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RESUMO

O polipropileno (PP) € um commoditie de grande competitividade, que tem
assumido func¢@es atribuidas aos plasticos de engenharia com baixo custo e leveza.
Algumas das suas principais aplicacdes estao vinculadas ao setor automotivo, que se
preocupa cada vez mais com as emissdes volateis e semivolateis provenientes dos
materiais que utiliza no interior de veiculos. Estas substancias podem ser prejudiciais
a saude, conferir odor desagradavel e provocar a reducéo da visibilidade ao embacar
sobre o para-brisa e gerar um efeito de névoa, chamado fogging. O teor e natureza
dos compostos volateis encontrados no PP dependem de uma série de fatores,
atrelados a condi¢des de producdo e caracteristicas da resina, como cristalinidade;
heterogeneidade do material; massa molar dos compostos volateis; distribuicdo da
massa molar do polimero; orientacédo das cadeias poliméricas; temperatura e pressao
de operacdo, entre outros. Parte destes fatores, especialmente os que tangem a
microestrutura do polipropileno, sdo definidos pelo sistema catalitico utilizado durante
a polimerizacdo. Por isso, a presente pesquisa investigou amostras de copolimeros
heterofasicos de eteno-propeno em matriz de polipropileno homopolimero produzidas
com diferentes catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos e doadores externos. Os
polimeros obtidos foram submetidos a testes de quantificacdo de emissdes volateis e
semivolateis (conforme as normas PV 3341 e VDA 278) e de caracterizacdo de
microestrutura, buscando correlagdes entre estes parametros. Para os catalisadores
estudados, observou-se que a amostra com menor adicdo de doador externo
apresentou os maiores teores de emissfes em todas as metodologias aplicadas. As
técnicas de GPC IR5 e CRYSTAF indicaram que esta mesma amostra possuiu uma
menor taticidade e uma distribuicdo de composi¢cao quimica mais heterogénea que as
demais. O menor resultado de emissdes relacionadas ao efeito fogging foi detectado
na amostra que apresentou distribuicdo de massa molar mais estreita, podendo este
ser um fator relevante nas emissdes de moléculas semivolateis. Embora tenham sido
encontradas diferencas entre todas as amostras estudadas, tanto nos métodos de
quantificacdo de emissfes, quanto nos métodos de caracterizacdo de microestrutura,
ficou evidente que o tipo de doador externo exerceu uma baixa influéncia sobre os

catalisadores empregados na pesquisa.

Palavras-chave: Polipropileno. Emissdes volateis e semivolateis. Microestrutura.



ABSTRACT

Polypropylene (PP) is a highly competitive commodity, which has assumed
functions attributed to engineering plastics presenting low cost and lightness. Some of
its main applications are linked to the automotive market, which is increasingly
concerned with volatile and semi-volatile emissions from the materials used inside
vehicles. These substances can be harmful to health, generate an unpleasant odor
and cause reduced visibility by fogging on the windshield. The content and nature of
volatile compounds found in PP depend on several factors, associated to production
conditions and resin characteristics, such as crystallinity; material heterogeneity; molar
mass of volatile compounds; polymer molar mass distribution; orientation of polymer
chains; operating temperature and pressure, etc. Part of these factors, especially those
related to the microstructure of polypropylene, are defined by the catalytic system used
during polymerization. Therefore, the present research investigated samples of
heterophasic ethylene-propene copolymers in polypropylene homopolymer matrix
produced with different heterogeneous Ziegler-Natta catalysts and external donors.
The obtained polymers were submitted to tests in order to quantify volatile and semi-
volatile emissions (according to PV 3341 and VDA 278 standards) and to characterize
their microstructures, searching for correlations between these parameters. For the
catalysts studied, it was observed that the sample with the lowest addition of external
donor presented the highest levels of emissions in all applied methodologies. GPC IR5
and CRYSTAF analysis indicated that this same sample presented lower tacticity and
a chemical composition distribution that was more heterogeneous than the others. The
lowest result of emissions related to the fogging effect was detected in the sample that
presented a narrower molar mass distribution, which may be a relevant factor in the
emissions of semi-volatile molecules. Although differences were found between all the
studied samples — both in the emissions quantification and in the microstructure
characterization —, it was evident that the type of external donor exerted a low influence
on the catalysts used in the research.

Keywords: Polypropylene. Volatile and semi-volatile emissions. Microstructure.
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1 INTRODUCAO

O polipropileno (PP) é um polimero termoplastico produzido basicamente a
partir do propeno, mondmero proveniente do petréleo. Apesar de ser classificado
como commoditie, este polimero vem ocupando funcdes antes apenas destinadas a
materiais de engenharia, com baixo custo e leveza.

O PP possui boa processabilidade, rigidez, resisténcia ao impacto, resisténcia
quimica e ao calor, baixa densidade, boa aparéncia e permite a producdo de pecas
complexas (HEMAIS, 2003). Estas caracteristicas, associadas ao desenvolvimento de
novas tecnologias de polimeros, aditivos e reforcos, tornam o polipropileno cada vez
mais confiavel e atrativo a diversos nichos do mercado (GAHLEITNER;
TRANNINGER; DOSHEYV, 2013).

Diversas variedades de polipropileno podem ser produzidas, cada qual com
suas caracteristicas e aplicacdes. As principais familias de PP existentes no mercado
sdo: homopolimero, copolimero randémico e copolimero heterofasico ou copolimero
de impacto. Este ultimo é produzido em duas etapas distintas, sendo a primeira
responsavel pela obtencdo de polipropileno homopolimero e a segunda pela
copolimerizacdo do propileno e etileno. O resultado € um copolimero ou borracha
etileno-propeno (EPR) dispersa em uma matriz de homopolimero. Esta caracteristica
faz com que o material tenha uma maior absorcdo de energia no impacto, o que €
desejavel para a confec¢do de determinados componentes veiculares (MOORE JR.,
1996).

A substituicdo de artigos metalicos por poliméricos tem ocorrido de maneira
crescente no segmento automotivo, pois possibilita a fabricacao de carros mais leves,
seguros, modernos e que consomem menos combustivel. De acordo com o Conselho
de Quimica Americano, 0os materiais plasticos representam 50% do volume de um
automovel, mas apenas 10% do seu peso (AMERICAN CHEMISTRY COUNCIL,
2019).

Em 2018, foram montados 16,81 milhdes de veiculos leves nos Estados
Unidos, Canada e México, o que consumiu cerca de 5,8 bilhdes de libras (2,6 milhdes
de toneladas) de plasticos e compdsitos poliméricos. Verificou-se também que um
veiculo leve norte-americano contém em média 351 libras (159,2 kg) de materiais
plasticos, o que corresponde a 8,8% do peso total do automdvel. Destas 351 libras,

84 Ib (38,1 kg) sédo de polipropileno — ou seja, 24% de todo polimero utilizado na
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producdo de um carro leve norte-americano € constituido de polipropileno
(ECONOMICS & STATISTICS DEPARTMENT, 2019).

O apelo pela saude de seus clientes fez com que a industria automotiva se
preocupasse ndo apenas com sustentabilidade e dispositivos de seguranca, mas
também com as emissdes geradas por materiais poliméricos utilizados na confeccéo
de componentes do revestimento interno de veiculos. Por isso, procedimentos e
critérios de aceitacdo foram estabelecidos para que o teor de substancias volateis e
semivolateis emitidas por polimeros pudesse ser determinado. Estas moléculas sé&o
absorvidas ou geradas nos processos de producdo e transformacdo do material e
podem apresentar potencial toxico, além de conferir odor desagradavel.

A investigacao destas emissoes se faz importante na prevencéo de eventuais
efeitos que substancias volateis podem provocar ao motorista, como sonoléncia,
desconforto, irritacdo na garganta, dores de cabeca, nauseas e reducao de visibilidade
— compostos semivolateis podem embacar sobre o para-brisa e gerar um efeito de
névoa, chamado fogging (PIZZITOLA; MACHADO; WIEBECK, 2011; SABIC GLOBAL
TECHNOLOGIES B. V., 2018). Além disso, o teor de volateis também pode indicar a
eficiéncia de desvolatilizacdo do polipropileno, etapa que compde seu processo de
obtencdo. Esta operacao visa recuperar monémeros ndo reagidos; reduzir emissfées
atmosféricas até niveis aceitos por 6rgaos ambientais; evitar explosées em silos de
estocagem e equipamentos de processo; reduzir odores de hidrocarbonetos; e retirar
oligbmeros, melhorando as propriedades mecéanicas do polimero.

Por sua vez, a emissdo dos compostos volateis absorvidos ou gerados pela
particula de polipropileno, bem como sua natureza quimica, depende de diversos
fatores, como: cristalinidade da matriz polimérica; heterogeneidade do material;
massa molar dos compostos volateis; distribuicdo da massa molar do polimero;
orientacdo das cadeias poliméricas; presenca de ligacdes cruzadas; presenca de
aditivos; integridade da resina; e temperatura e pressao de operagdao (GUARITA,
2005). Parte destes fatores, especialmente os que tangem a microestrutura do
polipropileno, séo definidos pelo sistema catalitico utilizado durante a polimerizagéo.

A producdo de poliolefinas com baixas emissfes j& é uma necessidade no
mercado e, para satisfazer este requisito, € preciso entender como caracteristicas da
resina e variaveis do processo produtivo interferem na difusdo de compostos
organicos volateis (COV) e semivolateis (COSV). Por este motivo, o objetivo do

presente trabalho foi avaliar o teor de emissGes volateis de copolimeros de
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polipropileno produzidos com diferentes sistemas cataliticos e correlaciona-lo com a
microestrutura das amostras, gerando subsidios para o desenvolvimento de resinas

mais limpas.
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2 OBJETIVOS

Avaliar o teor de emissdes volateis de copolimeros de polipropileno produzidos
a partir de diferentes sistemas cataliticos e correlaciona-lo com a microestrutura das

amostras.
Os obijetivos especificos da pesquisa foram:

e Utilizar a técnica de cromatografia gasosa associada a espectrometria de
massas ndo sO para quantificar as emissfes volateis, mas também para
identificar a massa molar e natureza quimica das substancias detectadas;

e Utilizar técnicas de fracionamento para detectar diferencas entre a massa molar
e a distribuicdo de massa molar das amostras poliméricas, buscando
correlagdes entre as referidas informacgdes e as substancias identificadas na
andlise de emissfes volateis;

e Ultilizar técnicas instrumentais e de via Umida para entender a microestrutura
das amostras — percentual de fragcdo amorfa, cristalina e isotaticidade das
cadeias poliméricas — e verificar se tais diferencas podem interferir nas
emissoes volateis;

e Gerar informacdes que auxiliem no entendimento da origem das emissodes
volateis do polipropileno e suportem o desenvolvimento de resinas com baixas

concentracdes de COV.
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3 REFERENCIAL TEORICO

O polipropileno (PP) € um polimero de adicdo produzido a partir da
polimerizagao do propeno (conforme Figura 1), sintetizado em seu estado cristalino
pela primeira vez por Giulio Natta, em meados de 1954, na Italia. Esta descoberta
impulsionou o estudo de catalisadores estereoespecificos, ou seja, aqueles capazes
de controlar a posicdo de cada unidade monomérica da cadeia a medida que ela
cresce. Mais tarde, Natta, em conjunto com Karl Ziegler, desenvolveu o catalisador

até hoje empregado nas industrias, batizado de “Ziegler-Natta” (PORRI, 2009).

Figura 1 — Reacéo simplificada de obtencéo do polipropileno

H H : : 2
I
\C=C/ Po lmenzag:ao>

s/ N\ - S
H CH, g W

Fonte: adaptado de (PHILLIPS; WOLKOWICZ, 1996)

O PP passou a ser produzido industrialmente em 1957, por uma empresa
italiana. Hoje, ele € um dos commodities mais vendidos no mundo, concorrendo
também com plasticos de engenharia (MANRICH, 2005).

O polipropileno pode ser obtido de diversas formas, de acordo com as
condicbes empregadas em seu processo de obtencéo e a aplicacao final do produto.
O ordenamento das cadeiras (taticidade), a cristalinidade, o tipo e quantidade de
comondmero e a distribuicdo de massa molar séo fatores que interferem diretamente
nas propriedades do PP (PHILLIPS; WOLKOWICZ, 1996), sendo brevemente

abordados a sequir.

3.1 TATICIDADE

Taticidade € o nome que se da a capacidade dos substituintes de uma cadeia
carbdnica possuirem distribuicdes distintas entre si no espaco, as quais apenas
podem ser alteradas mediante rompimento de ligagdes quimicas. Esta propriedade
influi diretamente nas caracteristicas fisico-quimicas do produto, uma vez que interfere
na organizacao da cadeia polimérica (CANEVAROLO, 2010).
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De acordo com Pasquini (2005), a taticidade do polimero € controlada pelo
catalisador utilizado na reacdo, o qual pode favorecer a formacao de polipropileno
isotatico (iPP), sindiotatico (sPP) ou atatico (aPP), cujas estruturas séo ilustradas pela
Figura 2.

Figura 2 — Estruturas isoméricas do polipropileno

© LAMALAAN M

Fonte: (KAMINSKY, 2000)
(a) isotatico, (b) sindiotatico e (c) atatico

O polipropileno isotatico é proveniente da adi¢cdo cabeca-cauda de monémeros
de propileno, na qual os grupos metila possuem sempre a mesma configuragdo em
relacdo a cadeia polimérica. Esta organizacdo € obtida mediante utilizacdo de
catalisadores estereoespecificos, como o Ziegler-Natta, e gera uma cadeia regular e
de cristalinidade elevada. O polimero resultante € de grande interesse comercial, pois
possui elevada rigidez e madulo de flexdo (KAMINSKY, 2000).

No PP sindiotatico, os grupos metila se apresentam acima e abaixo do plano
da cadeia polimérica, de forma alternada, o que também é produzido mediante
catalisadores estereoespecificos. No entanto, este produto possui uma cadeia menos
ordenada que a do polipropileno isotatico e, por consequéncia, apresenta menor ponto
de fusdo e melhor resisténcia ao impacto (TOKUMOTO, 2003).

Ja o polipropileno atatico € gerado pela utilizacdo de catalisadores néo
estereoespecificos. Isso forma uma estrutura aleatéria, predominantemente amorfa e
um polimero mais flexivel e macio (PHILLIPS; WOLKOWICZ, 1996).

3.2 CRISTALINIDADE

s

A estrutura macromolecular é um fator que interfere nas propriedades do

polimero no estado sélido, podendo se apresentar sob duas formas: estado amorfo



19

ou aquele em que as moléculas se dispdem de forma desordenada; ou estado
cristalino, no qual h4 uma orientacdo ordenada e tridimensional das moléculas
(DALPIAZ, 2006).

Muitos polimeros possuem algum grau de cristalinidade, geralmente medido
em percentual. Estes materiais podem apresentar estrutura esferulitica, ou seja, uma
formacéao esférica obtida mediante agrupamento de cristais e regides amorfas ligadas
a eles, irradiando de um ponto. De acordo com Akcelrud (2007) ndo existem polimeros
100% cristalinos, o que significa que os mesmos poderédo ser classificados apenas
como amorfos ou semicristalinos (elevado grau de cristalinidade).

Quando se trata do polipropileno, sua estrutura cristalina esta intimamente
ligada a taticidade da cadeia polimérica: quanto maior a taticidade, maior sua
cristalinidade. A cristalizacdo de cadeias isotaticas e sindiotaticas resulta em um grau
de cristalinidade que varia de 40 a 70%. Elevadas cristalinidades exigem a presenca
de sequéncias estereoespecificas longas e ininterruptas ao longo da cadeia
polimérica. Phillips e Wolkowicz (1996) explicam que erros de insercao
estereoquimica ocorrem ocasionalmente, resultando em uma espécie de impressao
digital do catalisador empregado na obtencéo do PP.

Quanto maior a cristalinidade da resina polimérica, maiores serdo sua
densidade, rigidez, resisténcia mecanica, resisténcia térmica e a solventes. Ja as
regibes amorfas contribuem com a elasticidade, maciez e flexibilidade. Um balango
adequado entre as caracteristicas citadas permite que o produto tenha uma ampla
faixa de aplicacdo (MANO; MENDES, 2004).

3.3 PRINCIPAIS FAMILIAS DE POLIPROPILENO

O polipropileno pode ser classificado basicamente de trés formas distintas,
tendo em vista o(s) mondémero(s) empregado(s) no seu processo de obtencao:
homopolimero, copolimero randémico ou copolimero heterofasico.

