade de Engenharia da Universidade do Porto.
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Tabela 7.2 Condi¢des de imersdo em solugdes dcidas e

bdsicas das amostras de geotéxtil

Solucdo | C/M | Temperatura /°C | Duracio /dias

H,S0, 0,1 90 7

Figura 7.1 Banho termostético

NaOH

utilizado para a imersdo dos materiais

Os geotéxteis foram sujeitos a termo-oxidagdo por dois métodos: o método cldssico do

forno e um novo método que utiliza um autoclave a pressao elevada.

|
7.1.2 Termo-oxidagao
— Forno: as amostras de geotéxtil BO4 foram
colocadas numa estufa a 110 °C (Figura 7.2). A
avaliacdo da degradagdo do C944 ao longo do
|
tempo foi feita através de recolhas de amostras a 14,

28, 42 e 56 dias.

— Autoclave: as amostras de geotéxtil BO4 foram
imersas em dgua oxigenada (15 volumes) a 80 °C e
elevada pressdo, durante 14 e 28 dias num autoclave

(Figura 7.3).

Figura 7.3 Autoclave

7.1.3 Combinacao de imersiao em solugGes de catides metalicos e termo-oxidagao

Com o objectivo de estudar a eficdcia antioxidante do C944 numa situagdo de termo-
-oxidagdo em combinagdo com outros factores de degradag@o, realizaram-se alguns ensaios de
termo-oxidagdo (em estufa — ver ponto 7.1.2) com materiais previamente imersos em solugdes

de ferro (III) e zinco (II). As condi¢des dos ensaios encontram-se na Tabela 7.3.
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Tabela 7.3 Condicdes de imersdo em solugdes de catides metdlicos e termo-oxidagdo das amostras de

geotéxtil
Ferro (IIT) (Fe)* Zinco (II) (Zn)*
Concentracao Sg/l 5g/L
Temperatura Temperatura ambiente
Duracio (imersao) 100 dias
Duracao (termo-oxidacio) 14, 28, 42 e 56 dias
*As solugdes foram acidificadas a pH 2 com HNO;
7.1.4 Radiag¢io UV

Os materiais foram sujeitos a simulacdo de condic¢des climatéricas (raios UV, chuva,
humidade e orvalho) num QUYV (simulador de condi¢des climatéricas) (Figura 7.4). O QUV
permite expor os materiais a ciclos de radiagdo UV, spray (chuva) e condensagdo (humidade e
orvalho). Para o presente estudo, a duragdo total do ensaio foi de 1000 horas e apenas se
considerou o ciclo de radiagdo UV como variavel. As condi¢des dos ensaios encontram-se

descritas na Tabela 7.4.

Figura 7.4 QUV: vista exterior (A), vista interior — [ampadas (B) e vista interior com

os materiais colocados (C)

Tabela 7.4 Condiges de temperatura e radiacdo UV utilizadas no QUV

Temperatura /°C | Radiacdo UV incidente total nos geotéxteis (290 — 400 nm) / MJ/m?

60 35 69 104 138
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Este tipo de avaliag¢do, efectuada num curto espago de tempo, permite simular o

comportamento dos geotéxteis a uma exposi¢ao prolongada (anos) ao ar livre.

7.1.5 Exposicao ao ar livre

As amostras de geotéxtil estiveram expostas a condigdes climatéricas reais na Lipor II
(41°13’46° N, 8°79°13"" O) durante 6, 12, 18 e 24 meses, como ilustrado na Figura 7.5. Apds

a recolha, as amostras foram secas a temperatura ambiente durante, pelo menos, 7 dias.

Figura 7.5 Geotéxteis expostos ao ar livre

49



8. Determinagao do Chimassorb 944 por HPLC-UV

A determinagio analitica do C944 nos geotéxteis é uma tarefa dificil. Pela sua
importancia na durabilidade dos materiais geossintéticos e devido a complexidade da sua
determinagdo, este aditivo tem merecido especial atengdo por parte deste grupo de

investigagdo hd alguns anos.

A andlise espectrofotométrica do aditivo C944 em amostras de geotéxtil permitiu obter
bons resultados para amostras intactas, isto €, que ndo sofreram degradagdo. No entanto, os
problemas surgiram nalgumas amostras degradadas. Os produtos de degradagdo interferem no
sinal analitico resultando em conclusdes erradas quanto a evolugdo do teor de C944 nessas
amostras. Este tipo de comportamento € mais significativo no caso das amostras expostas a

radiacdo UV e ao ar livre (Ramos, 2006).

No sentido de contornar este problema, houve a necessidade de desenvolver uma
metodologia analitica para a determinagdo do C944 por cromatografia liquida de alta
eficiéncia com deteccdo espectrofotométrica (HPLC-UV). Desta vez, surgiram novos
problemas. Foram feitas varias tentativas quer com colunas de fase reversa quer com colunas
de fase normal sem sucesso. Na maioria dos casos né@o surge nenhum sinal analitico que possa
corresponder ao C944 enquanto que noutros surge um pico cromatografico mas que
desaparece ao fim de 2 a 3 injec¢gdes no sistema cromatografico. As razOes para estes
fenémenos podem estar relacionadas com a estrutura polimérica do aditivo e a presenga de

grupos amina secunddrios (Carrott et al., 1998).

Neste capitulo serdo discutidas trés metodologias desenvolvidas com recurso a trés
colunas cromatogréficas diferentes e que permitiram obter resultados:
- exclusdo molecular
- Cpg
- NH;
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8.1 Separacio cromatografica em coluna de exclusao molecular

A metodologia seguida baseou-se num método analitico da Ciba' para a caracterizagio

fisico-quimica do C944. O modo de preparagdo das amostras bem como as condig¢des

Preparacio das amostras

1.Corte e pesagem de 0,1000 £ 0,0050 g de geotéxtil.
2. Adic¢do de 5,00 mL de THF.

cromatograficas utilizadas encontram-se descritos a seguir:
3. Extracgdo por ultra-sons a 60 °C durante 120 minutos.