O homopolimero (HOMO) é produzido somente a partir do propileno, apresenta
configuracdo de 93 a 95% isotatica na temperatura ambiente e € o mais rigido e
cristalino dentre os tipos de PP. Isso faz com que ele possua maior médulo de flexao,
dureza e temperatura de deflexdo térmica (HDT), conforme mostra a Tabela 1. Por
estas propriedades, sua aplicacdo é direcionada a confeccéo de fibras ou pecas que

figuem expostas a temperaturas elevadas (DALPIAZ, 2006).
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Tabela 1 — Propriedades aproximadas para exemplificacdo dos tipos de PP

Médulo de Impacto Izod HDT Dureza
Tipo de PP flexao com entalhe °C) Rockwell
(MPa) (3/m) (R)
HOMO 1300 a 2400 27a70 97 a 124 97 a 105
RACO 500 a 1500 37 a 85 65 a 102 65 a 98
HECO 800 a 1300 55 a 650 72 a 117 40 a 90

Fonte: adaptado de (MANRICH, 2005)

O copolimero randémico (RACO) é obtido mediante adicdo de eteno (até 7%
em massa, a depender da tecnologia produtiva empregada), além do propeno, o que
altera a estrutura regular e repetitiva da cadeia polimérica em comparacdo ao PP
isotatico. O etileno inserido aleatoriamente a cadeia do polipropileno reduz sua
cristalinidade, faz com que o polimero seja mais transparente e apresente maior
resisténcia ao impacto a temperatura ambiente (GALLI; HAYLOCK; SIMONAZZI,
1995).

J& o copolimero heterofasico (HECO), também conhecido como copolimero de
impacto (ICP), é produzido em duas etapas distintas, sendo a primeira responsavel
pela obtencédo de PP homopolimero e a segunda pela copolimeriza¢do do propeno e
etileno. O resultado é um copolimero ou borracha etileno-propeno (EPR) com cerca
de 40% de eteno em massa (percentual variavel) disperso uniformemente em uma

matriz de homopolimero, como mostra a Figura 3 (MANRICH, 2005).

olimero heterofasico

Figura 3 — Morfologia de uma particula de cop

Mistura a

quente

e A I
L TR s -

Fonte: adaptado de (GAHLEITNER; TRANNINGER; DOSHEV, 2013)
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A Figura 3 mostra uma particula de p6 de ICP a esquerda e uma particula de
granulado de ICP (obtida apds processamento a quente) a direita. As regides escuras
revelam a EPR e as claras mostram a matriz de PP e possiveis inclusées de polietileno
cristalino. Este tipo de estrutura faz com que os copolimeros heterofasicos tenham
elevada absorcao de energia no impacto — tanto a temperatura ambiente, quanto a
temperaturas abaixo de 0°C — e sejam apropriados para aplicacdes diversas, como
embalagens, componentes automotivos e pecas de infraestrutura.

De acordo com Gahleitner, Tranninger e Doshev (2013) as variaveis que mais
exercem influéncia sobre as propriedades finais dos copolimeros de impacto séo o
teor de borracha, a composicdo da borracha, a distribuicdo da composicdo da
borracha e a massa molar de ambas as fases, cristalina (matriz de homopolimero) e
amorfa (borracha). A microestrutura do iPP e da EPR sao definidas majoritariamente
pelo sistema catalitico, associado ao processo de polimerizagcdo. A introducdo dos
catalisadores Ziegler-Natta de terceira geracdo e da tecnologia de polimerizacdo em
massa passou a permitir a sintese de copolimeros com elevada resisténcia ao

impacto.

3.4 DISTRIBUICAO DE MASSA MOLAR

Um polimero é constituido de meros que se repetem n vezes, unidos através
de ligacBes covalentes. Esta juncdo forma macromoléculas que podem conter
multiplas massas molares (LUCAS; SOARES; MONTEIRO, 2001).

De acordo com Canevarolo (2004), cadeias consideradas poliméricas possuem
massa molar acima de 10.000 e oligbmeros (polimeros constituidos de cerca de 10
unidades repetidas) ndo alcangcam massas molares maiores de 1.000. Quanto menor
a massa molar de um polimero, maiores serdo as influéncias desta caracteristica
sobre suas propriedades fisico-quimicas. De modo geral, a resisténcia mecéanica das
macromoléculas aumenta proporcionalmente a massa molar.

Da mesma forma, a ExxonMobil Chemical Patents Inc. (2000) detalha que a
massa molar ponderal média (Mw) e a distribuicdo de massa molar (DMM) s&o criticas
para a aplicacao final do artigo de polipropileno. Na obtencéo de fibras, por exemplo,
é recomenda a utilizagdo de polimeros com DMM estreita e massa molar
relativamente baixa. Por outro lado, elevados valores de resisténcia do fundido séo

requeridos para a extrusao de tubos e chapas espessas, 0 que é obtido mediante
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utilizacao de polimeros com DMM larga e massa molar relativamente alta. Ja para a
obtencdo de um PP que possua alta resisténcia a temperatura, normalmente com
elevada estereoregularidade isotatica, o alargamento da DMM beneficia um bom
balanco entre rigidez e impacto.

Quando se trata de copolimeros heterofasicos, Gahleitner, Tranninger e
Doshev (2013) explicam que, quanto maior a massa molar da matriz e da fase
dispersa, maior a tenacidade/dureza do polimero sob carga de tensdo plana. Além
disso, uma matriz de homopolimero com distribuicdo de massa molar ampla beneficia
a rigidez do copolimero.

N&do apenas as propriedades mecanicas sdo afetadas pela massa molar.
Blévec, Barthel e Briens (2000), Borealis Technology Oy (2013) e Sabic Global
Technologies B. V. (2018) sugerem que Mw, assim como a DMM, podem interferir no
teor de emissées volateis detectado no polipropileno. E possivel que esta influéncia
esteja relacionada a presenca de oligbmeros ou cadeias de massa molar
relativamente baixa, assim como a capacidade de as cadeias oferecerem barreira
(tamanho, orientagdo e grau de cristalinidade) a difusdo de substancias volateis

aprisionadas na particula de PP.

3.5 PROCESSO PRODUTIVO DO POLIPROPILENO

O polipropileno pode ser obtido por diferentes processos de polimerizagéo,
como em massa, solucdo, suspensao ou fase gasosa. No entanto, este trabalho dara
enfoque a polimerizacdo em massa (bulk) em meio liquido com copolimerizagdo em
leito fluidizado, a qual € uma das mais empregadas neste nicho de mercado (DAVIS,
2019; SEVERN et al., 2005).

O catalisador é fundamental na obtencdo do polipropileno e de suas
propriedades. E ele que, junto aos parametros de processo, determina a taticidade, a
cristalinidade, a composicéo e a distribuicdo de massa molar do polimero (WANG,;
HAN; XU, 2019). Por isso, os tipos de catalisadores e seus principios basicos de
funcionamento serdo abordados previamente as etapas que compde o processo de

producéo do PP.
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3.5.1 Catalisadores Ziegler-Natta

Um catalisador Ziegler-Natta pode ser definido como um composto de metal de
transicdo que possui uma ligacdo metal-carbono capaz de executar insercdes
repetidas de a-olefinas e dienos. Normalmente, um catalisador € composto de dois
componentes: um sal de metal de transicéo (tipicamente titanio, zirconio ou vanadio)
e um alquil metalico (usualmente de aluminio) — este Ultimo gera a ligacéo ativa metal-
carbono, por isso chamado de ativador ou co-catalisador (PHILLIPS; WOLKOWICZ,
1996).

Até hoje, o ciclo realizado pelo catalisador de Ziegler-Natta ndo é totalmente
conhecido. O modelo de Cossee-Arlman, mostrado pela Figura 4, descreve de forma
simplificada o mecanismo de crescimento da cadeia polimérica, utilizando como

exemplo o monémero etileno.

Figura 4 — Mecanismo de Cossee-Arlman para a polimerizagcdo do eteno
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Fonte: adaptado de (SHRIVER, 2008)
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As etapas acima mostradas podem ser descritas da seguinte forma:
I. O catalisador € preparado a partir da reacdo entre o tetracloreto de titanio
(TiCls) e o alquilaluminio, formando cloreto de titanio Il (TiCls) polimérico (A);
. O composto formado (A), através do sitio ativo que provém do TiCls,
proporciona a inser¢ao da molécula de olefina desejada (B);
lll. A alquila, proveniente do alquilaluminio, migra e é inserida na olefina, dando

espaco novamente a um sitio vazio (C);



24

IV. Neste sitio vazio, ha a entrada e uma nova molécula de olefina (D), que migra
e é inserida no substituinte formado no item Ill (alquila mais olefina);

V. O processo descrito no item IV gera um novo sitio vazio. A partir dai o ciclo se
repete n vezes, proporcionando o crescimento da cadeia polimérica (SHRIVER,
2008).

Desde a sua criacdo, os catalisadores estereoespecificos ja passaram por
diversas melhorias, as quais permitiram o aumento da produtividade, da isotaticidade
e o controle da morfologia da esfera de PP produzida (MACHADO; PINTO, 2020).
Estas inovacbes foram genericamente classificadas nas seis geracdes de

catalisadores mostradas pela Tabela 2.
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indice de

. . . -
Geracao Composicao e Produtividade isotaticidade  Mw/Mn Resposta Controle de morfologia Requisito de
estrutura (kg PP/g cat) aH; processo
(m/m%)
Necessidade de
12 (1957 - 0-TiClz0,33AICIs + i ) ) . . purificacdo e
1970) AIELCI 0,8-1,2 88-91 Baixa Pé irregular. remocao de fracio
atética.
Necessidade de
22 (1970 - - i i i . - purificacéo e
1978) O-TiCls + AlEtCI 10-15 94 - 97 Baixa Po irregular. remocao de fragio
atética.
. Necessidade de
32(1978 -  MgCl/TiCls/Benzoato + i i i . . . ~ ~
1980) AIEts + Benzoato 15-30 90 - 95 8-10 Baixa Po regular e irregular. remocao (_je fracdo
atética.
Particulas de formato regular
e tamanho/distribuicao de
. tamanho de particula
42 (1980)  MICl/TiCl/Ftalato + 20 - 60 95 - 99 6-8  Média ajustaveis. :

AlEts/Silano

Distribuicdo projetada dos
diferentes produtos dentro de
cada particula.



Tabela 2 — Performance das diferentes geracdes de catalisadores Ziegler-Natta (concluséo)

. . indice de -
*
Geracao Cogﬁgﬁlﬁf € P(rlfdgtl;\/“df:g isotaticidade  Mw/Mn Rezpﬁsta Controle de morfologia Retg:g;c;‘:e
979 (Mm/m%) 2 P
Particulas de formato regular
: L e tamanho/distribuicdo de
MgCI2/TiCls/Diéter + AlEtz tamanho de particula
52 (1988) MgCl/TiCla/Diéter + 50 - 130 95-99 4-6 Muito alta o gjystavgls.
AIEts/Silano .Dlstnbuu;ao projetada dos
diferentes produtos dentro de
cada particula.
Particulas de formato regular
e tamanho/distribuicio de
. . tamanho de particula
52 (1999) MgC'ZlATI'ECt:'s“//g’i‘f;ﬁ(')”ato * 40 - 70 95 - 99 10-15  Média ajustaveis. ,
Distribuicdo projetada dos
diferentes produtos dentro de
cada particula.
. . Distribuic&o projetada dos
62 MgClo/TiCla/Doador livre - - - Muito alta  diferentes produtos dentro de -

de ftalato + TEA/Silano

cada particula.

Fonte: adaptado de (WANG; HAN; XU, 2019)
*Polimerizacdo em massa por 2 horas a 70°C
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Os catalisadores de primeira geracdo eram compostos de aluminio reduzido
com cloreto de titanio 11l (TiCls) ou de uma mistura de TiCls com cloreto de aluminio
(AICls), além do cloreto de dietilaluminio (AIEt2Cl) como co-catalisador. Estes sistemas
cataliticos foram marcados pela sua baixa produtividade e estereoespecificidade,
além da necessidade de incluir ao processo etapas de remocéo do residuo catalitico
(purificacdo) e de separacao da fracdo atatica do polimero. A fim de minimizar estes
inconvenientes, uma segunda geracao de catalisadores foi desenvolvida. Compostos
de TiCls como catalisador e AIEt2Cl como co-catalisador, a principal melhoria destes
sistemas foi a reducdo do tamanho da particula do sal de titanio (aumento da
superficie de contato). Isso tornou os &tomos do metal de transicdo mais acessiveis e
permitiu o incremento da isotaticidade do polipropileno e da produtividade (SEVERN
et al., 2005).

A terceira geracao foi caracterizada pela incorporacdo de suportes a base de
cloreto de magnésio (MgCl2). Inicialmente, estes sistemas eram aplicados apenas a
producédo de polietileno — uma vez que apresentavam baixo rendimento catalitico em
linhas de producdo de PP. Altos niveis de ativagdo e estereoespecificidade foram
obtidos quando o MgClz, o tetracloreto de titanio (TiCls, catalisador) e uma base de
Lewis (doador interno adicionado ao catalisador durante sua sintese, Di) foram
combinados, adicionalmente ao trietilaluminio (AlEts, co-catalisador) e uma segunda
base de Lewis (doador externo adicionado ao meio reacional com o co-catalisador
durante a polimerizagcéo, De). Algumas das primeiras bases de Lewis utilizadas em
escala industrial foram os ésteres benzoato de etila, como doador interno, e p-toluato
de metila, como doador externo. Estes catalisadores, apesar de ndo requererem a
eliminacdo do residuo catalitico, exigiam a remocdo de polimero atético (que
representava de 6 a 10% da quantidade total de PP produzida) (PHILLIPS;
WOLKOWICZ, 1996; MACHADO; PINTO, 2020).

As bases de Lewis alteram o comportamento cinético e estereoquimico da
reacao ao reagirem seletivamente com sitios ndo estereoespecificos do catalisador,
ou transformarem sitios ataticos remanescentes em centros altamente isoespecificos
(por isso o aumento da isotaticidade). Para um dado sistema, alterar a proporcao
doador interno/Ti e/ou a razdo Al/doador externo pode gerar um polimero com
estrutura drasticamente diferente. A presenca das bases de Lewis também ajuda a

prevenir a aglomeracdo do suporte do catalisador durante a etapa de sintese,
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favorecendo o controle de morfologia e porosidade da esfera de PP durante a
polimerizacdo (CUNHA; FORTE; ZACCA, 2000).

Por sua vez, o suporte é uma substancia inorganica, normalmente MgClz, na
qual o catalisador e o doador interno de elétrons ficam dispersos. Estes materiais,
embora inativos para a polimerizacéo, influenciam no aumento da atividade catalitica
e na modificacdo das propriedades do polimero produzido. Acredita-se que isso &
possivel devido ao aumento de estabilidade dos centros ativos, que sdo imobilizados
sobre a superficie do catalisador (KASHIWA, 2003).

A fim de facilitar o entendimento, a Figura 5 apresenta um esquema simplificado
dos diferentes constituintes adotados a partir da terceira geracao de catalisadores ZN

e suas funcdes basicas.

Figura 5 — Esquema simplificado dos constituintes de catalisadores Ziegler-Natta

Morfologia controlada (fendmeno de

P Sal de metal de transigcao
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Estereoreguladores e externo Co-catalisador
Interno: adicionado ao catalisador durante Organometaiico
sua sintese
AlEt; (TEAL)

Externo: adicionado com o co-catalisador
durante a polimerizacao

Fonte: autora

A quarta geracdo de catalisadores Ziegler-Natta originou de uma nova
combinacéo de doadores de elétrons. Os ésteres mencionados anteriormente foram
substituidos por alquil ftalatos (Di) e alcoxissilanos (De), aumentando novamente o
patamar de isotaticidade do polipropileno. Além disso, o catalisador era suportado em
MgCl: ativo, o que permitiu a eliminagéo da etapa de remocgéo de atatico e reduziu a
formacao de particulas finas durante o processo, aumentando significativamente sua
produtividade (GALLI; VECELLIO, 2001).

O polipropileno formado no processo produtivo € uma réplica morfolégica quase
perfeita do catalisador Ziegler-Natta heterogéneo utilizado na reacdo, adotando sua
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forma, densidade, textura e porosidade. A replicacdo das caracteristicas fisicas do
catalisador esta diretamente relacionada ao fendmeno de crescimento e expansao
dos gréaos poliméricos, que ocorre sobre a matriz catalitica durante a polimerizacéo
(RONKKO et al., 2009).