4. Filtragdo do extracto com filtro de Nylon (0,45 pm).
5. Andlise por HPLC-UV (condi¢des da Tabela 8.1).

Tabela 8.1 Condices utilizadas para a separagio cromatografica em coluna de exclusdo molecular

Fase estacionaria coluna de exclusio molecular*
Fase movel THF (0,02 M DEA) a 0,8 mL/min
Volume de amostra injectado 20 uL.

Comprimento de onda de deteccio 240 nm

*Caracteristicas no ponto 6.1.

8.1.1 Identificacao do C944 nos geotéxteis

padrio de diferentes concentragdes do aditivo, preparadas em THF. Na Figura 8.1 encontra-se

representado o cromatograma de uma solugdo padrdo de C944.

1403 ™Y

A identificagdo do pico cromatografico do C944 foi realizada pela andlise de solugdes

paxcongszayesd sl

1 2 a 4 5 6 7 8 9 "0 " 12 [ " 15

Figura 8.1 Cromatograma obtido para uma solugdo padrdo de C944 (102 mg/L;

tr = 6,3 min) com a coluna de exclusio molecular

! Ciba: empresa que produz e comercializa o C944.
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Para a identificacdo do C944 nas amostras de geotéxtil procedeu-se a andlise de trés
amostras com diferentes teores de C944 (Figura 8.2). Verificou-se a sobreposicdo de dois
picos cromatograficos relacionados com o C944 (assinalados a sombreado na Figura 8.2), nas
amostras de geotéxtil BO2 e B04, o que ndo aconteceu na amostra de geotéxtil sem aditivo |
(amostra B0O).

Comparando os cromatogramas obtidos para amostras de geotéxtil contendo C944
com o cromatograma de uma solugdo padrdo de C944 (Figura 8.1), verifica-se que a forma
dos dois picos cromatograficos do aditivo nas amostras ¢ diferente da forma dos picos das
solugdes padrdo. Este facto pode estar relacionado, essencialmente, com as diferengas de
composi¢do do C944, em termos de massas moleculares, entre o utilizado no fabrico dos

geotéxteis e aquele que foi utilizado para preparar as solu¢des padrio.
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Figura 8.2 Cromatogramas obtidos para as amostras BOO (a), BO2 (b) e

B04 (¢) com a coluna de exclusido molecular

Foram também analisadas duas amostras de geotéxtil B4 em que a uma delas foi

adicionada uma quantidade conhecida de C944 (amostra dopada). Por comparagdo dos

AR L AN

cromatogramas obtidos para as amostras analisadas, verifica-se um aumento do pico

cromatogréfico na amostra dopada, correspondente ao C944.
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8.1.2 Quantificacdo do C944 nos geotéxteis

O C944 nas amostras de geotéxtil pode ser quantificado através de trés métodos: o
método da curva de calibragdo utilizando solugdes padrdo do aditivo, o método da adi¢do de
padrdo e o método da curva de calibragio utilizando diferentes massas de amostra. Neste
estudo, pretendeu-se verificar qual o melhor método para a quantificagdo do aditivo nas
amostras de geotéxtil.

Os valores de area de pico obtidos para as amostras analisadas (Figura 8.3) encontram-

-se na Tabela 8.2.

molecular

Gitx Area do pico tg /min
B0O ND -
B0O2 12,35 6,89
B04 46,53 6,80

)
|
Tabela 8.2 Valores obtidos na anélise de amostras de geotéxtil utilizando a coluna de exclusio

Nas figuras seguintes, apresentam-se as curvas de calibra¢do obtidas através de cada

um dos métodos.

100 +
80 -
[~}
R
S 60 1
(=]
=
]
£ 40
< LI = 827 mg/L
20 1.Q =276 mg/L
0 T T T T T 1
0,0 20,0 40,0 60.0 80,0 100,0 1200

[C944)/ mg/L

Figura 8.3 Curva de calibragéo utilizando solu¢des padrio de C944,

com a coluna de exclusdo molecular

53




8. Determinagdo do Chimassorb 944 por HPLC-UV

100 y=037x+37

LD =135 mg/l. 80 R™=0.994

L.Q = 45.1 mg/L.
g 60
[-)
-g 40 4
e 20 A

/ T G T T 1
-150.00 -100,00 -50,00 20(). 00 50,00 100,00 150,00

[C944 ]adicionada / lng/[‘

Figura 8.4 Curva obtida para o método da adigédo de padrio para uma

70 -
60 -
50 -
40 -

30 4
20 A
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Area do pico

,

LD = 360x10” mg
LQ =0.120 mg

|
amostra de geotéxtil BO4, com a coluna de exclusdo molecular

0 T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 04 0.5 0,6

nNC944) / mg

Figura 8.5 Curva de calibragdo obtida utilizando diferentes massas

de geotéxtil BO4, com a coluna de exclusio molecular

Os teores de C944 nas amostras analisadas foram obtidos pelos trés métodos estudados

e os resultados encontram-se nas tabelas seguintes.
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Tabela 8.3 Quantificagdo do C944 em amostras de geotéxtil BO2 analisadas utilizando a coluna de

exclusio molecular

Curva de calibracao | Curva de calibragio
Padroées Geotéxteis
Equacao da curva y=0,83x+1 y=125x-5
% C944* 0,07 £0,03 0,14 £ 0,03
%0 C944¢.pricante 0,2
* 9%C944 = %X 100 ; limites de confianga calculados de acordo com Miller &

Miller (1993) e a equagdo de propagacdo do erro.