A guinta geracdo de catalisadores utiliza 1,3-diéteres como doadores internos
de elétrons e apresenta elevada isotaticidade mesmo sem a necessidade de uma
base de Lewis externa. Os diéteres, em particular, possuem alta atividade de
polimerizacéo, elevado rendimento catalitico, boa resposta a adi¢cdo de hidrogénio e
distribuicdo de massa molar relativamente estreita (PHILLIPS; WOLKOWICZ, 1996).

Diferente dos catalisadores a base de diéter (52 geragao) e ftalato (42 geracao),
0s sistemas que utilizam succinato como Di e alcoxissilano como De geram uma
distribuicdo de massa molar muito mais larga (de 10 a 15). Além disso, 0s
catalisadores a base de succinato também produzem borracha etileno-propileno com
temperatura de transicao vitrea menor, o que permite a obtencdo de copolimeros
heterofasicos com 6timo balanco entre rigidez e impacto. A mistura de doadores
internos, como diéter e succinato, por exemplo, também é empregada em varios
casos.

Nas ultimas décadas, pesquisadores tem procurado substancias mais potentes
para serem utilizadas como doadores de elétrons e levar a sexta geracdo de
catalisadores Ziegler-Natta. No entanto, o advento de legislacbes que restringem
fortemente o teor de substancias perigosas em materiais como o polipropileno motivou
e tornou mais competitivo o uso de sistemas totalmente isentos de ftalato (WANG,;
HAN; XU, 2019).

A evolucdo dos catalisadores Ziegler-Natta permitiu ndo sé a obtencdo de
polimeros com propriedades diferenciadas, mas também a eliminacdo de algumas
restricdes de processo, como a separacdo e recuperacdo de material atatico e a
remocao de residuos metalicos do catalisador. A reducdo de residuos cataliticos
minimiza problemas de toxicidade, corrosdo e envelhecimento precoce das pecas
finais, além de reduzir a necessidade de investimentos e custos de operacdo do
processo. Este ganho em versatilidade dos ativos viabilizou a expansdo da
capacidade produtiva do PP (GALLI, 1999).

Os catalisadores utilizados na indastria atualmente se destacam por
apresentarem elevada atividade e seletividade; permitirem o controle da

microestrutura do polimero (massa molar, distribuicdo de massas molares e
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taticidade); permitirem o controle da macroestrutura do polimero (distribuicdo do
tamanho da particula, morfologia e porosidade); e permitirem o controle das
propriedades finais do polimero (resisténcia a tracdo, rigidez, transparéncia, etc.).
Tudo isso resulta em produtos com uma ampla faixa de aplicacdes (ALAMO, 2003).

3.5.2 Processo de polimerizacdo em massa em meio liquido

O propeno e o etileno sdo os mondGmeros utilizados na obtengédo de homo e
copolimeros. Para que a polimerizacao ocorra de forma satisfatoria, estes compostos,
bem como os gases hidrogénio e nitrogénio utilizados ao longo do processo, devem
ter um elevado grau de pureza e serem isentos de venenos para 0s catalisadores
Ziegler-Natta (PHILLIPS; WOLKOWICZ, 1996).

O etileno, empregado na producéo de copolimeros randémicos e heterofasicos,
passa por sistemas de purificacdo a fim de remover agua (que desativa o catalisador)
e mondxido de carbono. Uma filtracdo para evitar o carregamento de materiais
particulados para os reatores também € necesséria.

De forma analoga, o propeno é separado de fracdes leves (como o etileno) e
passa por sistemas que removem umidade, compostos oxigenados, sulfurados, gas
carbbnico, arsina, fosfina e metilacetileno, que age como iniciador de ligacbes
cruzadas. Por fim, a corrente de propileno também passa por um processo de
filtragem, de forma a evitar o transporte de particulados (MANO; MENDES, 2004;
CUNHA, 2010).

A Figura 6 esquematiza o processo simplificado de producédo do polipropileno
via polimerizagdo em massa (bulk) em meio liquido com copolimerizagdo em leito

fluidizado.
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Figura 6 — Processo de obtencao do polipropileno via polimerizagcdo em massa
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Fonte: adaptado de (CUNHA, 2010), p 156

Inicialmente, os componentes do sistema catalitico sdo misturados em um vaso
de pré-contato. Apos, o catalisador € inserido em um pré-polimerizador, com adicao
de propeno e gas hidrogénio, para que o mesmo ative e dé inicio a polimerizacdo, em
condicdes brandas de temperatura. Esta etapa assegura que a estrutura esférica dos
catalisadores de morfologia controlada seja mantida, uma vez que o polimero copia a
sua forma (RONKKO et al., 2009).

A carga previamente reagida é transferida por diferenca de pressédo para o
primeiro reator loop, onde o polimero que € obtido fica suspenso em propeno no
estado liquido, caracterizando uma polimerizacdo bulk (CUNHA, 2010;
LYONDELLBASELL, [201-7]).

O polipropileno homopolimero formado é continuamente enviado para o
segundo reator loop, com o objetivo de aumentar o rendimento da reacéo. Os reatores
sao alimentados com correntes de propeno fresco e propeno reciclado,
separadamente. Em cada fluxo de propeno também ¢é introduzida determinada
guantidade de gas hidrogénio, a qual varia de acordo com o indice de fluidez desejado
para o produto (inversamente proporcional & massa molar). Caso o objetivo seja
produzir polipropileno randémico, os reatores também séo alimentados com até 4%
de eteno — em relagéo ao propeno (MAIER; CALAFUT, 1998).
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Apos, o conteudo do segundo loop € conduzido para um ciclone por meio de
uma linha aquecida. Neste equipamento ocorre a vaporizacao (flash) dos gases nao
reagidos (propeno, propano, gas hidrogénio) por aquecimento e consequente queda
de presséo. O propeno evaporado passa por um processo de recuperagao para ser
reutilizado, ja o polimero misturado ao propeno néo evaporado pode ter dois destinos:
se 0 objetivo for produzir homopolimero ou copolimero randémico, a massa passa por
um sistema de desativacéo do catalisador (em meio a vapor d’agua) e secagem (com
auxilio de gas nitrogénio); caso se deseje produzir copolimero heterofasico, o
carregamento vai para um reator fase gas e posterior desativagcdo e secagem
(PHILLIPS; WOLKOWICZ, 1996).

No reator fase gas ocorre a insercdo de propeno, eteno e hidrogénio, junto as
particulas porosas de homopolimero ou copolimero randémico que ainda possuem
catalisador ativo uniformemente distribuido. Neste meio é formada a EPR, a qual se
dispersa na matriz de PP alimentada e gera um copolimero heterofasico com até 40%
de borracha (MAIER; CALAFUT, 1998; SEVERN et al., 2005).

Como resultado dos procedimentos citados obtém-se o polipropileno em
esferas. Para ser comercializado, o PP ainda passa por procedimento de extrusao, no
qgual é aditivado e moldado no formato de pellets, os quais, finalmente, sdo estocados
em silos de armazenamento e embalados (MANO; MENDES, 2004).

3.5.3 Desvolatilizagéo do polipropileno

ApOs qualquer processo de polimerizacdo, a macromolécula obtida pode
absorver mondémeros néo reagidos e conter um pequeno teor de oligdmeros de baixa
massa molar, carregando-os consigo (SABIC GLOBAL TECHNOLOGIES B. V., 2018).
A solubilidade destes hidrocarbonetos na resina depende da cristalinidade da mesma
(quanto maior a cristalinidade, menor a insercdo de volateis), das condi¢cbes de
temperatura e pressdo do meio e da massa molar dos gases presentes (GUARITA,
2005).

Para que parte destes compostos sejam eliminados do produto, a corrente que
sai do reator é enviada para equipamentos que realizam um processo chamado de
desvolatilizacdo (composto pelas etapas de desativacdo e secagem mostradas na
Figura 6). Os principais objetivos desta etapa s&o: recuperar mondmeros hao

reagidos; reduzir emissdes atmosféricas até niveis aceitos pelo 6rgdo ambiental;
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evitar explosbes em silos de estocagem e equipamentos de processo; retirar
oligbmeros, melhorando propriedades mecanicas; reduzir odores de hidrocarbonetos
e inativar o catalisador mediante injecdo de agua (ALBALAK, 1996).

A separacgédo de volateis pode ser realizada com o polimero no estado sélido,
através de processos de secagem, ou no estado fundido, pela remocéo através de
ventilacdo de extrusoras. Em processos de polimerizagcdo em massa em meio liquido,
€@ comum que seja utilizado desvolatilizador em leito descendente com vapor em
contracorrente, conforme mostra a Figura 7 (MONTEDISON S.P.A., 1982).

Figura 7 — Desvolatilizador em leito descendente com vapor em contracorrente

Vapor
Volateis

Resina
Volateis /E:"::\

Resina

Vapor
Fonte: adaptado de (MONTEDISON S.P.A., 1982)

A desvolatilizacdo envolve gradiente de concentracdo na remocdo de
compostos da matriz polimérica, ou seja, faz uso da difusdo. No processo ilustrado
pela Figura 7, os hidrocarbonetos se difundem através do polimero até a regido de
fronteira onde, por convecc¢ao, sdo retirados do mesmo. Ou seja, ao ser alimentado
pela extremidade superior do desvolatilizador, o polimero entra contato com vapor em
contracorrente, que auxilia na remocdo de volateis mediante convecgdo. Como
resultado desta etapa, obtém-se uma resina polimérica com menor teor de COVs e
uma corrente de vapor que carrega os compostos eliminados (ALBALAK, 1996).

A difusdo dos volateis presentes em resinas depende: da temperatura de
operacdo, uma vez que em temperaturas proximas as de transicdo vitrea a
difusividade varia devido ao relaxamento das cadeias poliméricas; da

heterogeneidade do material devido a blendas poliméricas ou presenca de aditivos;
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da massa molar do polimero; da orientacdo das cadeias; da presenca de ligacbes
cruzadas e da cristalinidade (BLEVEC; BARTHEL; BRIENS, 2000).

Guarita (2005), ao estudar a remocdo de volateis do polietilieno em
desvolatilizadores com leito descendente, concluiu que a eficiéncia do equipamento é
significativamente afetada pela velocidade relativa entre o polimero e o gas que por
ele passa. Além disso, a modelagem destes aparelhos revelou eficiéncia de
desvolatilizagcdo semelhante quando vapor ou nitrogénio séo utilizados como gases.
O emprego de vapor, no entanto, exige a existéncia de uma unidade de secagem do
polimero final.

Adicionalmente as etapas usuais de desvolatilizacdo citadas anteriormente,
Sabic Global Technologies B. V. (2018) explica que processos usualmente chamados
de ventilagdo, desgaseificacdo ou purga sdo empregados em alguns casos na
reducado do teor de emissfes pouco volateis de pellets ou p6 de polipropileno. Estes
procedimentos consistem basicamente no aumento da temperatura por tempo
determinado, o que pode ser feito mediante alimenta¢éo continua do polimero em um
silo, preferencialmente em contracorrente a um gas aquecido como nitrogénio ou ar.
Considerando que este é um passo adicional a producdo do PP, sua utilizacao eleva
o custo do polimero. A depender do tempo de exposi¢cao do material a temperatura, o

mesmo pode sofrer degradacéo parcial e ter sua coloracdo afetada.

3.6 CONTROLE DE EMISSOES VOLATEIS NO POLIPROPILENO

De acordo com Koppmann (2007), compostos organicos volateis (COV) séo
substéncias orgéanicas que possuem pressao de vapor maior que 10 Pa a 25°C, ponto
de ebulicdo de até 260°C a pressdo atmosférica e 15 ou menos atomos de carbono.
Esta definicdo engloba uma grande gama de moléculas a base de carbono, como
aldeidos, cetonas e hidrocarbonetos leves.

Quando emitidas, estas substancias podem ser consideradas poluentes do ar
— tanto em ambientes fechados, quanto em espacos abertos — e impactar a saude das
pessoas expostas ao meio. Se tratando de poluigdo em locais fechados, a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estados Unidos descreve que COV séo substancias quimicas
organicas cuja composicao permite que elas evaporem sob condi¢des atmosféricas
internas de temperatura e pressdo (UNITED STATES ENVIRONMENTAL
PROTECTION AGENCY, 2020).


http://pt.wikipedia.org/wiki/Press%C3%A3o_de_vapor
http://pt.wikipedia.org/wiki/Mol%C3%A9cula
http://pt.wikipedia.org/wiki/Carbono
http://pt.wikipedia.org/wiki/Hidrocarbonetos
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Geralmente, quanto menor o ponto de ebulicdo de um composto, mais volatil
ele € e mais facilmente ele sera emitido de um produto ou superficie para o ar
(WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1989). Por isso, a Organizacdo Mundial da
Saude classificou a volatilidade de compostos organicos de acordo com seus pontos

de ebulicdo, como mostra a Tabela 3.

Tabela 3 — Poluentes de ambientes fechados

Intervalo de Exemblos de
Descricao Abreviacao ponto de ebulicéo b
. compostos
(°C)
Compostos Propano, butano, cloreto
organicos muito ComMvV <0 a 50-100 pano, .
P de metila
volateis (gases)
Compostos Formaldeido, d-limoneno,
organicos Ccov 50-100 a 240-260 tolueno, acetona, etanol,
volateis 2-propanol, hexanal
Compostos Pesticidas, clordano,
organicos Cosv 240-260 a 380-400 plastificantes (ftalatos),
semivolateis retardantes de chama

Fonte: adaptado de (WORLD HEALTH ORGANIZATION, 1989)

COMV séao encontrados quase inteiramente como gases no ar, o que torna
dificil a sua determinacdo. J4 COV e COSV constituem apenas uma pequena fracao
do ar total presente em um ambiente fechado, pois a maior parte das moléculas estara
aprisionada nos materiais solidos e liquidos que os contém ou em superficies, como
poeira, moveis e pecas (UNITED STATES ENVIRONMENTAL PROTECTION
AGENCY, 2020).

Devido ao seu potencial toxico e possivel odor desagradavel, a presenca de
substancias volateis vem sendo monitorada nos mais variados tipos de materiais e
aplicacOes (FREIRE et al., 2008). Nesta linha, o apelo pela saude dos clientes fez com
gue empresas do setor automotivo se preocupassem com as emissdes geradas pelos
polimeros que fazem parte do revestimento interno de veiculos (BLEDZKI; KESSLER,;
LIESER, 1999).

A determinacado de emissdes volateis se faz importante na prevencgéo de efeitos

gque COV podem provocar ao motorista, como sonoléncia, desconforto, irritacdo na
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garganta, dores de cabeca, nauseas, etc. (PIZZITOLA; MACHADO; WIEBECK, 2011).
A depender das condicfes de exposicdo do automoével, o PP também pode emitir
COSV - constituidos de mais de 16 carbonos —, 0S quais geram uma sensacao
pegajosa na superficie de pecas ou condensam sobre o para-brisa. Este fendmeno
de embacamento, chamado de fogging, pode obstruir a transmissdo da luz e causar
a reducdo da visibilidade (SABIC GLOBAL TECHNOLOGIES B. V., 2018; WYPYCH,
2017).

Por isso, normas e critérios de aceitagdo foram estabelecidos para determinar
o teor de emissbes volateis provenientes de resinas poliméricas utilizadas na
confeccdo de pecas automobilisticas. Dentre estes procedimentos esta o PV 3341,
que indica que as amostras sejam inseridas em frascos hermeticamente fechados e
aquecidas em condi¢cbes de tempo e temperatura padronizados com auxilio de
amostrador headspace estéatico. Os volateis liberados por este método devem ser
analisados por cromatografia a gas e os resultados sdo calculados com auxilio de
curva de calibragdo de acetona previamente preparada. Este método analisa
compostos organicos volateis com cadeias de aproximadamente 4 a 12 carbonos e o
resultado é um somatoério expresso em microgramas de carbono por grama de
amostra (VW, 1995).

Pizzitola, Machado e Wiebeck (2011) utilizaram esta metodologia para
determinar o teor de carbono total em compdsitos de PP desenvolvidos para veiculos.
Em sua pesquisa, o valor de 50 ugC.g* foi empregado como limite maximo para que
as emissdes volateis das resinas ainda se mantivessem em critérios aceitos pelo
mercado visado. Esta meta foi definida levando em consideracdo o volume,
caracteristicas e tipos de materiais presentes no interior de um automovel.