Tabela 8.4 Quantificagdo do C944 em amostras de geotéxtil BO4 analisadas utilizando a coluna de

exclusiao molecular

Padraes Curva de calibracio
Curva de calibracao Adicao de padrao Geotéxteis
Equacio da curva y=0,83x+1 y=0,37x+37 y=125x-5
% (C944 0,27 £0,03 0,25 £0,04 0,40 £ 0,02
%0 C944 apricante 0,4

Comparando os valores obtidos para o teor de C944 nas amostras de geotéxtil B04 (

Tabela 8.4) pelos métodos de quantificagdo utilizando padrdes de C944 (curva de
calibragio e adigdo de padrio) verifica-se que ndo ha diferenca entre eles. Por outro lado,
através da curva de calibragfo utilizando diferentes massas de geotéxtil é possivel obter um
valor de %C944 mais préximo do teor definido pelo fabricante. Eliminada a hipétese do efeito
de matriz, a diferenga na quantificagfo existente entre os trés métodos pode ser explicada pelo
facto de este dltimo método ter em conta o rendimento do processo de extracg¢do, que
habitualmente é diferente de 100%. Além disso, as diferencas na forma do pico

cromatografico do C944 obtido para os padrdes e para as amostras poderdo estar na origem da

discrepéncia entre estes valores.
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8.1.3 Anilise de amostras de geotéxtil sujeitas a condi¢oes de degradacio

O estudo da evolugdo do teor de C944, quando os materiais sdo expostos a condig¢des
adversas, torna-se fundamental dado que a durabilidade dos geotéxteis depende da presenga
do aditivo. No entanto, a andlise de amostras sujeitas a condi¢des de degradagdo € mais
complexa do que a andlise de amostras intactas.

A exposic¢io a radiacdo UV representa um dos maiores desafios. A determinagdo do
C944 conduziu a valores praticamente idénticos, nas diferentes amostras analisadas (Figura
8.6), contrariando a diminuigdo esperada a luz do que foi referido no ponto 3.2.1. A principal
razdo para este facto € a formagdo de compostos provenientes do processo de degradagdo e
que interferem no pico cromatografico. A semelhanca de massas moleculares do C944 e dos
restantes constituintes da amostra, associada a fraca capacidade de separagdo da coluna

tornam este método pouco selectivo.

0,14
0,12

0,12
0,11

0,10 - >0 0.09

0,08 - 0.07

0,06 -

0,04 -

0,02

0,00 - . ‘ : : :

0 35 69 104 138

Energia da radiacdo UV incidente / MJ/m’

% C944

Figura 8.6 Resultados obtidos, com a coluna de excluséo molecular,

para a %C944 em amostras de geotéxtil BO2 expostos a radiacdo UV

8.2 Separacéo cromatografica em coluna Cg

Como foi referido anteriormente, ndo existem certezas quanto as razdes para a
auséncia de pico cromatografico em diversas situagdes estudadas. No entanto, numa tentativa
de conseguir determinar o C944 com uma coluna C;3 usando metanol como fase mdvel,
surgiram indicios de que o composto ndo ficava retido na coluna. Na Figura 8.7 encontram-se
dois cromatogramas que ilustram a diferenga entre o solvente (THF) e uma solugdo padrio de
C944, preparada em THF. De facto, verifica-se o aparecimento de um pequeno pico com um

tempo de retengdo de 2 minutos, que podera ser utilizado para quantificar o C944.
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Figura 8.7 Cromatogramas obtidos para o solvente (THF) (-—) e uma soluc@o padriao de C944 em

THF 210 mg/L) (—)

No sentido de promover a retencdo do C944 na coluna foram feitos alguns ensaios de
alcalinizacdo do eluente. Contudo, nenhuma das situagdes conduziu ao pretendido. Assim,
foram testadas hipéteses de acidificagdo da fase mével, sendo que a adicdo de uma pequena
percentagem de dcido férmico ao metanol foi aquela que permitiu realizar os ensaios
seguintes. A adigdo deste dcido permitiu a protonagdo dos grupos N-H da molécula de C944

tornando a molécula mais polar.

O procedimento para a preparacdo das amostras e as condi¢des cromatograficas

utilizadas encontram-se descritos a seguir:

Preparacdo das amostras

1.Corte e pesagem de 0,1000 + 0,0050 g de geotéxtil.
2. Adigdo de 5,00 mL de THF.

3. Extraccao por ultra-sons a 60 °C durante 60 minutos.
4. Filtragado do extracto com filtro de Nylon (0,45 pm).
5. Anélise por HPLC-UV (condi¢des da Tabela 8.5).

Tabela 8.5 Condigdes utilizadas para a separag@o cromatografica em coluna Cjg

Fase estacionaria pré-coluna e coluna Cig *
Fase moével Metanol (1% acido férmico) a 1 mL/min
Volume de amostra injectado 20 uL

Comprimento de onda de deteccio 240 nm

* Caracteristicas no ponto 6.1.
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8.2.1 Identificacdo do C944 nos geotéxteis

Inicialmente, a identifica¢do do pico cromatogrifico do C944 foi possivel pela andlise
de solugdes padrio preparadas em THF. Os resultados demonstram um aumento desse pico a
um tempo de reten¢do de cerca de 2 minutos, com o aumento da concentragiio do aditivo

(Figura 8.8).

580 5.5.8.8

AT (o
a 45 5 55 & 85 14 75 8 as e LR

Figura 8.8 Cromatogramas obtidos para as solugdes padrdo de C944

(4,74 — 142 mg/L) com a coluna C g

Foram analisadas trés amostras com diferentes teores de C944 (Figura 8.9) tendo-se

verificado o aumento do pico cromatografico aos 2 minutos.
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AT [min)

Figura 8.9 Cromatogramas obtidos para as amostras BOO (a),

BO02 (b) e BO4 (¢) com a coluna C g

Quando se comparam os cromatogramas de uma amostra de geotéxtil BO4 e de uma
amostra dopada (adicionando uma quantidade conhecida de C944), verifica-se o aumento do

pico cromatogréfico correspondente ao aditivo (Figura 8.10).
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Figura 8.10 Cromatogramas obtidos para uma amostra de geotéxtil BO4 (—) e uma amostra de

geotéxtil BO4 dopada (48,3 mg/L) (—) com a coluna Cjg

8.2.2 Quantificacio do C944 nos geotéxteis

Devido as diferengas obtidas na quantificagdo do C944 com o método da coluna de
exclusdo molecular, o C944 nas amostras de geotéxtil foi novamente quantificado através de
dois métodos: o método da curva de calibragdo utilizando solugdes padrdo do aditivo e o
método da curva de calibragdo utilizando diferentes massas de amostra.