Com o objetivo de determinar as emissdes de carbono provenientes de
materiais poliméricos utilizados no interior de automoveis, Silva (2014) implementou o
método cromatografico descrito no procedimento PV 3341, obtendo resultados
satisfatorios. A autora também relata que, apesar da cromatografia gasosa ser uma
técnica complexa e demorada, permite a quantificacdo de diversas substancias
guando devidamente calibrada ou associada a um equipamento de identificacao de
compostos.

O procedimento VDA 278 também € amplamente empregado na determinacao
de emissbes volateis em pecas nao-metalicas utilizadas no interior de veiculos,

aplicando a técnica de dessorcdo térmica seguida de cromatografia a gas com
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espectrometria de massas (CG-EM). O ensaio é dividido em duas etapas: a primeira,
chamada de “COV”, é utilizada na determinacédo do teor de substancias volateis e
semivolateis com cadeias de até 25 carbonos e emprega tolueno como calibrante; a
segunda etapa, chamada de “FOG”, determina a concentracdo de substancias de
baixa volatilidade com cadeias de 14 a 32 carbonos e utiliza curva de calibracao de
hexadecano. Os resultados sdo expressos em microgramas de substancias volateis
por grama de amostra e incluem a identificagéo das substancias emitidas (VDA, 2011).

Reingruber et al. (2010) utilizaram as técnicas de dessor¢cdo térmica e
headspace estatico, seguidas de CG-EM, para avaliar qualitativa e quantitativamente
as emissfes volateis de amostras de polipropileno. As condicbes analiticas
recomendadas pelos procedimentos VDA 277 e VDA 278 foram aplicadas. Os autores
verificaram que a dessorcao térmica permite a introducdo de substancias com pontos
de ebulicdo maiores no sistema cromatografico, mas requer o controle da geometria
da amostra — a emissdo depende mais da superficie do que da massa. Ja para o
headspace estético, a emissao foi governada pela relagdo entre a fase gasosa e a
amostra, e ndo pela evaporacdo completa dos analitos. A caracterizagcdo das
substéancias eluidas revelou a presenca predominante de alcanos, alcenos e alcinos.
Substancias com mais de 16 carbonos foram detectadas apenas nas amostras
preparadas via dessorcao térmica.

De acordo com Sabic Global Technologies B. V. (2018), as montadoras de
veiculos normalmente exigem valores de até 500 pg.g™* para FOG. Tendo em vista
gue estes requisitos se tornardo cada vez mais restritivos, acredita-se que valores de
até 350 ou até 250 pg.g* sejam desejaveis no futuro.

N&o s6 a quantificacdo, mas também a identificacdo de substancias se faz
importante na avaliagdo da real toxicidade das emissdes provenientes de materiais
nao metalicos durante sua via util. Com este intuito, Bortoluzzi (2007) estudou a
degradacéo térmica do polipropileno a 470°C e, com auxilio da espectrometria de
massas, identificou 41 compostos volateis emitidos pelo material durante o
experimento, sendo um deles aromatico. Dentre as substancias identificadas, foram
encontrados 79,27% de alcenos, 15,38% de alcanos e 5,34% de dienos.

Conforme Wypych (2017), alcanos, alcenos e alcadienos sao o0s volateis
predominantemente encontrados em analises de polipropileno. Quando estas
moléculas possuem menos de 16 atomos de carbono, elas ndo contribuem para o

fenbmeno fogging, mas participam da formagédo do odor (que em alguns casos €&
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acido). Além disso, o teor de emissdes depende mais da superficie da amostra do que
da sua massa, variando de acordo com a composi¢cdo da matéria-prima, presenca de
aditivos e condicdes de polimerizagdo e/ou processamento (presséo, temperatura e
tempo de residéncia).

Ribeiro (2012) estudou a influéncia de diferentes plastificantes e da calcita nas
emissodes volateis de composicdes a base de polipropileno e de copolimeros em bloco
de estireno-etileno/butileno-estireno (SEBS). Foi verificado que o aumento da
estabilidade térmica do plastificante refletiu no aumento da estabilidade térmica dos
compositos e na reducao do efeito fogging. Além disso, plastificantes mais viscosos
apresentaram menos emissdes e, consequentemente, levaram a compdésitos com
menor geracdo de fogging. As emissdes volateis dos compoésitos foram pouco
afetadas pelo tamanho da particula da calcita, porém o aumento do teor de carga
provocou uma melhora no desempenho de fogging dos compasitos.

Segundo Bernstein (2007), a emissao de volateis em polipropileno é
proveniente da desvolatilizacdo e degradacdo da resina, além da degeneracdo de
aditivos ou residuos de catalisador do processo. A quantidade e os tipos de COV
presentes no polimero depende tanto do material quanto da sua histéria térmica,
podendo ser encontradas substancias de baixa massa molar, como aldeidos, cetonas,
alcoois, acidos carboxilicos, olefinas leves, éteres, ésteres, agua e mondéxido de

carbono.
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Os resultados quantitativos foram expressos em microgramas por grama de
amostra (ug.g') e foram provenientes da soma de todos os picos presentes nos
cromatogramas, ponderada pelos fatores de resposta dos respectivos padroes
externos. Também foram obtidos resultados qualitativos, decorrentes da analise dos

espectros de massa das substancias eluidas.

4.3 INDICE DE FLUIDEZ (IF)

A analise de IF foi realizada conforme norma ASTM D-1238, em Plastémetro
Melt Flow Quick Index CEAST e condi¢cbes padrdo para o polipropileno (2,16 kg,
230°C). Para garantir uma melhor homogeneizacado das amostras (que tratavam de
esferas), as mesmas foram quarteadas e aditivadas com uma blenda 1:1 de
antioxidantes primario e secundario (Irganox 1010 e Irgafés 168), evitando sua

degradacdo durante o ensaio.

4.4 SOLUVEIS EM XILENO (SX)

A determinacdo do teor de sollveis em xileno foi realizada de acordo com a
norma ASTM 5492-06 e permitiu a quantificacdo e separacédo das fracoes cristalina e
amorfa do polimero. A por¢cdo denominada solluvel € composta por polimero amorfo e
oligbmeros. Ja a porcéo insoluvel € composta pela fracéo cristalina.

Uma quantidade determinada de amostra (de 3 a 4 g) foi pesada em balanca
analitica e dissolvida em xileno P.A. (de 300 a 400 mL) a 135 + 3°C por 30 minutos
com auxilio de sistema de refluxo e agitacdo magnética. A solucao foi resfriada até
atingir a temperatura de 25 + 0,5°C para que o material insoltuvel fosse precipitado e
separado por filtracdo. Para que a fracdo insolavel pudesse ser utilizada em outras
analises, o material contido no filtro foi transferido para um copo de béquer junto a 200
mL de acetona P.A. e aquecido até ebulicdo com agitacdo. Esta mistura foi novamente
filtrada e secada em estufa a vacuo a 100 £+ 10°C por 60 minutos.

Uma aliquota de 100 mL da fracéo solavel, anteriormente filtrada, foi adicionada
a 200 mL de acetona P.A. e 200 mL de metanol P.A. com o intuito de precipitar, filtrar
e quantificar o polimero amorfo. A fracdo amorfa contida no filtro também foi secada
em estufa para posterior utilizacdo em ensaios. Outra aliquota de 100 mL da frac&o

solavel original foi evaporada a 100 + 10°C em estufa a vacuo para quantificacdo do



45

seu residuo (soluveis totais). O teor de oligbmeros foi obtido indiretamente pela

diferenca percentual entre sollveis totais e polimero amorfo.

4.5 TEOR DE ETILENO

A determinacéao do teor de eteno, expresso em percentual de eteno contido na
amostra, foi realizada com auxilio da técnica de Espectroscopia de Infravermelho por
Transformada de Fourier (FTIR). As esferas de copolimero heterofasico foram
prensadas de quatro a seis vezes, a 175°C e 30 segundos, para homogeneizacdo. A
lamina formada (espessura de aproximadamente 0,3 mm) foi inserida no equipamento
Thermo Scientific modelo Nicolet iS50 e analisada entre os numeros de onda de 4700
a 400 cm™. A quantificacdo do teor de eteno foi realizada mediante integracdo da
banda posicionada entre 775 e 670 cm™ (a qual foi normalizada pela banda que
representa a espessura da amostra, entre 4482 e 3950 cm™?).

As fragBes amorfa e insollvel, previamente obtidas na analise de sollveis em
xileno, também foram ensaiadas. O teor de eteno da fracdo amorfa foi determinado
mediante integracdo da banda posicionada entre 782 e 654 cm? (a qual foi
normalizada pela banda de propeno, entre 1191 e 1115 cm?). J& o teor de etileno da
fracdo insolavel foi calculado pela integracdo da banda posicionada entre 758 e 702
cm? (a qual também foi normalizada pela banda que representa a espessura da
amostra, entre 4482 e 3950 cm™).

4.6 VISCOSIDADE INTRINSECA (VI) DA FRACAO AMORFA

A fracdo amorfa, obtida previamente na andlise de SX, foi pesada em frasco
apropriado (aproximadamente 0,0130 g) e a ela foram acrescentados 15 mL de
tetralina estabilizada com butilhidroxitolueno (BHT). O sistema foi submetido a
aguecimento por 10 minutos a 145°C e agitacdo magnética por mais 170 minutos a
temperatura ambiente para obtencéo da solugcéo polimérica.

A medicdo da viscosidade intrinseca foi realizada em viscosimetro modelo
Ubbelohde, conforme norma ASTM D445. Primeiramente, realizou-se a leitura da
viscosidade de 15 mL de tetralina estabilizada, a uma temperatura de 135 + 0,1°C.
Apo6s limpeza do sistema com xileno P.A., 15 mL da solugcdo polimérica foram

inseridos no viscosimetro para andlise. Tanto a amostra quanto o solvente puro foram
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avaliados 9 vezes. Dentre todas as leituras, foram selecionados 4 valores cuja
diferenca entre o mais alto e 0 mais baixo nao ultrapassasse 0,1 segundos.

A viscosidade intrinseca das solugdes poliméricas das amostras foi
determinada pela comparacao entre o tempo (t) em que um dado volume das referidas
solucdes levou para escoar por um tubo capilar e o tempo (to) em que o mesmo volume

de solvente puro (tetralina estabilizada) levou para escoar pelo mesmo capilar.

4.7 CROMATOGRAFIA DE PERMEACAO EM GEL (GPC)

A andlise de cromatografia de permeacédo em gel foi realizada em equipamento
GPC 3D de alta temperatura (Polymer Char GPC IR5) acoplado a trés detectores em
série: infravermelho IR5 (Polymer Char), viscosimétrico (Polymer Char) e de
espalhamento de luz de oito angulos (Wyatt). A separacdo via GPC foi realizada
usando quatro colunas de leito misto Tosoh de 13 um a 140°C. A taxa de fluxo e o
volume de injegéo foram, respectivamente, de 1 mL/min e 200 pL. As amostras
(polimero total e fracdes amorfa e insollvel obtidas previamente no ensaio de SX)
foram dissolvidas a uma concentracdo de 1 mg/mL em 1,2 4-triclorobenzeno (TCB)
estabilizado com 100 ppm de BHT. Para garantir a dissolucdo completa, as amostras
foram mantidas a 160°C por 90 minutos sob agitagcdo magnética rigorosa. O TCB foi
utilizado também como fase movel do sistema cromatogréfico. Os valores reportados
no capitulo seguinte sdo a média de andlise em triplicada.

A técnica de GPC acoplada ao detector de infravermelho IR5 foi selecionada
por ser uma importante ferramenta, ndo apenas na determinacdo da massa molar dos
polimeros sintetizados, mas também por fornecer informacgdes sobre a distribuicao de
composicdo quimica. Os detectores de infravermelho dispéem de pelo menos dois
filtros de interferéncia: um para medir a absor¢éo global da regido C-H e outro para
medir a absorcdo C-H dos grupos metil. Desta forma, é possivel mensurar o0 nimero
de grupos metil por 1.000 atomos de carbono (CH3/1000C). Os resultados obtidos sé&o
a média das ramificacbes de cadeia curta para cada valor de massa molar ao longo
da distribuicdo de massa molar (DMM) das amostras (POLYMER CHAR, 2022).

As resinas de homopolimero de PP podem ser produzidas em configuragfes
que resultam em diferentes cristalinidades (isotatica, sindiotatica ou atatica). N&o
apenas estas variacfes de taticidade afetam a cristalinidade do polimero, mas

também o acréscimo de comondmeros — 0s quais perturbam a regularidade da cadeia
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do polipropileno. A adicdo de eteno, conforme realizado neste trabalho, resulta em
copolimeros de etileno-propileno que interferem nas curvas de distribuicdo de
composi¢do quimica (SUAREZ; CABALLERO; COTO, 2010; POLYMER CHAR,
2022).

4.8 FRACIONAMENTO ANALITICO POR CRISTALIZACAO (CRYSTAF)

O fracionamento analitico por cristalizagdo também tem a funcéo de avaliar a
distribuicdo da composi¢ao quimica de copolimeros lineares de etileno a-olefinas. Por
meio desta técnica, foi possivel fracionar as cadeias poliméricas de acordo com a sua
cristalinidade em solucdes diluidas. Durante a cristalizagdo, a concentracdo de
polimero em solugéo foi medida em funcao da temperatura de cristalizacao, gerando
um perfil de concentracdo acumulativo. A derivada desse perfil € proporcional a fracédo
de polimero cristalizado em cada intervalo de temperatura e representa a distribuicao
de cadeias cristalinas na amostra.

Os perfis de distribuicdo da composicdo quimica das amostras foram obtidos
utilizando o equipamento Polymer Char CRYSTAF/a-TREF. As amostras foram
pesadas em balanca analitica (0,0250 £+ 0,0050 g) e transferidas para o vaso de
analise do instrumento. Os copolimeros de polipropileno foram dissolvidos em 40 mL
de TCB a 160°C e mantidos nessa temperatura por 120 minutos para garantir sua
dissolugdo completa. Antes de iniciar o fracionamento, a temperatura foi diminuida
para 100°C e mantida por 45 minutos para estabilizacdo. A solucédo de polimero foi
resfriada a 30°C a uma taxa constante de 0,2°C/min. A amostragem foi realizada em
intervalos de tempo regulares. A concentracdo de cada aliquota de amostra foi
determinada em funcdo da temperatura usando um detector de infravermelho em linha
(IR4) e gerando a curva integral. Os perfis CRYSTAF mostrados neste trabalho sdo a

forma diferencial da curva integral.



48

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

As técnicas descritas no capitulo anterior possibilitaram a avaliacdo das
propriedades tidas como especificacdo, a determinacdo de emissbes volateis e a
investigacdo da microestrutura das amostras. Tais resultados, assim como a

correlacéo entre eles, séo discutidos a seguir.

5.1 EMISSOES VOLATEIS CONFORME PV 3341

As Figuras 11, 12, 13 e 14 mostram os cromatogramas das amostras de

copolimero heterofésico A, B, C e D, obtidos mediante procedimento PV 3341.

Figura 11 — Cromatograma da amostra A conforme procedimento PV 3341
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Figura 12 — Cromatograma da amostra B conforme procedimento PV 3341
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Figura 13 — Cromatograma da amostra C conforme procedimento PV 3341
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Figura 14 — Cromatograma da amostra D conforme procedimento PV 3341
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A Tabela 7 mostra a identificacdo dos picos presentes nos cromatogramas das
Figuras 11, 12, 13 e 14, bem como suas areas percentuais, tempos de retencdo em
minutos (T.R.) e o numero de atomos de carbono que constituem as moléculas
caracterizadas com auxilio da biblioteca de dados do equipamento (n° C).