Os valores de drea de pico obtidos para as amostras analisadas, e cujos cromatogramas

foram apresentados na Figura 8.9, encontram-se na Tabela 8.6.
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Tabela 8.6 Valores obtidos na anélise de amostras de geotéxtil utilizando a coluna Cyg

Gtx Areadopico  tg /min
B0O ND -
B02 3,45 2,01
B04 15,34 2,03

Nas figuras seguintes estdo representadas as curvas de calibragdo obtidas e nas tabelas

os valores obtidos através de cada um dos métodos para o teor de C944 nas amostras

analisadas.

Area do pico

120 -

100

80

60 -

40 -

20

y=0,76x- 6

LD = 10,5 mg/LL
LQ =348 mg/lL

T T T 1

40,0 80,0 120,0 1600
[C944] / mg/L

Figura 8.11 Curva de calibragfo utilizando solu¢des padrio de

I’

Area do pico

C944, com a coluna C

LD = 3,65x10° mg
LQ =0.122 mg

T T T T 1

0,1 02 0.3 04 0.5
m(C944)/mg

Figura 8.12 Curva de calibragio obtida utilizando diferentes

massas de geotéxtil BO4, com a coluna Cyg

Tabela 8.7 Quantificacdo do C944 em amostras de geotéxtil BO2 analisadas utilizando a coluna Cjg
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Curva de calibragio Curva de calibragio
Padrdes Geotéxteis
Equacao da curva y=0,76x-6 y=39x-1,5
% C944 0,06 £ 0,04 0,12 £0,03
% C944abricante 0,2

Tabela 8.8 Quantificagdo do C944 em amostras de geotéxtil BO4 analisadas utilizando a coluna C,g

Curva de calibracio Curva de calibragio
Padrdes Geotéxteis
Equacdo da curva y=0,76x-6 y=39x-1,5
% C944 0,14 £ 0,04 0,43 +£0,03
% C944 ¢, icante 04

A semelhanca do método anterior (ver ponto 8.1.2) também neste caso se verificam
diferencas significativas entre os valores obtidos pelas duas curvas de calibragdo. Conclui-se
que a quantificacdo de C944 através da curva de calibragfo utilizando diferentes massas de
geotéxtil permite obter um valor mais préoximo do indicado pelo fabricante, tal como se

verificou no ponto 8.1.2.

8.2.3 Analise de amostras de geotéxtil sujeitas a condicoes de degradacio

No que diz respeito a andlise de amostras sujeitas a agentes de degradagdo, nao foi
possivel obter com este método resultados com sentido 16gico. Novamente a presenga de
compostos derivados do processo de degradacdo dos materiais parece afectar a separagdo
cromatografica.

De forma a confirmar que o pico cromatografico obtido é do C944, realizaram-se

adicdes de padrido as amostras sujeitas a radiacdo UV. O aumento desse sinal permitiu

confirmar que o pico € do C944 (Figura 8.13).
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100 mau

20} AT [

Figura 8.13 Cromatogramas obtidos para uma amostra de geotéxtil BO4 exposto a radiagdo UV

(69,12 MJ/m?) (- ) e com uma adi¢do de padrdo (—) com a coluna C4

No entanto, comparando os valores de drea do pico obtidos para vdrias amostras de
geotéxtil expostas a radiagdo UV, observa-se um aumento do pico cromatografico com o
aumento da energia de radiagdo UV incidente. Esta verificagdo é contrdria ao que seria de
esperar. Por isso, resolveu-se recorrer a outro tipo de colunas para obter uma separagdo

cromatografica eficaz.

8.3 Separacao cromatografica em coluna amina (NH;)

A preparacdo das amostras analisadas e as condi¢des cromatogréficas utilizadas para a

determinagdo do C944 estdo descritas a seguir.

Preparacdo das amostras

1. Corte e pesagem de 1,0000 £ 0,0050 g de geotéxtil.

2. Adigao de 20,00 mL de cloroférmio.

3. Extracg@o por ultra-sons a 60 °C durante 60 minutos.

4. Filtragdo do extracto com filtro de Nylon (0,45 um).

5. Andlise por HPLC-UV (condi¢Ges cromatogréaficas na Tabela 8.9).

Tabela 8.9 Condicdes utilizadas para a separa¢io cromatogrifica em coluna NH,

Fase estacionaria
Fase movel
Volume de amostra injectado

Comprimento de onda de deteccio

Pré-coluna e coluna NH,*
Cloroférmio a 1 mL/min
20 ul.

244 nm

*Caracterfsticas no ponto 6.1,
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8.3.1 Identificacdo do C944 nos geotéxteis

A identificacdo do C944 nas amostras de geotéxtil foi realizada através da andlise de

padrdes do aditivo (Figura 8.14) e de amostras de geotéxtil.
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Figura 8.14 Cromatograma obtido para uma solugio padrdo de C944

(101 mg/L; tg = 5,3 min) com a coluna NH,

Os cromatogramas das amostras de geotéxtil BOO, BO2 e B04 analisadas encontram-se

na Figura 8.15.
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Figura 8.15 Cromatogramas obtidos para as amostras de geotéxtil BOO (a),

B02 (b) e BO4 (¢) com a coluna NH;
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8.3.2 Quantificacio do C944 nos geotéxteis

Devido as diferencas verificadas na quantificagio do aditivo nas metodologias

descritas anteriormente, o C944 nas amostras analisadas foi quantificado pelo método da

curva de calibragdo utilizando solugdes padrio e utilizando diferentes massas de geotéxtil.

Os resultados obtidos para as amostras analisadas (Figura 8.15) encontram-se na

Tabela 8.10.

Tabela 8.10 Valores obtidos na andlise de amostras de geotéxtil utilizando a coluna NH,

Gtx Areado pico  tg /min

B0OO ND -
BO2 0,689 5,168
B0O4 1,529 5,043

A curva de calibragdo obtida para solu¢des padrdo de C944 preparadas em cloroférmio

encontra-se representada na Figura 8.16.
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[C944] / mg/L

Figura 8.16 Curva de calibracio utilizando solugdes padrdo de C944, com a coluna NH,
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Figura 8.17 Cromatogramas obtidos para as solug¢des padrdo de C944

(10,1 = 101 mg/L.) com a coluna NH,

Foram realizados ensaios com geotéxteis BO4, obtendo-se a representagdo grafica da

Figura 8.18.
2,0 -
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Figura 8.18 Curva de calibragdo obtida utilizando

diferentes massas de geotéxtil B04, com a coluna NH,

O teor de C944 nas amostras analisadas (Tabela 8.10) foi obtido através dos dois

métodos de quantificagdo utilizados e os resultados encontram-se nas tabelas seguintes.

Tabela 8.11 Quantificacdo do C944 em amostras de geotéxtil BO2 analisadas utilizando a coluna NH,

Curva de calibracio Curva de calibracao
Padroes Geotéxteis
Equacio da curva y=8,2E-03x+2E-03 y=3,7E-01x-2E-02
% C944 0,17 £0,02 0,19 £0,02
%0 C944tapricante 0,2
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Tabela 8.12 Quantificacdo do C944 em amostras de geotéxtil BO4 utilizando a coluna NH;,

Curva de calibragao Curva de calibracio
Padroes Geotéxteis
Equacdo da curva y=8,2E-03x+2E-03 y=3,7E-01x-2E-02
% C944 0,36 + 0,02 0,41 0,02
% C944fabricante 094

Em ambas as amostras (BO2 e B04) os teores de C944 calculados a partir dos dois
métodos de quantificacdo encontram-se bastante préximos, ao contrario do que aconteceu nos
casos anteriores (coluna de exclusdo molecular e Cg). No entanto, por se considerar mais
correcta a quantificacdo através da curva de calibragdo utilizando diferentes massas de
geotéxtil, por ter em conta o rendimento da extrac¢do, serd este o método utilizado para a

determinacdo do teor de aditivo nas amostras em estudo.

8.3.3 Analise de amostras de geotéxtil sujeitas a condicoes de degradaciao

De seguida apresentam-se os resultados obtidos, para o teor de aditivo em amostras de
geotéxteis sujeitas a diversas condi¢des de degradagdo. As condigdes dos ensaios de

degradacdo em estudo encontram-se descritas no ponto 7.1.

8.3.3.1 Imersao em liquidos

Foram imersas amostras de geotéxtil BO4 em solugdes de H,SO4 € de NaOH, de
acordo com o descrito no ponto 7.1.1. Quer no caso da imersdo em &cido, quer em meio
alcalino, a degradacdo é praticamente total; na amostra imersa em acido observou-se 95% de

perda de C944 e nao foi detectado o aditivo na amostra imersa em meio alcalino.

A imersdo dos materiais em solu¢iio aquosa provoca a perda do aditivo por difusdo e
posterior remocdo, tal como foi descrito no ponto 2.1. De acordo com Haider & Karlsson
(1999b), para valores de pH mais baixos, a perda de C944 ¢ mais rdpida, provavelmente
devido a maior solubilidade do aditivo (protonag@o dos grupos amina). No entanto, as perdas

verificadas no presente trabalho poderdo estar relacionadas com a temperatura a que se
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efectuou a imersdo (90 °C) visto que as temperaturas elevadas facilitam o processo de difusdo

e remogdo do C944 da matriz polimérica.

8.3.3.2 Termo-oxidacao

Na termo-oxidagdo pelo método do forno, as perdas de C944 ndo sdo significativas e
ndo variam com o aumento do tempo de exposi¢do (Figura 8.19). Confirma-se assim uma boa
resposta do aditivo mesmo a altas temperaturas. Por outro lado, o teor de C944 nos materiais
ensaiados pelo método do autoclave é praticamente nulo ja que ndo foi detectado sinal
analitico. Conclui-se que os ensaios em autoclave apresentam um maior poder de degradacéo
nos geotéxteis do que os ensaios em estufa (método do forno), facto que foi comprovado por
ensaios mecanicos.

A principal razdo para esta diferenca de resultados poderd estar relacionada com o
facto de no autoclave as amostras estarem imersas em dgua oxigenada facilitando a remogao

do C944, apresentando um comportamente idéntico a situagdo anterior (ponto 8.3.3.1).
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Figura 8.19 Resultados obtidos para a %C944 em geotéxteis expostos a termo-oxidagdo

8.3.3.3 Combinacio de imersao em solucdes de catides metilicos e termo-oxidacio

Nos geotéxteis sujeitos previamente a imersdo em solugdes de ferro (III) e zinco (II), a
%C944 diminui com o tempo de exposi¢do a termo-oxidagdo. Efectuando a imersdo dos
materiais em solugdo de Fe(Ill), a perda de C944 (9,5%) € bastante inferior a que se obtém
quando os materiais sdo imersos na solucdo de Zn(Il) (48%), o que leva a concluir que o

Zn(IT) por si s6 tem um efeito mais acentuado na degradagdo do C944 (Figura 8.20). No
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8. Determina¢do do Chimassorb 944 por HPLC-UV

entanto, a perda de aditivo nos materiais imersos em solug¢do de Fe(IIl) e sujeitos a termo-
-oxidagdo € mais acentuada do que no caso do Zn(Il). Logo, conclui-se que o Fe(III) tem um
efeito catalitico superior ao do Zn(II), na oxidacdo do PP.

Como as solucdes em questdo foram acidificadas com dcido nitrico (ver ponto 7.1.3),
foram também comparados estes resultados de Fe(Ill) e Zn(1l) com os da imersdao em dcido
nitrico e verificou-se que a influéncia deste dltimo na diminui¢do do teor de €944 nos

materiais € pouco significativa.