Uma vez que a concentracdo de emissdes volateis foi quantificada a partir do
somatorio das areas dos picos detectados nos cromatogramas, também foi possivel
mensurar a contribuicdo de cada substancia no resultado total. Portanto, o teor de
emissdes volateis total e por substancia (Conc.), em ugC.g?, também consta na
Tabela 7.
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Tabela 7 — Identificacdo de picos e resultados conforme procedimento PV 3341

o TR Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D

Substancia n°c (min) Area Conc. Area Conc. Area Conc. Area Conc.
(%)  (gCghH (%)  (ugC.gh (%)  (gCgh (%)  (ugC.gh)

Etanol Cc2 1,749 2,0 0.4 1,2 0,2 2,0 0,7 4,2 0,9
2-metil-butano C5 1,798 1,8 0,3 3,2 0,4 2,3 0,8 2,6 0,6
Acetona C3 1,869 - 0,5 0,1
1-propanol C3 2,123 - 0,1 0,0
2-metil-pentano C6 2,185 10,7 1,9 8,1 1,1 8,9 31 8,7 1,9
3-metil-pentano C6 2,266 18,6 34 15,7 2,2 15,7 54 14,9 3,3
Hexano Ccé6 2,394 39,2 71 33,9 4,7 38,9 13,5 35,4 7,9
Metil-ciclopentano C6 2,667 14,9 2,7 13,8 1,9 13,3 4,6 12,7 2,8
Ciclohexano C6 3,104 0,2 0,0 0,3 0,0 0,2 0,1 0,2 0,0
1-butanol C4 3,135 - 0,2 0,1
2,4-dimetil-pentano C7 3,144 - 0,1 0,0 0,3 0,1 0,1 0,0
3-metil-hexano Cc7 3,278 - 0,1 0,0 0,1 0,0
Ciclotetradecano Cl4 4,298 - 0,1 0,0 0,1 0,0
2,4-dimetil-hexano C8 4,552 0,1 0,0 0,5 0,1 0,2 0,1 0,5 0,1
1-etil-2-metil-ciclopentano Cc8 6,600 - 0,1 0,0
Octano C8 7,235 0,8 0,1 1,4 0,2 1,7 0,6 1,5 0,3
3-etil-hexano C8 8,055 0,2 0,0 0,2 0,0 0,2 0,1 0,3 0,1
2,4-dimetil-heptano Cc9 8,515 - 4,5 0,6 3,8 1,3 3,0 0,7
2,3-dimetil-heptano C9 10,921 0,1 0,0
4,5-dietil-octano C12 10,939 - 0,1 0,0
4-metil-octano Cc9 11,429 0,7 0,1 0,7 0,1 0,9 0,3 1,0 0,2
Decano Cc10 16,319 0,2 0,0 0,3 0,0 0,3 0,1 0,2 0,1
Nonadecano C19 17,098 1,3 0,2
Heneicosano c21 17,139 - 1,5 0,2 0,8 0,3 1,6 0,3
4,6,8-trimetil-1-noneno Ci12 17,518 - 0,1 0,0 0,1 0,0 0,1 0,0
2,3,6,7-tetrametil-octano Ci12 17,606 - 0,1 0,0
3,6-dimetil-decano C12 17,651 55 1,0 8,2 1,1 5,0 1,7 0,1 0,0
4-etil-decano Ci12 17,789 1,2 0,2 2,2 0,3 1,3 0,4 5,0 1,1
Dodecano Ci12 17,874 1,9 0,3 0,1 0,0
Hexil-pentil-éter Cl1 18,453 - 0,2 0,0
5-metil-undecano Ci12 18,582 0,6 0,1 2,6 0,4 1,7 0,6 2,1 0,5
3,7-dimetil-decano Ci12 18,859 - 1,0 0,1 0,6 0,2 0,8 0,2
Eicosano C20 20,410 - 4,3 1,0
Octacosano Cc28 20,437 - 15 0,5
Total - 100 18,0 100 13,8 100 34,7 100 22,4

De acordo com a Tabela 7, a amostra C apresentou o maior teor de emissoes

volateis (34,7 ngC.g?) e a amostra B o menor (13,8 ugC.g?). No entanto, todas as

receitas mostraram resultados inferiores a 50 pgC.g* — limite maximo citado por

Pizzitola, Machado e Wiebeck (2011).

A fim de facilitar a analise qualitativa dos dados, a Figura 15 mostra a

distribuicdo do teor de emissdes volateis por nUmero de carbonos presentes nas

moléculas detectadas e caracterizadas via espectrometria de massas.
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Figura 15 — Distribuicdo de emissdes volateis por nimero de carbonos de acordo com o
método PV 3341
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Diante da Figura 15, observa-se que a maior parte das substancias eluidas
durante a analise possuem cerca de 6 carbonos em sua estrutura e, portanto, pontos
de ebulicdo que as classificam como volateis de acordo com World Health
Organization (1989). Isso leva a crer que o ajuste de condi¢des de polimerizacdo e/ou
processamento como pressao, temperatura e tempo de residéncia podem auxiliar na
remocao destas moléculas (WYPYCH, 2017; GUARITA, 2005).

Yang, Yang e Licina (2020) avaliaram a emissdo de compostos organicos
volateis em materiais tipicamente utilizados no interior de veiculos quando expostos a
temperaturas de 25 e 60°C ao longo do tempo, dentro de uma cabine ventilada. Sua
conclusao foi que a concentragao total de COV — bem como a concentracao individual
das substancias emitidas — é funcao do tipo de material, temperatura do ar da cabine
e tempo. As moléculas predominantemente emitidas pelos materiais foram as
alifaticas (como 4-dimetil-heptano, 4-metil-octano e ciclohexano), podendo ser
detectadas a 25°C ja na primeira hora de exposicéo. O teor de substancias emitidas
apresentou um aumento significativo quando as amostras foram expostas a 60°C, o
gue demonstra a dependéncia entre a temperatura e a difusdo de COV.

Em relagdo a natureza dos compostos caracterizados, foram identificados
predominantemente alcanos (com cadeias que variaram de 5 a 28 carbonos), os quais

podem ser oriundos de oligbmeros presentes nas amostras e corroboram com as
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informacgdes publicadas por Wypych (2017). Além disso, foram encontrados picos
pouco intensos de alcoois, cetona e éter (com cadeias de 2 a 11 carbonos), os quais
podem ser considerados subprodutos ou impurezas provenientes do processo
produtivo — conforme proposto por Bernstein (2007).

Utilizando-se os percentuais das areas dos compostos identificados, verificou-
se gue 0s picos mais intensos foram: hexano (2,394 min), 3-metil-pentano (2,266 min),
metil-ciclopentano (2,667 min), 2-metil-pentano (2,185 min) e 3,6-dimetil-decano
(17,651 min).

Valvassori Filho (2008) avaliou a qualidade do ar interno da cabine de veiculos
populares, constatando que parte dos compostos volateis presentes em automaéveis
sédo emitidos pelos materiais utilizados no seu acabamento, como o polipropileno. A
andlise do ar, mediante a técnica de GC-MS, revelou a presenca de hidrocarbonetos
alifaticos e aromaticos, como: n-pentano, 2,7,10-trimetil-dodecano, 2,3,4-trimetil-
decano, 3,6-dimetil-undecano, 1,2-dimetil-benzeno, entre outros. Embora os dados
encontrados pelo autor ndo sejam referentes apenas ao PP, mas sim a mistura
ocasionada pelas emissdes de diferentes materiais, eles se assemelham aos
compostos relatados nesta pesquisa.

Reingruber et al. (2010) utilizaram as condi¢cbes dos procedimentos VDA 277 e
VDA 278 para avaliar as emissfes volateis de amostras de p6 de polipropileno. Os
autores observaram que a técnica de headspace estatico (VDA 277) ndo se mostrou
tdo eficiente quanto a de dessorcao térmica (VDA 278) na introducdo de substancias
com mais de 16 carbonos no sistema CG-EM, permitindo a deteccdo de emissdes
volateis, mas ndo de substancias que ocasionam o efeito fogging. Estes dados
corroboram com os apresentados no presente trabalho, tendo sido detectadas

predominantemente substancias de baixa massa molar.
5.2 EMISSOES VOLATEIS CONFORME VDA 278
Conforme explanado anteriormente, o procedimento VDA 278 confere dois

resultados: COV e FOG. Por isso, os resultados provenientes desta metodologia

foram subdivididos nos capitulos que seguem.
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As Figuras 16, 17, 18 e 19 mostram os cromatogramas das amostras de

copolimero heterofasico A, B, C e D, obtidos mediante procedimento de COV da

norma VDA 278.

Figura 16 — Cromatograma da amostra A conforme procedimento COV VDA 278
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Figura 17 — Cromatograma da amostra B conforme procedimento COV VDA 278
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Figura 18 — Cromatograma da amostra C conforme procedimento COV VDA 278
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Figura 19 — Cromatograma da amostra D conforme procedimento COV VDA 278
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A primeira vista, as Figuras 16 a 19 ja mostram diferencas consideraveis em
relacdo as Figuras 11 a 14. Observa-se que o procedimento COV da norma VDA 278
gerou cromatogramas mais povoados e com picos mais intensos em tempos de
retencdo maiores — diferente do procedimento PV 3341, que resultou cromatogramas
mais limpos e com picos detectados em tempos de retencdo menores. Estas
diferencas eram esperadas e condizem com as técnicas de amostragem empregadas

em cada analise.
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A Tabela 8 mostra a identificacdo dos picos presentes nos cromatogramas das
amostras, bem como suas areas percentuais, tempos de retencdo em minutos (T.R.),
0 numero de atomos de carbono que constituem as moléculas caracterizadas com
auxilio da biblioteca de dados do equipamento (n° C) e o teor de emissdes volateis

total e por substancia (Conc.), em pg.g*.

Tabela 8 — Identificacdo de picos e resultados via procedimento COV VDA 278

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o )

e TE T areao Gggh MO0 g Area(s) ot Areas) ot
2-metil-pentano C6 4,46 - - 0,2 1 0,2 2 0,4 3
3-metil-pentano C6 4,67 - - 0,4 3 0,5 4 0,8 6
Hexano Cé6 4,93 - - 0,7 4 0,6 5 0,9 7
Metil-ciclopentano Cé6 5,52 - - 0,5 3 0,5 4 0,7 6
Octano C8 11,05 - - - - 0,1 1 0,2 2
2,4-dimetil-heptano Cc9 12,06 - - 0,3 2 0,6 5 0,9 7
4-metil-octano C9 14,06 - - - - 0,2 2 0,4 3
Decano Cc10 20,98 - - - - 0,1 1 0,2 1
Alifatico - 23,61 - - 1,0 6 2,4 21 2,4 18
4-etil-decano C12 23,62 0,3 3
Alifatico - 23,85 - - 0,2 1 0,6 5 0,8 6
Hexil pentil éster acido sulfuroso Cl1 25,16 - - - - 0,1 1
Hexil neopentil éster acido oxalico C13 25,16 - - - - - - 0,2 2
Alifatico - 25,41 - - 0,5 3 1,2 10 1,9 14
4-metil-undecano C12 25,42 0,2 1
Alifatico - 25,63 - - - - - - 0,7 5
2,6-dimetil-decano C12 25,63 - - 0,2 1
3,6-dimetil-decano C12 25,63 - - - - 0,4 3
3,7-dimetil-decano C12 25,89 - - - - - - 0,2 1
Dodecano C12 28,91 - - - - 0,2 2 0,2 2
2-metil-dodecano C13 31,35 - - - - 0,2 2
3-metil-dodecano C13 31,35 - - - - - - 0,3 2
10-metil-eicosano c21 31,35 - - 0,2 1
2,6,11,15-tetrametil-hexadecano C20 31,36 0,2 1
Alifatico - 31,50 4,2 33 53 32 57 49 4,7 35
Alifatico - 31,75 0,5 4 0,7 4 0,8 7 0,9 7
4,6-dimetil-dodecano C14 31,93 - - 0,4 3
Alifatico - 31,94 0,3 3 - - 0,5 4 0,6 5
Alifatico - 32,16 0,4 3 0,5 3 0,5 4 0,7 5
2,3,5-trimetil-decano C13 32,71 - - 0,3 2
3,5-dimetil-undecano C13 32,71 - - - - 0,3 2 0,4 3
2,6-dimetil-decano C12 32,72 0,2 2
Alifatico - 32,86 2,7 21 3,1 19 29 25 3,7 28
Alifatico - 33,13 0,8 7 0,9 6 0,9 8 1,4 11
Alifatico - 33,32 - - - - - - 0,4 3
3,3-dimetil-hexano C8 33,33 - - - - 0,2 2

3-etil-3-metil-heptano Cc10 33,33 - - 0,3 2
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Tabela 8 — Identificacdo de picos e resultados via procedimento COV VDA 278
(continuacéao)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o )
e TETT eaoo Gagh A0 godh Area(9) 0B Area®9 o
Hexil pentil éster acido sulfuroso Cl11 33,33 0,2 2 - - - - - -
Alifatico - 33,39 - - - - - - 0,6 5
5-etil-2-metil-octano C11 33,40 - - 0,4 3 - - - -
4,6-dimetil-dodecano Cl4 33,40 - - - - 0,4 4 - -
2,6,11-trimetil-dodecano C15 33,40 0,4 3 - - - - - -
1-iodo-dodecano C12 33,60 - - - - 0,2 1 - -
Decil pentil éster acido sulfuroso C15 33,60 - - - - - - 0,3 2
2,3,6-trimetil-decano C13 33,61 0,1 1 - - - - - -
Tetradecano C14 34,72 0,2 2 0,2 1 0,2 2 0,2 1
5,8-pentadecadiona C15 36,69 - - 0,4 3 - - - -
Pentil undecil éster &cido sulfuroso C16 36,69 - - - - 0.4 3 - -
Tetracosano Cc24 36,69 - - - - - - 0,4 3
2,3,6-trimetil-decano C13 36,70 0,5 4 - - - - - -
Alifatico - 36,75 10,7 85 9,8 60 8,8 76 6,7 50
Alifatico - 36,91 1,4 11 1,2 7 1,2 10 1,2 9
Alifatico - 37,01 0,5 4 0,5 3 - - - -
Octadecano C18 37,02 - - - - 0,4 4 0,5 4
2-bromo-dodecano C12 37,06 - - - - - - 0,2 1
Hexadecano C16 37,06 - - - - 0,1 1 - -
Alifatico - 37,07 0,2 1 - - - - - -
5-metil-5-propil-nonano C13 37,15 - - - - - - 0,3 2
8-metil-heptadecano C18 37,15 - - 0,2 1 - - - -
Octadecano C18 37,15 - - - - 0,2 2 - -
Alifatico - 37,16 0,3 2 - - - - - -
Alifatico - 37,24 0,5 4 - - - - - -
Hexadecano C16 37,24 - - - - 0,4 4 - -
8-metil-heptadecano C18 37,24 - - 0,4 3 - - - -
Octadecano C18 37,24 - - - - - - 0,5 4
Octadecano C18 37,35 - - - - - - 0,5 4
Alifatico - 37,36 0,6 5 0,5 3 0,5 4 - -
8-hexil-pentadecano c21 37,43 - - - - - - 0,1 1
Alifatico - 37,53 6,8 54 59 36 52 44 59 44
Alifatico - 37,59 0,3 3 - - - - 04 3
2-etil-2-metil-tridecanol C16 37,59 - - 0,3 2 - - - -
2-metil-pentadecano C16 37,59 - - - - 0,3 2 - -
Alifatico - 37,69 1,3 11 1,1 7 1,1 9 1,4 10
Alifatico - 37,78 0,1 1 - - - - 0,1 1
Alifatico - 37,84 0,8 6 0,6 4 0,6 5 0,9 6
6-etil-undecano C13 37,92 - - - - 0,1 1 - -
Octacosano C28 37,92 - - - - - - 0,2 1
Alifatico - 37,93 0,2 1 - - - - - -
3,3-dimetil-hexano C8 38,01 - - - - 0,3 3 - -
Isohexil 2-pentil éster acido sulfuroso Cc11 38,01 0,4 3 - - - - - -
Tetradecano Cil4 38,01 - - 0,3 2 - - - -
Hexacosano C26 38,01 - - - - - - 0,5 4
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Tabela 8 — Identificacdo de picos e resultados via procedimento COV VDA 278