0,257
0,203
0,207 0,184 W Intacto
B Fe
0,15
% BN 7Zn
® 0,100
0.107 0,0784
] 0.0452
0,05 0.0245
0,0187
0,00 , u
Intacto 0 dias TO 28 dias TO 56 dias TO

Figura 8.20 Resultados obtidos para a %C944 em geotéxteis imersos nas solugdes de ferro e zinco

expostos a termo-oxidagcdo em estufa

8.3.3.4 Radiacao UV

A exposi¢do a radiagdo UV provoca uma grande diminuig¢do do teor de C944 nos

materiais, como evidencia a Figura 8.21.

0.5 - 0,480
0,4 1
=+ 0,3
<+
=N
9]
® 0,2 A
0,108
0,1
. 0,020 ND ND
0,0 5 T T M T T 1
0 35 69 104 138

Fnergia /MJ.m”
Figura 8.21 Resultados obtidos para a %944 em geotéxteis expostos & radiagio UV
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8. Determinagdo do Chimassorb 944 por HPLC-UV

Além da liga¢do das moléculas de aditivo a cadeia polimérica do PP poder dificultar a i
extrac¢do do C944 das amostras de geotéxtil, a modificacio quimica do C944 por reac¢bes ‘
|

fotoquimicas pode estar na origem dos resultados obtidos (ver Anexo A-2).

8.3.3.5 Exposic¢ao ao ar livre ‘

Como mostra a Figura 8.22, em ambos os tipos de geotéxtil (B02 e B04), verifica-se a
diminui¢do do teor de C944 com o aumento do tempo de exposi¢do, mais significativa

durante o primeiro ano.

05 0,480
04 W Gtx BO2
n Gtx B()i
g 0’3 0,279
3]
& g, | 2 0,177
0,1 075 0,067
0,034 0,037
- . ND
0,0 T T . - "‘l_"—_.—"]
Intacto 6 meses 12 meses 18 meses 24 meses

Figura 8.22 Resultados obtidos para a %C944 em geotéxteis expostos ao ar livre

A titulo de curiosidade, representou-se na Figura 8.23 a curva de consumo de C944 em
fungdo do tempo de exposicdo para as amostras de geotéxtil BO4 expostas a condigdes
climatéricas reais. Verificou-se que o ajuste exponencial dos pontos experimentais confirma
que se trata de um processo de primeira ordem, tal como foi descrito no ponto 3.2.1. Pela

equagdo da curva obtida, estimou-se que para se atingir a perda praticamente completa de

C944 sdo necessdrios cerca de 42 meses, nas condigdes de exposi¢do utilizadas.
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Figura 8.23 Evolugdo do consumo de C944 nas amostras de geotéxtil BO4 expostas ao ar livre
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9. Andlise por espectroscopia de massa

Como complemento do trabalho realizado por HPLC-UV, foram efectuados alguns
ensaios por espectroscopia de massa (MS). No entanto, por terem sido ensaios feitos
unicamente com o objectivo de avaliar a presenca ou ndo dos aditivos nos materiais
estudados, os resultados apresentados de seguida s@o apenas de cardcter qualitativo.

A andlise de amostras intactas de geotéxtil com diferentes massas permitiu obter
informagéo acerca do seu espectro de massa bem como da quantidade de material necessario

na extrac¢do para que os sinais fossem bem visiveis.

O método de andlise das amostras dividiu-se em cinco passos:
1. Corte e pesagem de 0,4000 + 0,0050 g de geotéxtil.

2. Adigao de 20,00 mL de cloroférmio.

3. Extraccdo por ultra-sons a 60 °C durante 60 minutos.

4. Filtragdo dos extractos.

5. Analise por MS' (condi¢des na Tabela 9.1).

Tabela 9.1 Condigdes da espectroscopia de massa

Fonte de ionizacao Electrospray (ESI) em modo positivo
Analisador de massa Quadropolo
Temperatura do capilar 275,00 °C

Voltagem da fonte de ionizacio 5,00 kV
Intensidade da descarga na fonte 80,00 uA
Voltagem do capilar 15,00V

Intervalo de massa 250,0-2000,0 m/z

! Antes da introdugdo no espectrémetro de massa, as amostras foram filtradas em linha através de um filtro de pressdo
(colocado em substitui¢do da coluna cromatografica).
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9. Andlise por espectroscopia de massa

9.1 Identificacao do C944 nos geotéxteis

A identificagdo dos picos caracteristicos foi feita por andlise de vdrios padrdes e de
amostras de geotéxtil. A Figura 9.1 apresenta o espectro de massa obtido para uma solugdo

padrdo de C944 (19,9 mg/L) preparada em cloroférmio.
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Figura 9.1 Espectro de massa obtido para uma solugdo padrio de C944 (19,9 mg/L)

Da anilise dos espectros de massa de varios padrdes conclui-se que existem dois picos
caracteristicos com aproximadamente 600 ¢ 994 (m/z). Como referido anteriormente, ndo €
possivel quantificar o aditivo. No entanto, conseguiu-se detectar o aditivo para concentracdes
superiores a 1 mg/L.

A Figura 9.2 representa o espectro de massa obtido para uma amostra de geotéxtil

B04.

994.07
797.40
746.13 (834.00

100 600.20

647.93 899.20

1059.07
T 60 1096.73

B

T T

T T T R i
1200 1400 1600 1800 2000
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1 T 1
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Figura 9.2 Espectro de massa obtido para uma amostra de geotéxtil BO4 (m(gtx)=0,2978 g)

72



9. Andlise por espectroscopia de massa

A partir dos valores obtidos e atendendo a estrutura molecular do aditivo, obtém-se as

fragmentacgdes representadas na Figura 9.3 (Juo et al., 1995).

ZT
T
ZT

s \ N N
/N\”— N——cH —N—H H— N———(CHZ)—NH—r/ e N——{CH,—N—H
Na N Na N
Y T
NH NH
terc.CeH,; MM = 600 g/mol MM = 994 g/mol tercCH,,

Figura 9.3 Representacio esquemética das fragmentagdes do C944

9.2 Analise de amostras de geotéxtil degradadas

De seguida sdo apresentados os resultados obtidos para amostras degradadas' de
geotéxtil BO4 (Tabela 9.2) comparando-os com os obtidos pelo método cromatografico
(coluna NH;). Como foi referido anteriormente, as conclusdes para a espectrometria de massa
sdo relativas a presenca ou auséncia do aditivo nas amostras consideradas. Uma vez que néo
surgem os dois picos caracteristicos (600 e 994 m/z) no espectro de massa, conclui-se que o
C944 ndo € detectado. Os espectros de massa de algumas amostras analisadas encontram-se

no Anexo A-1.

! As condigbes de degradagdo das amostras analisadas por MS encontram-se descritas no ponto 7.1.
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9. Andlise por espectroscopia de massa

Tabela 9.2 Comparag@o dos resultados das anélises por HPLC-UV e MS®

. - HPLC-UV

Tipo de degradacao (%C944) MS

H,SO, 0,021 D

Imersao em liquidos
NaOH ND ND
14 dias ND ND
Termo-oxidacao (autoclave)

28 dias ND ND

14 dias 0414 D

28 dias 0,411 D

Termo-oxidagio (estufa)

42 dias 0,404 D

56 dias 0,402 D

35 MJ/m’ 0,106 D
69 MJ/m’ 0,040 ND

QuUVv -

104 MJ/m~ ND ND
138 MJ/m? ND ND

6 meses 0,300 D

12 meses 0,149 D

Ar livre

18 meses 0,103 ND

24 meses 0,073 D

" Os resultados assinalados a vermelho sdo aqueles em que néo se verifica concordancia
entre as duas metodologias de andlise.

D- detectado (> 0,005 % de C944)

ND- nido detectado

Verifica-se entdo que os resultados obtidos por HPLC-UV estdo de acordo com a
andlise por MS, excepto nos dois casos assinalados a vermelho. A explicagdo para a diferencga
observada nessas amostras poderd estar relacionada com a presenga de interferentes que
afectam o resultado na deteccdo espectrofotométrica ou na deteccdo de massa. Contudo, a
associagdo da separagdo cromatografica, com uma coluna NH,, com a detec¢do por
espectroscopia de massa poderd ser uma boa solugdo para a determinagio do C944 em

geotéxteis.
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10. Andlise por FTIR de amostras fotodegradadas

O estudo das amostras de geotéxtil sujeitas a condi¢des de degradagdo ¢ de enorme
utilidade para avaliar a durabilidade destes materiais nas situagdes reais. Com o presente
estudo pretendeu-se avaliar o grau de degradagdo de materiais expostos a radiagdo UV e
correlacionar esses dados com os resultados do teor do aditivo C944. A caracterizagdo das
amostras foi feita através de trés técnicas:

- cromatografia liquida de alta eficiéncia com detec¢do espectrofotométrica (HPLC-
-UV) para a determinagio do teor de C944;

- espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR) para a
determinagdo de compostos de degradagdo da matriz polimérica constituidos por grupos
carbonilo;

- microscopia electrénica de varrimento (SEM) para a avaliagdo da degradagio fisica

das fibras de PP que constituem os geotéxteis.

Nas figuras seguintes observam-se os efeitos da radiagdo UV em amostras de geotéxtil
sem C944 (Figura 10.1) e com 0,4% de aditivo (Figura 10.2). De salientar que no caso das
amostras ndo estabilizadas, a energia de radiagdo UV incidente necessdria para provocar
danos visiveis nos materiais € muito inferior aquela a qual foram expostas amostras

estabilizadas sem causar o mesmo tipo de danos.

Figura 10.1 Amostras de geotéxtil BOO expostas  Figura 10.2 Amostras de geotéxtil BO4 expostas
a radiagdo UV de energia 35 MJ/m’ a radia¢io UV de energia 104 MJ/m’
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10. Andlise por FTIR de amostras fotodegradadas

A andlise por FTIR foi realizada para amostras de geotéxtil B02 e B04 expostas a
radiagdo UV no QUV (condi¢des dos ensaios de degradagdo no ponto 7.1.4). As pastilhas
para andlise foram preparadas a partir de cerca de 6 mg de fibras de geotéxtil. A comparagéo
dos espectros de infravermelho de amostras intactas (que ndo sofreram degradagdo) e
degradadas permitiu verificar o aparecimento de uma banda centrada a 1720 cm' na andlise
das amostras degradadas, que aumentou com o aumento da energia de radia¢do incidente

(Figura 10.3).

— 0MJm?2
— 35 MJ.m?2
04 | — B9MIm?
— 104 MJ.m*2
8 — 138 MJ.m=2
Q
c
«©
>
c 0,2
7]
Ke]
<
0’0 - F“

Numero de onda (cm-)

Figura 10.3 Espectros de infravermelho de amostras de geotéxtil B02

A absorvancia dessa banda é proporcional & quantidade de compostos com grupos
carbonilo (C=0) existentes na amostra. Esses compostos derivam do processo de oxidag¢do do

PP, de acordo com a seguinte reac¢do (Gijsman & Dozeman, 1996):

hv
n(PP)+0O, T> R+ ROO* +RO"+ HO®

Os valores de absorvancia obtidos para as amostras analisadas encontram-se registados

na Figura 10.4.
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Figura 10.4 Evolucio da absorvéncia (a 1720 cm™') com a radiagio UV

incidente e com o teor de C944 nas fibras de geotéxtil

A absorvancia da banda centrada em 1720 cm™ aumenta, com o aumento da radiagio

incidente. No entanto, os valores obtidos para o geotéxtil com maior teor de C944 (0,4%) sdo

inferiores aos obtidos para as amostras com 0,2% de C944. Além disso, no caso das amostras

B04 verifica-se um periodo de indugdo superior. Isto é, a adi¢gdo de maior quantidade de

estabilizador permite aumentar a resisténcia inicial a oxidacdo (ver ponto 2.5.1). Deste modo,

conclui-se que o C944 desempenha um importante papel na estabilizagdo do PP na

degradacgao pela radiagdo UV.