(continuacéao)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o )

e TETT eaoo Gagh A0 godh Area(9) 0B Area®9 o
Alifatico - 38,05 0,5 4 - - - - - -
8-metil-heptadecano C18 38,05 - - 0,4 3 - - 0,5 4
Pentacosano C25 38,05 - - - - 0,4 4 - -
Alifatico - 38,13 0,2 2 - - - B - B
2-metil-pentadecano Cl6 38,13 - - - - 0,2 1 - -
5-propil-tridecano Cl6 38,13 - - - - - - 0,2 2
2-bromo-dodecano C12 38,21 - - 0,4 2 - - - -
Hexadecano Cl6 38,21 - - - - 0,4 3 - -
8-metil-heptadecano Cc18 38,21 0,5 4 - - - - 0,5 4
Hexadecano C16 38,29 0,1 1 - - - - 0,2 1
Hexadecano C16 38,42 0,2 2 0,2 1 0,2 2 0,2 1
Alifatico - 40,06 12,4 98 10,9 67 10,4 89 75 56
Alifatico - 40,17 1,5 12 1,2 7 1,2 10 1,1 8
2,6,10,15-tetrametil-heptadecano Cc21 40,23 - - - - - - 0,5 4
Alifatico - 40,23 0,6 5 0,5 3 0,5 4 - -
Heneicosano c21 40,34 - - - - 0,2 1 - -
Hexadecano Ci6 40,34 - - - - - - 0,2 1
1-iodo-nonano Cc9 40,35 0,2 2 - - - - - -
Alifatico - 40,40 - - 0,2 1 - - - -
Pentadecano C15 40,40 - - - - - - 0,2 2
Heneicosano c21 40,40 - - - - 0,2 2 - -
Heptacosano c27 40,41 0,3 2 - - - - - -
Heptacosano c27 40,48 - - - - - - 0,6 4
Alifatico - 40,49 0,7 5 0,5 3 0,5 5 - -
Alifatico - 40,54 0,4 3 - - - - - -
Hexadecano Ci6 40,54 - - - - 0,3 3 0,3 2
Heptacosano c27 40,54 - - 0,3 2 - - - -
Alifatico - 40,61 6,5 51 55 34 52 45 55 41
Alifatico - 40,67 0,5 4 - - 0,4 4 0,5 4
Pentacosano C25 40,67 - - 0,4 3 - - - -
Alifatico - 40,72 1,4 11 1,1 7 1,2 10 1,4 10
Alifatico - 40,83 0,7 5 0,5 3 0,6 5 0,8 6
Hexadecano C16 40,89 - - - - 0,4 4 - -
Heneicosano c21 40,89 - - 0,4 3 - - - -
Alifatico - 40,89 0,5 4 - - - - - -
1-iodo-octadecano C18 40,90 - - - - - - 0,5 4
Alifatico - 40,95 0,4 3 - - - - - R
3,5-dimetil-dodecano Cil4 40,95 - - 0,3 2 - - - -
Eicosano Cc20 40,95 - - - - - - 0,4 3
10-metil-eicosano c21 40,95 - - - - 0,3 3 - -
Pentadecano C15 41,00 - - - - 0,3 3 - -
Heneicosano Cc21 41,00 - - 0,3 2 - - 0,4 3
Alifatico - 41,01 0,3 3 - - - - - -
Alifatico - 41,10 0,6 5 0,5 3 0,6 5 0,7 5
1-iodo-octadecano Cc18 41,23 0,2 2 - - - - - -
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Tabela 8 — Identificacdo de picos e resultados via procedimento COV VDA 278
(continuacéao)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o )

e TETT eaoo Gagh A0 godh Area(9) 0B Area®9 o
Eicosano C20 41,23 - - - - 0,2 2 - -
8-hexil-pentadecano c21 41,23 - - - - - - 0,3 2
Octacosano Cc28 41,23 - - 0,2 1 - - - -
3-metil-tridecano C14 41,40 - - - - - - 0,3 2
2,6,10,15-tetrametil-heptadecano Cc20 41,40 - - 0,2 1 0,2 2 - -
Octacosano Cc28 41,40 0,3 2 - - - - - -
Alifatico - 42,61 9,3 73 9,4 58 8,6 74 57 42
Alifatico - 42,69 1,4 11 1,4 8 1,3 11 1,3 10
Alifatico - 42,87 - - - - 0,1 1 0,3 2
2-metil-pentadecano C16 42,87 0,2 1 - - - - - -
Alifatico - 42,97 0,7 5 0,7 4 0,7 6 0,7 5
Alifatico - 43,04 41 33 4,3 26 3,8 32 4,0 30
Alifatico - 43,12 0,9 7 0,9 6 0,9 8 11 8
Heneicosano c21 43,22 - - - - - - 0,6 5
Alifatico - 43,23 0,5 4 0,5 3 0,5 4 - -
Eicosano C20 43,30 - - 0,2 1 - - - -
Docosano Cc22 43,30 - - - - 0,3 2 - -
Heptacosano c27 43,30 - - - - - - 0,3 2
Pentacosano C25 43,31 0,2 2 - - - - - -
Heptacosano c27 43,34 - - 0,2 1 - - - -
Eicosano C20 43,34 - - - - 0,2 2 - -
2-metil-hexadecano C17 43,35 0,2 1 - - - - 0,2 2
2-metil-hexadecano C17 43,42 - - - - 0,5 4 - -
Octacosano Cc28 43,42 - - - - - - 0,6 4
Alifatico - 43,43 0,6 4 0,5 3 - - - -
Heptacosano c27 43,52 - - - - 0,4 3 - -
10-metil-eicosano c21 43,52 - - - - - - 0,5 4
Hentriacontano C31 43,52 - - 0,4 3 - - - -
Alifatico - 43,53 0,5 4 - - - - - -
Heneicosano c21 43,63 - - 0,2 1 - - - -
Heptacosano c27 43,63 - - - - - - 0,2 2
Hentriacontano C31 43,63 - - - - 0,2 1 - -
Eicosano C20 43,64 0,2 1 - - - - - -
Alifatico - 44,76 4,3 34 55 34 4,6 40 2,7 20
Alifatico - 44,82 0,7 5 0,8 5 0,7 6 0,7 5
Octadecano C18 45,06 - - 0,3 2 - - - -
Tetratriacontano C34 45,06 - - - - - - 0,3 2
Alifatico - 45,07 0,2 2 - - 0,3 3 - -
Alifatico - 45,14 1,9 15 2,5 15 2,1 18 1,7 13
Tetratriacontano C34 45,20 - - - - - - 0,5 4
4,6-dimetil-dodecano Cil4 45,28 - - - - 0,2 1 - -
Heptadecano C17 45,29 0,1 1 0,2 1 - - - -
Octadecano Cc18 45,46 - - - - 0,2 1 - -
Octacosano C28 45,46 - - - - - - 0,2 1
2,6,10,14-tetrametil-hexadecano Cc20 45,47 0,1 1 - - - - - -
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Tabela 8 — Identificacdo de picos e resultados via procedimento COV VDA 278
(concluséo)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o )

e TETT eaoo Gagh A0 godh Area(9) 0B Area®9 o
Heneicosano Cc21 45,47 - - 0,2 1 - -
Alifatico - 46,91 1,3 10 1,9 12 1,6 14 0,8 6
Hentriacontano C31 47,36 - - - - - - 0,3 2
Alifatico - 47,37 - - 0,7 4
Tetratriacontano C34 47,37 0,5 4 - - 0,3 3
2-metil-hexadecano Cc17 47,43 - - - - 0,3 2
Pentacosano C25 47,43 - - - - - - 0,3 2
Lo e sabtanias 2 o) e w78 4 82 ™ ss e
Total - - 100 790 100 613 100 859 100 746

De acordo com a Tabela 8, a amostra C apresentou o maior teor de emissoes
volateis e semivolateis (859 pg.g?t) e a amostra B o menor (613 pg.gt), assim como
observado no procedimento PV 3341.

A fim de facilitar a andlise qualitativa dos dados, a Figura 20 mostra a
distribuicdo do teor de emissdes volateis e semivolateis por nimero médio de
carbonos presentes nas moléculas detectadas e caracterizadas via espectrometria de
massas. Uma vez que 0s picos mais intensos foram caracterizados apenas como
alifaticos, para a construcdo do grafico inferiu-se que seu nimero de carbonos seria
proximo ao das moléculas adjacentes presentes nos cromatogramas e que puderam

ser caracterizadas.
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Figura 20 — Distribuicdo de emissdes volateis por nimero de carbonos de acordo com o
método COV VDA 278
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Diante da Figura 20, observa-se que o numero médio de carbonos aumentou
com o decorrer do tempo de analise. Este comportamento era esperado, dado que na
cromatografia a gas o tempo de eluicdo é inversamente proporcional a volatilidade
dos analitos. Além disso, pode-se verificar que as substancias de cadeias
supostamente mais longas foram as principais contribuintes para os resultados de
emissdes volateis e semivolateis, havendo uma tendéncia crescente: quanto maior o
tempo de retencdo, maior a intensidade dos picos (especialmente de C18 a C22). A
excecdo foi a amostra D — produzida com um catalisador Y, diferente das demais —
gue apresentou concentracdes de emissdes volateis homogéneas de C13 a C22.

Em relacdo a natureza dos compostos que puderam ser caracterizados, foram
predominantemente detectados alcanos com cadeias que variaram de 6 a 34
carbonos. Além disso, foram encontrados picos pouco intensos de alcoois, cetona e
compostos de fungéo orgéanica mista (ésteres, &cidos carboxilicos, acidos sulfurosos
e halogenados) com cadeias que variaram de 11 a 16 carbonos, semelhante ao
encontrado no experimento PV 3341. Mais uma vez, estes compostos podem ser
considerados subprodutos ou impurezas provenientes do processo produtivo, como o
sistema catalitico que apresenta halogéneos em sua composigao.

Utilizando-se os percentuais das areas dos compostos detectados, verificou-se

gue os picos mais intensos foram caracterizados como alifaticos e apresentaram
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tempos de retencao de 36,75, 37,53, 40,06, 40,61 e 42,61 minutos. Dentre os picos
gue puderam ser caracterizados, 0s mais intensos foram: 3-metil-pentano (4,67 min),
metil-ciclopentano (5,52 min), 2,4-dimetil-heptano (12,06 min), 2,3,6-trimetil-decano
(36,70 min) e heptacosano (40,48 min).

Bortoluzzi (2007), ao estudar a degradacao térmica do PP isotatico a 470°C,
detectou predominantemente alcenos, além de alcanos, dienos e um aromatico,
sendo 0s compostos majoritarios: 2,4-dimetil-1-hepteno, 2-metil-1-penteno, 2,3-
dimetil-hexano, n-pentano e 1,3,5-trimetil-ciclohexano. As divergéncias encontradas
entre os resultados da autora mencionada e os do presente trabalho provavelmente
se devem as diferentes condi¢cdes analiticas empregadas, como a temperatura de

preparo das amostras.

5.2.2 FOG

As Figuras 21, 22, 23 e 24 mostram os cromatogramas das amostras de
copolimero heterofasico A, B, C e D, obtidos mediante procedimento de FOG da
norma VDA 278.

Figura 21 — Cromatograma da amostra A conforme procedimento FOG VDA 278
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Figura 22 — Cromatograma da amostra B conforme procedimento FOG VDA 278
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Figura 23 — Cromatograma da amostra C conforme procedimento FOG VDA 278
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Figura 24 — Cromatograma da amostra D conforme procedimento FOG VDA 278
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A Tabela 9 mostra a caracterizacdo dos picos presentes nos cromatogramas

das amostras, bem como suas areas percentuais, tempos de retencdo em minutos

(T.R.), o nimero de atomos de carbono que constituem as moléculas identificadas

com auxilio da biblioteca de dados do equipamento (n° C) e o teor de emissdes

volateis total e por substancia (Conc.), em pg.g.

Tabela 9 — Identificacdo de picos e resultados via procedimento FOG VDA 278

o . _ Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
. T hemon gore) meaon (o) dreaon G Aresoo oo
Alifatico 11,96 51 55 59 54 45 58 4.4 37
Alifatico 12,05 0,6 7 0,7 6 0,6 7 0,7 6
Alifatico 12,10 0,3 3 0,3 3
2-bromo-tetradecano C14 12,10 0,4 3
Eicosano C20 12,11 0,3 4
Alifatico 12,19 0,1 1 0,1 1
Heneicosano c21 12,19 0,1 1 0,2 2
8-metil-heptadecano C18 12,23 0,2 2
Tetracosano Cc24 12,23 0,3 3
Alifatico 12,24 0,2 2 0,2 2
Alifatico 12,30 0,3 3 0,4 3
5-metil-5-propil-nonano C13 12,30 0,3 3
8-metil-heptadecano C18 12,30 0,2 3
Alifatico 12,40 3,0 32 3,5 31 2,6 34 3,7 31
Alifatico 12,45 0,1 2 0,2 1 0,1 2 0,2 2
Alifatico 12,50 0,6 6 0,6 6 0,5 7 0,8 7
Alifatico 12,59 0,4 4 0,6 5
5-propil-tridecano C16 12,59 0,4 5
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Tabela 9 - Identificacdo de picos e resultados via procedimento FOG VDA 278
(continuacéao)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o .

e TTTM ke Gagh A0 gouh Area(d) ot Area®e) ot
2,6,11-trimetil-dodecano C15 12,60 0,4 4 - - - - - -
Alifatico - 12,72 - - 0,5 4 - - 0,7 6
3,8-dimetil-decano C12 12,72 0,4 5 - - 0,4 5 - -
Alifatico - 12,82 - - - - - - 0,4 3
8-metil-heptadecano Cc18 12,82 0,2 3 0,3 3 0,2 3 - -
Hexadecano C16 12,95 - - 0,1 1 0,1 1 - -
2-bromo-tetradecano Cl4 13,41 - - - - 0,1 1 - -
Hexacosano C26 13,82 - - - - 0,1 1 - -
Alifatico - 14,16 7,0 76 7,2 65 6,1 78 55 47
Alifatico - 14,24 1,0 10 0,9 8 0,8 11 1,0 8
Alifatico - 14,28 - - 0,3 3 - - - -
Eicosano C20 14,28 - - - - 0,3 4 - -
Hexadecano C16 14,29 0,3 4 - - - - - -
Octadecano C18 14,29 - - - - - - 0,4 3
2-bromo-dodecano C12 14,37 0,1 1 - - - - - -
Pentadecano C15 14,37 - - - - 0,1 1 - -
Heneicosano c21 14,37 - - - - - - 0,1 1
2-bromo-dodecano C12 14,41 - - - - - - 0,2 2
3-etil-3-metil-heptano C10 14,42 0,2 2 - - - - - -
1-iodo-2-metil-undecano C12 14,42 - - - - 0,2 2 - -
Pentacosano C25 14,42 - - 0,2 2 - - - -
2-bromo-tetradecano Cl4 14,48 - - - - - - 0,5 4
Hexadecano C16 14,48 0,4 4 - - 0,4 5 - -
Eicosano Cc20 14,48 - - 0,4 3 - - - -
Dodecano C12 14,52 - - 0,2 2 - - - -
Eicosano C20 14,52 - - - - 0,2 2 - -
Heneicosano c21 14,52 - - - - - - 0,2 2
Hexadecano C16 14,53 0,2 2 - - - - - -
Alifatico - 14,58 4,2 45 41 37 35 45 4,5 38
Alifatico - 14,67 1,2 13 1,1 10 1,1 14 1,6 13
Heptacosano c27 14,76 - - 0,4 4 - - - -
Hentriacontano C31 14,76 - - - - 0,4 5 - -
Alifatico - 14,77 0,5 5 - - - - 0,7 6
1-iodo-2-metil-nonano C10 14,81 - - 0,3 3 - - - -
1-iodo-decano C10 14,81 - - - - 0,3 4 - -
Heptacosano c27 14,81 0,3 4 - - - - - -
Hentriacontano C31 14,81 - - - - - - 0,4 3
Heneicosano Cc21 14,85 - - - - 0,3 4 0,4 4
Heptacosano c27 14,85 - - 0,3 3 - - - -
Eicosano Cc20 14,86 0,3 3 - - - - - -
5-etil-5-metil-decano C13 14,90 - - - - - - 0,3 3
Eicosano C20 14,90 0,2 3 0,2 2 - - - -
Pentacosano C25 14,90 - - - - 0,2 3 - -
Alifatico - 14,97 0,5 5 0,5 4 0,5 6 0,7 6
Alifatico - 15,08 - - - - 0,2 2 - -
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Tabela 9 - Identificacdo de picos e resultados via procedimento FOG VDA 278
(continuacéao)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o .