Na Figura 10.5 encontram-se representados os resultados obtidos por FTIR e por

HPLC-UV (condi¢des cromatograficas no ponto 8.3). Verifica-se que a diminui¢do do teor de

C944 nos geotéxteis expostos a radiagdo UV é acompanhada de um aumento da absorvincia

da banda centrada a 1720 cm’'.
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Figura 10.5 Comparagio do grau de degradagio dos geotéxteis BO4 com os

valores obtidos para a %C944

\
\
A andlise por SEM permitiu avaliar as alteragdes morfolégicas sofridas por estas
amostras. Na Figura 10.6 apresentam-se as imagens obtidas por SEM para amostras de
geotéxtil BO2 e BO4 expostas a diferentes energias de radiagio UV incidente. Para a energia
de radiacdo mais baixa (35 MJ/m?), as fibras de geotéxtil BO2 apresentam mais fissuras do
que as fibras estabilizadas com maior percentagem de C944 (B04). A 69 MJ/m?, as fibras com
0,2% de C944 (B02) apresentam notoriamente uma maior degradagdo quando comparadas
com o geotéxtil BO4. Estas imagens permitem confirmar os resultados obtidos por FTIR que

comprovam a eficacia do C944 na protecgdo contra a fotodegradagio dos geotéxteis de PP.
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Figura 10.6 Imagens de SEM (x1000) de amostras de geotéxtil BO2 antes (A) e depois da exposicdo &
radiagdo UV de energia 35 MJ/m’ (B), 69 MJ/m’ (C) e 104 MJ/m* (D)
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11. Conclusoes e propostas de trabalho futuro

Neste trabalho foram desenvolvidas trés metodologias analiticas para a determinagao
do C944 em amostras de geotéxtil de PP. A extrac¢do do aditivo dos materiais foi efectuada
por ultra-sons e determinado espectrofotometricamente apds separa¢do cromatogrifica usando
trés tipos de coluna: exclusdo molecular, Cis e amina (NH2).

O (€944 foi quantificado nos geotéxteis, em amostras intactas e degradadas, usando o
método da curva de calibragdo com solu¢des padrdo e um método de calibragdo que utiliza
diferentes massas de geotéxtil com teor de aditivo conhecido. Este ultimo método foi o

adoptado uma vez que tem em conta o rendimento do processo de extracgdo.

As separacdes cromatograficas por exclusdo molecular e Cj3 colocaram algumas
dificuldades na determinacdo do C944, especialmente no caso de amostras de material
sujeitas a diferentes condi¢des de degradacgdo. As diferentes massas moleculares do C944 nas
amostras e a formac¢do de compostos de degradag¢do parecem ser a principal causa do menor
sucesso destas duas metodologias. No entanto, serd importante a continuagdo do trabalho com
a coluna de exclusdo molecular, eventualmente para a caracterizagdo das amostras de
geotéxtil no que diz respeito a variacdo de massa molecular nas amostras degradadas. Por
outro lado, devido as dificuldades encontradas com as colunas de fase reversa, a fase normal

(polar) poderd ser a solucgio.

A utilizacdo da coluna NH, permitiu bons resultados analiticos e representou um
avango na determinagdo do C944 em amostras degradadas. Foram analisadas vdrias amostras
de geotéxtil com diferentes teores do aditivo expostas a diferentes condi¢des de degradacao.
A andlise desses materiais permitiu concluir que a diminui¢do do teor de C944 ¢ maior em
amostras imersas em meios dcido e alcalino, e termo-oxidagado a pressdo elevada. Deste modo,
considera-se a remoc¢@o do aditivo pela solugdo aquosa e a temperatura como os factores
dominantes (Haider & Karlsson, 1999b).

A monitorizagdo do C944 em amostras sujeitas a radiagdo UV (em laboratério ou ao ar
livre) permitiu concluir que o teor de aditivo diminui & medida que aumenta a radiagdo
incidente (ou o tempo de exposi¢do). A transformagdo quimica do C944 devido a reacc¢des

fotoquimicas € a responsavel pela diminui¢do do estabilizador (Scoponi et al., 2000).
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11. Conclusdes e propostas de trabalho futuro

A exposi¢do dos geotéxteis a termo-oxidacdo através do método do forno ndo

provocou um consumo/perda de C944 significativa.

As andlises efectuadas por espectrometria de massa contribuiram para a confirmagio
(qualitativa) de resultados obtidos por HPLC-UV, abrindo as portas para a utilizagdo deste

tipo de deteccdo associado a uma coluna cromatogrifica.

A andlise por FTIR permitiu avaliar a degradagdo das amostras de geotéxtil expostas a
radiagdo UV e relacionar esses dados com os valores de teor de C944 obtidos pelo método
cromatografico. A partir do aumento da banda do espectro de infravermelho centrada em
1720 cm™ foi possivel obter uma relagdo entre a degradagio do PP e a importancia do C944
na estabilizacdo dos geotéxteis. Concluiu-se que a absorvancia da banda em questdo aumenta
com o aumento da energia da radiagdo UV, traduzindo uma degradacdo crescente dos
materiais. Por outro lado, os materiais com maior percentagem de aditivo (0,4%) apresentam
menor degradagdo, quando comparados com os geotéxteis estabilizados com 0,2% de C944.

Além disso, a comparagdo dos valores obtidos por FTIR com os obtidos por HPLC-
-UV permitem verificar que a um aumento da degradacdo dos geotéxteis (aumento da
absorvancia) corresponde uma diminui¢do do teor de C944 nos materiais. Logo, a0 mesmo
tempo que o consumo/perda do C944 promove a degradagio do polimero, essa diminuigdo do
teor de aditivo é acelerada pela degradagdo do PP (Haider & Karlsson, 2001). Serd de grande
interesse continuar a apostar no FTIR para outras amostras sujeitas a outras condig¢des de

degradagao.
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Anexos

Anexo A-1: Espectros de massa obtidos para amostras de geotéxtil expostas a diferentes

condigdes de degradagdo

Anexo A-2: Mecanismo de estabilizacdo das HALS
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Mecanismo de foto-estabilizagdo das HALS (Adaptado de: Scoponi et al., 2000)
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