e TTTM ke Gagh A0 gouh Area(d) ot Area®e) ot
1-iodo-2-metil-undecano C12 15,08 - - - - - - 0,3 2
Eicosano Cc20 15,08 0,3 3 - - - - - -
Heneicosano c21 15,08 - - 0,2 2 - - - -
Alifatico - 15,22 - - - - 0,2 3 - -
Eicosano Cc20 15,22 - - - - - - 0,4 3
Heptacosano c27 15,22 - - 0,3 2 - - - -
o VR T I
Alifatico - 15,57 - - - - 0,1 1 - -
Alifatico - 15,98 - - - - 0,2 2 - -
Hentriacontano C31 15,98 0,1 1 - - - - - -
Alifatico - 16,30 8,7 93 8,3 75 75 96 6,6 55
Alifatico - 16,37 15 17 1,3 12 14 18 15 13
Alifatico - 16,48 - - - - 0,1 1 - -
Heptacosano c27 16,49 0,1 1 - - - - - -
Octadecano Cci8 16,53 0,2 2 0,2 2 0,2 3 0,2 2
Alifatico - 16,62 0,9 10 0,8 7 0,9 11 1,0 8
Alifatico - 16,69 52 56 4,6 42 4,4 56 53 44
Alifatico - 16,76 1,2 13 1,0 9 1,1 15 1,5 13
Alifatico - 16,85 0,7 7 0,6 5 0,6 8 0,9 7
Alifatico - 16,92 - - 0,6 6 0,5 6 - -
Heptacosano c27 16,93 - - - - - - 0,5 5
Tetratetracontano C44 16,93 0,4 5 - - - - - -
Alifatico - 16,97 - - - - 0,3 3 - -
Octadecano C18 16,97 0,3 3 - - - - - -
Heneicosano c21 16,97 - - - - - - 0,3 3
Alifatico - 17,03 0,7 8 0,6 5 0,7 9 0,9 8
Alifatico - 17,13 0,7 7 0,8 8 0,6 8 0,8 7
Alifatico - 17,23 - - - - 0,3 4 - -
2-metil-hexadecano C17 17,23 - - - - - - 0,4 4
Eicosano C20 17,23 0,3 4 - - - - - -
Heptacosano c27 17,23 - - 0,3 3 - - - -
Alifatico - 17,40 - - - - 0,2 3 - -
Tetratriacontano C34 17,40 - - - - - - 0,2 2
Heptadecano Cc17 17,41 - - 0,2 2 - - - -
Heneicosano c21 17,41 0,1 2 - - - - - -
Heptacosano c27 17,51 - - - - - - 0,2 2
Hentriacontano C31 17,51 - - - - 0,2 3 - -
Tetratriacontano C34 17,51 - - 0,2 2 - - - -
Tetratriacontano C34 17,52 0,2 2 - - - - - -
9-octil-heptadecano C25 17,64 - - - - 0,1 2 - -
3-metil-heptadecano C18 18,01 - - - - 0,1 1 - -
Alifatico - 18,31 9,3 100 8,9 80 8,2 106 6,6 56
Alifatico - 17,37 1,6 17 1,4 12 1,5 19 1,6 14
1-iodo-decano Cc10 18,52 - - - - - - 0,2 1
Furfuril pentadecil éster &cido co8 18,55 R ) ) ) ) ) 01 1

1,2-ciclohexanodicarboxilico
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Tabela 9 - Identificacdo de picos e resultados via procedimento FOG VDA 278

(continuacéao)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D
A o .

e TTTM ke Gagh A0 gouh Area(d) ot Area®e) ot
Triacontano C30 18,55 - - - - 0,3 4 - -
Alifatico - 18,60 1,1 12 0,9 8 0,8 10 0,8 7
Alifatico - 18,67 5,0 54 4,5 41 4,4 56 49 41
Alifatico - 18,74 1,2 13 1,0 9 1,2 15 1,5 13
Octadecano Cc18 18,81 - - 0,5 4 - - - -
Alifatico - 18,82 0,5 6 - - 0,5 6 0,7 6
2-metil-heptadecano Cc18 18,88 - - - - 0,3 4 - -
Alifatico - 18,89 0,5 6 - - - - 0,7 6
Octadecano C18 18,89 - - 0,4 4 - - - -
Heptacosano c27 18,92 - - - - 0,2 3 - -
Alifatico - 18,99 0,7 7 0,6 5 0,7 9 0,9 7
Heptacosano c27 19,06 0,4 5 - - - - 0,5 5
Heneicosano c21 19,07 - - - - 0,4 6 - -
Docosano Cc22 19,07 - - 0,4 3 - - - -
1-iodo-decano Cc10 19,16 0,2 2 - - - - - -
2,6,10-trimetil-dodecano C15 19,16 - - 0,2 2 - - - -
Nonadecano C19 19,16 - - - - 0,2 3 - -
Pentacosano C25 19,16 - - - - - - 0,3 2
4-metil-dodecano C13 19,21 - - - - - - 0,3 3
Hexacosano C26 19,21 - - 0,2 2 - - - -
Heptacosano c27 19,21 - - - - 0,2 3 - -
Tetratriacontano C34 19,21 0,2 3 - - - - - -
3,8-dimetil-decano C12 19,32 - - - - - - 0,3 2
2,3,5-trimetil-decano C13 19,32 - - - - 0,2 3 - -
Pentacosano C25 19,32 - - 0,2 2 - - - -
Heptacosano c27 19,33 0,2 3 - - - - - -
Eicosano C20 19,38 - - - - 0,1 1 - -
Octacosano Cc28 19,46 - - - - 0,1 1 - -
Heptacosano c27 19,65 - - - - 0,1 1 - -
Tetratetracontano C44 19,73 - - - - 0,1 1 - -
Alifatico - 20,41 7,2 77 7,3 66 7,2 92 4.4 37
Alifatico - 20,48 1,6 17 15 14 1,6 21 1,5 13
Alifatico - 20,75 0,6 6 0,6 5 0,7 9 0,6 5
Alifatico - 20,86 2,7 29 2,8 25 2,9 37 2,9 24
Alifatico - 20,93 1,3 14 1,3 12 1,4 18 1,7 14
4,8-dimetil-tridecano C15 21,12 - - - - 0,2 2 - -
Alifatico - 21,24 0,3 3 - - - - - -
Heptacosano c27 21,24 - - 0,3 3 - - 0,4 4
Tetratriacontano C34 21,24 - - - - 0,4 5 - -
Heptacosano c27 21,32 - - - - 0,3 4 0,4 3
Tetratriacontano C34 21,33 - - 0,3 3 - - - -
Alifatico - 21,34 0,3 3 - - - - - -
Heptacosano Cc27 21,55 - - - - 0,1 2 - -
Alifatico - 23,18 29 31 3,5 31 3,9 50 1,8 15
Alifatico - 23,28 0,9 9 1,0 9 1,1 14 0,9 8
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Tabela 9 - Identificacdo de picos e resultados via procedimento FOG VDA 278
(concluséo)

Amostra A Amostra B Amostra C Amostra D

A o .
e TTTM ke Gagh A0 gouh Area(d) ot Area®e) ot
Alifatico 23,65 0,1 1 0,2 2 0,1 1
Alifatico 23,81 0,8 9 1,0 9 1,2 16 1,1 9
Alifatico 23,92 0,5 5 0,5 5 0,7 9 0,8 7
2-metil-hexadecano Cc17 24,32 0,1 1
Alifatico 24,33 0,1 2
1-iodo-2-metil-nonano Cc10 27,22 0,4 3
Alifatico 27,24 0,9 9 1,3 11 1,5 19
Heptacosano c27 27,36 0,3 2
3-metil-dodecano C13 28,16 0,2 2
Pentacosano C25 28,16 0,2 2
Alifatico 28,16 0,1 1 0,3 3
Heptacosano c27 28,31 0,2 1
Alifatico 28,32 0,2 2
3-metil-octadecano C19 28,32 0,2 1
Alifatico 33,38 0,1 2
Fracédo isomérica de parafina C17 - 29 14 - 30 9,3 101 9,9 90 11,3 144 12,4 104
Total 100 1077 100 903 100 1281 100 843

De acordo com a Tabela 9, a amostra C apresentou o maior teor de emissoes

semivolateis (1281 pg.g?) e a amostra D o menor (843 pg.g!). No entanto, todas as

receitas mostraram resultados superiores a 500 pg.g* — limite maximo normalmente

aceito pelas montadoras, relatado por Sabic Global Technologies B. V. (2018).

A fim de facilitar a analise qualitativa dos dados, a Figura 25 mostra a

distribuicdo do teor de emissdes volateis e semivolateis por nUmero médio de

carbonos presentes nas moléculas detectadas e caracterizadas via espectrometria de

massas. Uma vez que 0s picos mais intensos foram caracterizados como alifaticos,

para a construcao do grafico inferiu-se novamente que seu nimero de carbonos seria

proximo ao das moléculas adjacentes presentes nos cromatogramas.
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Figura 25 — Distribuicdo de emissdes volateis por nimero de carbonos de acordo com o
método FOG VDA 278
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NUmero aproximado de carbonos na molécula

Diante da Figura 25, observa-se que o numero médio de carbonos aumentou
com o decorrer do tempo de andlise, mas voltou a decrescer apds tempo de retencéo
de 20 minutos. Este comportamento pode estar associado a incerteza inerente a
caracterizacdo dos picos com auxilio dos espectros de massas e da biblioteca de
dados. Além disso, pode-se verificar que as substancias supostamente com cadeias
de 21 a 34 carbonos tiveram a maior contribuicdo no teor de emissdes semivolateis.
Todas as amostras mostraram comportamento semelhante, havendo um aumento do
teor de emissdes até C29 a C34 e, em seguida, uma queda na intensidade dos picos
detectados nos cromatogramas.

Reingruber et al. (2010) utilizaram a técnica de dessor¢do térmica seguida de
CG-EM e as condi¢cbes do procedimento FOG VDA 278 para avaliar as emissoes
volateis de amostras de pd de polipropileno. Assim como observado na presente
pesquisa, os picos de hidrocarbonetos ndo puderam ser identificados pela biblioteca
do espectrémetro de massas de forma definitiva. Além disso, picos eluidos em tempos
de retencao significativamente diferentes foram atribuidos a mesma substancia pelo
software.

Em relacdo a natureza dos compostos que puderam ser caracterizados, foram
predominantemente detectados alcanos com cadeias que variaram de 10 a 44

carbonos. Além disso, foram encontrados picos pouco intensos de funcéo organica
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mista (ésteres, acidos carboxilicos, acidos sulfurosos e halogenados) com cadeias de
14 a 28 carbonos.

Utilizando-se os percentuais das areas dos compostos detectados, verificou-se
que os picos mais intensos foram caracterizados como alifaticos — tempos de retencao
de 11,96, 14,16, 16,30, 18,31 e 20,41 minutos — ou como uma fracdo isomérica de
parafina de 17 a 29 carbonos e tempo de retencao de 14,00 a 30,00 minutos. Grande
parte dos picos presentes nos cromatogramas, e que nao puderam ser precisamente
caracterizados pela biblioteca do espectrdmetro de massas, eluiram na faixa de
tempos de retencéo atribuida a uma fracdo isomérica de parafina. Por isso, deduz-se
gue estes analitos possuam mais de 16 carbonos e de fato contribuam para o
fendmeno fogging — assim como trabalhos publicados por Sabic Global Technologies
B. V. (2018) e Wypych (2017).

Conforme explicado anteriormente, Reingruber et al. (2010) verificaram que a
dessorcdo térmica permite a introducdo de substancias com pontos de ebulicdo
maiores no sistema cromatogréafico, comparativamente a técnica de headspace. Neste
estudo, substancias com mais de 16 carbonos também foram predominantemente
detectadas ao utilizar-se a dessorcdo térmica como técnica de preparacdo das

amostras.

5.3 PROPRIEDADES DE ESPECIFICACAO

A Tabela 10 mostra os resultados dos ensaios de indice de fluidez, solUveis em
xileno e teor de eteno, executados com o intuito de verificar se as amostras atenderam
as especificacbes pré-definidas.

Conforme detalhado no capitulo 4.4, a andalise de solGveis em xileno também
forneceu resultados complementares como: insolUveis em xileno (percentual de
amostra ndo solubilizado em xileno), amorfo (percentual da fracdo solivel em xileno
considerada material amorfo) e oligdmeros (percentual da fracdo soluvel em xileno
considerada oligbmeros). As fragOes insoluvel e amorfa foram reservadas para
avaliacdo de teor de etileno junto as amostras totais, bem como a viscosidade

intrinseca da fase amorfa. Estes resultados também séo apresentados na Tabela 10.
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Figura 26 — Distribuicdo de massa molar e de ramificacdes de cadeia curta
Amostra A —— Amostra B AmostraC ~ —— Amostra D
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O polimero D se destaca na Figura 26 por mostrar a distribuicdo de massa
molar mais estreita dentre as amostras, 0 que também pode ser evidenciado pela
polidispersividade (relacdo Mw/Mn) e menor Mw apresentados na Tabela 11. Este
comportamento era esperado, dado que o catalisador Y, empregado na produc¢éo do
copolimero D, é distinto dos demais e propicia distribuicdo de massa molar mais
estreita que o catalisador X. As amostras A, B e C apresentaram DMM e valores de
Mw, Mn e Mz semelhantes.

A Figura 26 permite ainda observar que as amostras A, B e C apresentaram
uma maior intensidade de cadeias poliméricas na regido de baixas massas molares
(aproximadamente 1000 g.molt) em comparacédo a amostra D. Isto pode ter exercido
influéncia sobre os resultados encontrados mediante metodologia FOG VDA 278, nos
quais a amostra D apresentou o menor teor de compostos organicos semivolateis.

Com relacdo a distribuicdo de ramificacbes de cadeia curta — que esta
intimamente ligada a incorporacgéo de etileno na fracdo amorfa do polimero —, a Tabela
11 apresenta valores médios semelhantes em todas as amostras. A partir da Figura
26 foi possivel verificar que o0s copolimeros apresentaram uma distribuicdo

heterogénea de ramificagbes de cadeia curta, havendo uma queda conforme o
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aumento da massa molar. Diferencas muito sutis puderam ser vistas ao longo da

DMM, sendo estas comparadas nos grupos abaixo:

Amostras A e B, produzidas com o mesmo catalisador (X) e diferentes doadores
externos (I e Il): foi possivel observar que a amostra A possui mais ramificacdes
de cadeia curta que a amostra B em cadeias poliméricas de baixa massa molar.
No entanto, este comportamento foi invertido em cadeias de alta massa molar.
Em ambas as amostras, foi evidenciada a redugao de ramificagdes de cadeia
curta a medida que a massa molar das cadeias poliméricas aumentou, o que
pode ter sido consequéncia do aumento da incorporacdo de comondémero.
Amostras B e C, produzidas com o mesmo catalisador (X) e mesmo doador
externo, este ultimo em concentracdes diferentes (Il e -Il): as amostras B e C
mostraram perfis de distribuicdo de ramificacées de cadeia curta idénticos, no
entanto, em patamares distintos. O copolimero C, que recebeu menor adi¢ao
de doador externo, apresentou também menos ramificacdes de cadeia curta ao
longo de toda DMM — o que pode indicar uma menor estereoespecificidade.
Amostras B e D, produzidas com catalisadores diferentes (X e Y) e mesmo
doador externo (Il): as amostras B e D mostraram perfis de distribuicdo de
ramificacfes de cadeia curta levemente diferentes, especialmente no que diz
respeito a quantidade de ramificagdes em cadeias poliméricas de média massa
molar. No entanto, as concentracdes de ramificacdes de cadeia curta sao
semelhantes em cadeias poliméricas de baixa e alta massa molar. Apesar da
amostra D apresentar DMM mais estreita, os catalisadores X e Y néo
mostraram comportamentos muito distintos no que diz respeito as ramificacdes
de grupos metil.

A semelhanca entre os perfis de distribuicdo de grupos metil das amostras

mostrou que os catalisadores estudados sdo pouco sensiveis a adicdo de diferentes

doadores externos. Este resultado era esperado, considerando os doadores internos

presentes nos catalisadores empregados na pesquisa. Apesar das diferencas serem

pouco significativas, a amostra C apresentou a menor quantidade de ramifica¢cdes de

cadeia curta ao longo de toda a distribuicdo de massa molar, sendo também a amostra

gue mostrou 0os maiores teores de emissdes volateis em todas as metodologias

aplicadas. Este comportamento pode estar relacionado a menor dosagem de doador

externo e, portanto, a geracao de um copolimero com menor isotaticidade.
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Zhang, Qian, Yang et al. (2021) afirmaram que a coexisténcia de mais de quatro
tipos de centros ativos explica a distribuicdo de massa molar ampla encontrada nos
polimeros produzidos com catalisadores heterogéneos Ziegler-Natta (ZN), bem como
a formacdo de cadeias de polipropileno com estereoregularidades diferentes. Na
copolimerizacdo do propileno com outras olefinas, como o etileno, a presenca de
multiplos sitios ativos leva também a uma distribuicdo de composi¢cédo quimica (CCD)
significativamente ampla. Como exemplo tipico, o copolimero de etileno-propileno
produzido usando catalisadores ZN é uma mistura de copolimeros aleatorios de baixa
cristalinidade e de copolimeros segmentados de média cristalinidade. Para
comprovar, foram geradas amostras com catalisador ZN contento doador interno diol
éster, diversas razdes de alimentacdo de comonémero e diferentes doadores externos
de elétrons (DCPDMS e CHMDMS). Os autores observaram que, ao utilizar um
doador externo capaz de aumentar de forma mais eficiente a seletividade do
catalisador (neste caso, o DCPDMS), foram formadas mais cadeias de copolimero
segmentadas, as quais contém uma proporcao maior de segmentos de polipropileno
cristalizaveis — provando, assim, a relevancia do doador externo na composicédo de
copolimeros de PP.

Suarez, Caballero e Coto (2010) estudaram, a partir da técnica de GPC-4D, as
distribuicbes de massa molar e de composi¢cdo quimica de copolimeros de etileno-
propileno produzidos a partir de catalisadores Ziegler-Natta e metaloceno. Devido as
diferengas entre os sistemas cataliticos, os autores encontraram distribuicbes de
massa molar e de comondmeros distintas para copolimeros metaloceno e Ziegler-
Natta. Entre as amostras produzidas com catalisador ZN, ndo foi encontrada uma
correlacdo clara entre DMM e a incorporacdo de comondmero, assim como na
presente pesquisa. Adicionalmente, os resultados de distribuicdo de etileno obtidos
para os copolimeros Ziegler-Natta foram mais homogéneos do que o esperado
guando comparados com estudos semelhantes da literatura.

A fim de complementar os resultados acima mencionados, a Tabela 12 mostra
os valores de Mw, Mn e Mz encontrados para as fracfes insoluveis e amorfas das
amostras de copolimero heterofasico avaliadas, bem como as quantidades de cadeias
de ramificagdo curta a cada 1.000 atomos de carbono e o percentual de comonémero

em peso presente nas fases amorfas.
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Figura 27 — Distribuicdo de massa molar das frac8es insollveis
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A Figura 28, por sua vez, mostra a distribuicdo de massa molar das fracdes
soluveis em xileno (fase amorfa). Assim como na Figura 26, foi possivel observar um
pegueno ombro em massa molar de aproximadamente 1600 g.mol! nos perfis das
amostras A, B e C (produzidas com catalisador X). Ja a amostra D, produzida com
catalisador Y, ndo apresentou esta caracteristica. Novamente, isto pode ter exercido
influéncia sobre os resultados encontrados mediante metodologia FOG VDA 278, nos
quais a amostra D apresentou o menor teor de compostos organicos semivolateis.

A partir da Figura 28 é possivel observar ainda que o perfil de DMM da fracéo
solivel da amostra A apresentou um leve deslocamento para a direita. Esta
caracteristica corrobora com os resultados de viscosidade intrinseca, que mostraram

um valor mais elevado para a amostra A em relacédo as demais.
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Figura 28 — Distribuicdo de massa molar, de ramificacdes de cadeia curta e de percentual de
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Na Figura 28a é possivel observar a distribuicdo de cadeias de ramificacao

curta das fragbes solluveis e na Figura 28b € possivel visualizar a incorporacdo de

comondmero em peso ao longo das diversas massas molares. Em todas as amostras
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foi observada uma diminuicdo de grupos metil até massas molares de
aproximadamente 50.000 g.mol?, coincidindo com o aumento da incorporagdo de
etileno. Apds estas massas molares, a distribuicdo de cadeias curtas e o teor de
comondmero se mantiveram praticamente constantes.

Embora o comportamento as fracbes amorfas de todas as amostras de
copolimero heterofasico tenha sido semelhante, foi possivel observar que a amostra
A — produzida com doador externo diferente das demais — apresentou uma distribuicéo
de comondmero ligeiramente mais estreita. Também pode ser verificado que a fracéo
amorfa da amostra C apresentou uma incorporacdo de comondmero ligeiramente
maior que as demais, especialmente em cadeias de baixa massa molar.

Ao comparar as Figuras 26 e 28, pode-se observar diferengcas na quantidade
de ramificagcbes de cadeia curta: as amostras totais apresentaram uma maior
guantidade de grupos metil a cada 1.000 atomos de carbono que as fracbes amorfas
(estas ultimas, mais concentradas em etileno). Isso reitera que a incorporacao de
comondmero interfere no ordenamento das cadeias de PP, e este pode ser afetado
ndo apenas pelo teor de etileno adicionado ao processo, mas também pelo tipo de
catalisador e doador externo (SIMANKE; CANGUSSU; NYLAND et al., 2020).

5.5 FRACIONAMENTO ANALITICO POR CRISTALIZACAO (CRYSTAF)

A Figura 29 mostra os perfis de CRYSTAF das amostras de copolimero de
polipropileno estudadas, que refletem a derivada da concentracdo de polimero
cristalizada em cada intervalo de temperatura. Os picos em altas temperaturas estao
relacionados a fase cristalina e os préximos a 25°C indicam a quantidade de fracéo

soluvel (fase amorfa).
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Figura 29 — Distribuicdo de composicdo quimica em funcéo da temperatura
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A maior parte das cadeias dos copolimeros de etileno-propileno cristalizaram

entre 70 e 85°C. As amostras A, B e C — produzidas com catalisador X — apresentaram

picos de larguras distintas e pequenas variagcbes na temperatura inicial de

cristalizacao:

A amostra A foi a primeira a iniciar um processo de cristalizacdo, sendo este
finalizado mais rapidamente (pico mais estreito). Com isso, houve uma maior
guantidade de material cristalizado em faixas de temperatura mais altas em
relacdo aos demais copolimeros. Isso pode indicar a presenca de uma fracao
de cadeias mais ordenadas e estar relacionado a distribuicdo de comonémero
mais estreita observada para a fracdo amorfa desta amostra (Figura 28b). Este
resultado, porém, ndo corrobora com o maior teor de etileno detectado na
fracdo insoluvel da amostra A (tendo possivelmente formando copolimeros de
polipropileno ou até mesmo polietileno) e menor incorporacao de etileno a fase
amorfa. Por fim, a amostra A também apresentou o maior teor de polimero néo
cristalizado ao término do processo analitico, condizendo com o teor de
sollveis em xileno apresentado no subcapitulo 5.3.

A amostra B iniciou um processo de cristalizagdo em temperatura semelhante

a amostra A, mas este foi mais prolongado — havendo um alargamento do pico
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de cristalizacdo. Isso pode indicar que a amostra B possui uma porcédo de

cadeias poliméricas ligeiramente menos ordenadas que a amostra A.

e A amostra C, por sua vez, foi a Ultima a iniciar a cristalizagdo. Este processo,

no entanto, se prolongou e gerou um pico mais largo que o das amostras A e

B. Isso pode indicar uma porcdo de cadeias poliméricas ainda menos

ordenadas que as amostra A e B. Este comportamento pode estar relacionado

com a menor quantidade de grupos metil detectada ao longo da DMM (Figura

26) e a menor dosagem de doador externo.

A amostra D, produzida com catalisador Y, apresentou um pequeno pico de
cristalizacao acima de 80°C. Apds, iniciou um processo que gerou outro pico bastante
intenso, relativamente mais estreito e, possivelmente, com menos sequéncias
cristalizaveis que as amostras A, B e C. A largura do pico de cristalizacdo pode estar
relacionada a menor heterogeneidade de grupos metil encontrada ao longo da DMM
para a amostra D. Isso é evidenciado na Figura 30, que mostra o percentual de cada
amostra que cristalizou em diferentes intervalos de temperatura. Por outro lado, o fato
de a cristalizacéao ter iniciado apés as demais amostras pode indicar que o catalisador

Y é menos estereoespecifico que o catalisador X.

Figura 30 — Quantidade de amostra cristalizada em diferentes intervalos de temperatura
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A partir da soma dos percentuais apresentados pela Figura 30, foi possivel
verificar um aumento da massa de amostra cristalizada na seguinte ordem: A (79,2%)
<B (85,1%) < C (85,8%) < D (86,2%). Estes numeros mostram uma relagéo clara com
0 ensaio de soluveis em xileno. As demais diferencas encontradas entre as amostras
podem estar relacionadas as pequenas divergéncias vistas na distribuicdo de grupos
metil ao longo das massas molares e incorporacdo de comondmero. E evidente que
o tipo de doador externo interferiu na microestrutura das amostras, no entanto, a
influéncia sobre os catalisadores X e Y foi sutil.

Simanke, Cangussu, Nyland et al. (2020) avaliaram a microestrutura de
diferentes amostras de copolimeros de impacto de polipropileno utilizando diversas
técnicas analiticas, entre elas o CRYSTAF. As autoras concluiram que a largura dos
picos de cristalizacdo depende da distribuicdo da composi¢cao quimica e pode ser um
indicativo da distribuicdo do tamanho do cristal. Embora o CRYSTAF nao forneca
detalhes sobre a microestrutura da fracdo amorfa, ele pode ser usado para entender
pequenas variacdes na distribuicdo dos comondémeros, que afetam o comportamento
de cristalizacdo das amostras. As pequenas diferencas observadas na temperatura e
largura dos picos das amostras apresentadas no artigo tiveram boa correlacdo com a
caracterizacdo de microestrutura realizada via ressonancia magnética nuclear de
carbono 13 (RMN 13C).

Xu, Feng e Yang et al. (1997) avaliaram a influéncia de doadores internos e
externos de elétrons na taticidade e na distribuicdo da composi¢cao de copolimeros de
buteno-polipropileno produzidos com catalisadores Ziegler-Natta. Amostras de
propileno com pequena quantidade de buteno foram preparadas com diferentes
catalisadores e fracionadas usando a técnica de fracionamento por eluicdo com
gradiente de temperatura (TREF) — técnica esta semelhante ao CRYSTAF. Algumas
das fracdes obtidas foram caracterizadas por RMN 13C e os resultados sugerem que
o fracionamento foi realizado principalmente de acordo com a taticidade. Verificou-se
também que tanto os doadores internos como 0s externos aumentam a isotaticidade
e estreitam a distribuicdo de taticidade de copolimeros, mas nao restringiram a
distribuicdo de composicéo quimica de copolimeros. Um comportamento semelhante
foi observado no presente trabalho.

Por fim, Fu, Tu e Fan (2013) produziram em polimerizacdo sequencial
multiestagio uma série de ligas de polipropileno isotatico/borracha etileno-propileno

(iPP/EPR) com catalisador industrial Ziegler-Natta de alta eficiéncia, trietilaluminio
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como co-catalisador e misturas de difenildimetoxissilano e diciclopentildimetoxissilano
(DDS e doador D) como doadores externos de elétrons. Os efeitos do doador externo
de elétrons na estrutura e propriedades das ligas de iPP/EPR foram estudados e
influéncias significativas foram encontradas. De acordo com o0s autores, as ligas
IPP/EPR eram compostas principalmente de poli(etileno-propileno) aleatorio,
poli(etileno-propileno) multibloco e PP altamente isotatico. Para misturas de doadores
DDS/D, a medida que a quantidade de doador D na propor¢cdo aumentou, a massa
molar e a isotaticidade do homopolimero de polipropileno aumentaram, assim como a
uniformidade estrutural do poli(etileno-propileno) multibloco. No entanto, quando o

doador D foi usado sozinho como doador de elétrons externo, elas diminuiram.
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6 CONCLUSAO

Quatro amostras de copolimero de impacto de polipropileno foram produzidas
com diferentes sistemas cataliticos, tendo sido empregadas como varidveis dois
catalisadores Ziegler-Natta heterogéneos e dois tipos de doadores externos. Os
polimeros obtidos foram submetidos a testes de quantificacdo de emissdes volateis e
semivolateis e de caracterizagdo de microestrutura, buscando correlagdes entre estes
parametros.

A amostra C apresentou os maiores teores de emissdes volateis e semivolateis
em todas as metodologias aplicadas (PV 3341, COV VDA 278 e FOG VDA 278). Ja
0s teores mais baixos de COV e COSV foram encontrados no polimero B e as
menores emissdes responsaveis pelo efeito fogging foram detectadas na amostra D.

Ao avaliar os resultados de GPC das amostras totais, observou-se que 0
copolimero C apresentou a menor quantidade de ramificacbes de cadeia curta ao
longo de toda a distribuicdo de massa molar. A técnica de CRYSTAF permitiu
confirmar que seu processo de cristalizac¢ao iniciou mais tarde que o dos polimeros A
e B — produzidos com mesmo catalisador (X) — e se encerrou apos todas as amostras.
Este comportamento leva a crer que a amostra C é menos estereoespecifica que A e
B, além de possuir a composicdo mais heterogénea dentre as resinas estudadas. A
taticidade reduzida corrobora com a menor quantidade de doador externo (-II)
adicionada durante a obtencao do copolimero C e pode ser causa do aumento de
emissoes volateis e semivolateis.

Ao comparar as amostras A e B, produzidas com mesmo catalisador (X) e
diferentes doadores externos (I e Il), foi possivel verificar menores resultados de
emissdes para o polimero B em todos os métodos aplicados. Na anélise de CRYSTAF,
a amostra B iniciou um processo de cristalizacdo em temperatura semelhante a
amostra A, mas este foi mais prolongado — havendo um alargamento do pico de
cristalizacdo. Isso pode indicar que a amostra B possui uma porcdo de cadeias
poliméricas ligeiramente menos ordenadas que a amostra A. Por outro lado, a amostra
A apresentou o maior teor de polimero ndo cristalizado ao término do processo
analitico, corroborando com seu teor elevado de sollveis em xileno. Esta maior
quantidade de material amorfo pode indicar que ha uma tendéncia a copolimeros
produzidos com catalisador X e doador externo | apresentarem emissdes volateis mais

elevadas que polimeros produzidos com mesmo catalisador e doador externo |Il.
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As amostras B e D — produzidas com catalisadores diferentes (X e Y) e mesmo
doador externo (Il) — mostraram perfis de distribuicAo de massa molar diferentes,
podendo ser este 0 motivo pelo qual o polimero D apresentou o menor teor de
emissOes causadoras do efeito fogging. Apesar dos resultados de CRYSTAF inferirem
que o catalisador Y pode ser menos estereoespecifico que o X, entre as amostras B
e D a diferenca de DMM pode ter tido uma maior influéncia sobre as emissdes.

Embora tenham sido encontradas diferencas entre todas as amostras
estudadas, tanto nos métodos de quantificacdo de emissdes, quanto nos métodos de
caracterizacao de microestrutura, ficou evidente que o tipo de doador externo exerceu
uma baixa influéncia sobre os catalisadores X e Y (compostos de misturas de diéter e
succinato). Por isso, acredita-se que a alteragcdo do doador externo pode prover
pequenas modificacdes nos teores de emissdes volateis, mas nao serd capaz de
reduzi-los a niveis mais proximos dos aceitos pela inddstria automotiva. Neste
contexto, a alteracdo de condicbes de desvolatilizacdo presentes no processo
produtivo do PP, ou até mesmo a insercdo de etapas adicionais de desgaseificacao,
devem ser mais eficazes na remoc¢éo de COV e COSV.



86

7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Andlise de calorimetria de varredura diferencial (DSC) para avaliacdo da
formacdao de copolimeros de etileno-propileno ou polietileno na fracéo insoluvel
de amostras de copolimero heterofasico. Estes resultados podem enriquecer a
discusséo de CRYSTAF, bem como a caracterizagao dos picos detectados nos
ensaios cromatograficos de emissdes volateis (cadeias lineares podem ser
provenientes de polietileno).

Andlise de termogravimetria (TGA) nas mesmas condicbes de tempo e
temperatura das metodologias de emissdes volateis, a fim de verificar se as
amostras podem sofrer degradacédo nas condi¢cdes do experimento e auxiliar
na caracterizacao dos picos detectados via cromatografia.

Andlise de ressonancia magnética nuclear de carbono 13 (RMN 13C) para
avaliacao do perfil das sequencias cristalizaveis presentes na fracédo insoltuvel

de amostras de copolimero heterofasico.
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