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RESUMO

Neste trabalho foi avaliada a degradacao térmica do reagente nonil fenol polietoxilado utilizado em ensaios
para avaliacdo da resisténcia ao stress cracking ambiental de materiais pldsticos. A técnica empregada foi a
espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR), utilizando acessério de refletancia
total atenuada (ATR). O reagente foi avaliado apds a extracdo de solugOes diluidas e em determinados
periodos de tempo, até 365 dias de condicionamento a 60 2C. A partir dos resultados obtidos foi possivel
concluir que o nonil fenol polietoxilado é termicamente estavel, podendo ser utilizado repetidas vezes em
ensaios de determinacdo da resisténcia ao stress cracking ambiental.
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INTRODUCAO

Quando um polimero é exposto a situacGes de tensdo em presenca de um agente quimico especifico esta
sujeito a sofrer fissuramentos/fraturas ocasionados por meio de um fenémeno denominado stress cracking
ambiental. Em geral, todos os liquidos que podem ser absorvidos de modo significativo pelo polimero em
um curto periodo de tempo podem ser agentes causadores de stress cracking para aquele pldstico em
particular. Exemplos de agente de stress cracking incluem tensoativos, detergentes, dleos, hidrocarbonetos
aromaticos, ésteres, cetonas, aldeidos e compostos sulfurados, substancias presentes em produtos
comerciais disponiveis no dia a dia da sociedade. Assim, o entendimento e o possivel controle da
ocorréncia de stress cracking ambiental sdo de fundamental importancia para prever a durabilidade do
material/produto pléstico.'*

Existe uma variedade de métodos de ensaio para determinar a resisténcia ao stress cracking ambiental de
resinas e embalagens pldsticas que entrardo em contato com, principalmente, produtos com caracteristicas
tensoativas. Estes métodos sdo baseados em metodologias descritas em normas internacionais como a
ASTM D 1693, que trata da avaliacdo de corpos de prova injetados a partir de resinas de polietileno, a
ASTM D 1975 para baldes injetados, a ASTM D 2561 para frascos moldados por sopro, a ASTM D 5419 para
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tampas e a ASTM D 5571 para bombonas e tambores de grande volume. Em geral, os ensaios sao realizados
com os proprios produtos comerciais ou um tensoativo padrdo e duram em média 15 dias (360 horas).>®

O nonil fenol polietoxilado (Figura 1) é o agente tensoativo utilizado na avaliacdo da resisténcia ao stress
cracking de materiais de pldsticos, indicado pelas normas internacionais. Trata-se de um surfactante nao
idbnico com caracteristicas hidrofilicas e hidrofdbicas de ampla aplicacdo comercial, utilizado na composicdo
de uma grande variedade de produtos como detergentes de uso doméstico e industrial, cosméticos, tintas
e como agente dispersor de pesticidas e herbicidas. Devido a sua diversidade de aplica¢des, este reagente
de alto custo tem sido estudado devido ao prejuizo ambiental que ocasiona quando descartado de forma
incorreta no meio ambiente, sobretudo no meio aquatico. Estudos comprovam que derivados de sua
decomposi¢cdo possuem propriedades estrogénicas e podem agir como disruptores do sistema enddcrino,
alterando hormoénios e ocasionando problemas em inidmeros organismos vivos, o que torna de suma
importancia o estudo da estabilidade térmica desse tensoativo, possibilitando o maximo de seu

aproveitamento antes do descarte definitivo.1013
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FIGURA 1. Molécula do nonil fenol polietoxilado.

Um indicativo da degradagao de um composto organico, como o nonilfenol polietoxilado, é a alteragdo de
sua estrutura molecular pela formagdo de grupos carbonila (C=0). Uma das técnicas que possibilita a
identificacdo deste grupo é a espectroscopia por infravermelho com transformada de Fourier (FT-IR). Essa
técnica é baseada no fato de diferentes grupos funcionais presentes nos compostos organicos absorverem
a radiagdo na regido do infravermelho em comprimentos de onda distintos e especificos, dependentes de
suas caracteristicas. Utilizando um acessério de refletancia total atenuada (ATR), uma pequena quantidade
de amostra é posicionada sobre um cristal opticamente denso e com alto indice de refracdo e um feixe de
radiacdo é incidido sobre ele de forma a atingir a amostra e retornar até um detector. O detector produz
um sinal e um espectro de superficie é obtido. Essa técnica é rdpida, ndo necessita de grande volume de
amostra e nem de uma preparacdo complexa para a andlise. >141¢

O objetivo do presente trabalho foi avaliar como a temperatura de condicionamento utilizada nos ensaios
de stress cracking ambiental de materiais plasticos afeta a degradacdo do nonil fenol polietoxilado. Para
tanto, o reagente extraido de solu¢Ges diluidas foi avaliado periodicamente utilizando a técnica de FT-IR
com ATR apds o condicionamento a temperatura de 60 2C. Os resultados obtidos permitiram levantar
informacdes sobre a possibilidade de reutilizagdo das solucGes diluidas do reagente e a definicdo de um
tempo maximo de validade para elas e, consequentemente, a definicdo do nUmero maximo de vezes que é
possivel utiliza-las, em temperaturas elevadas, sem prejuizo para os resultados das andlises e evitando o
seu descarte antes do final da sua vida util.

PARTE EXPERIMENTAL

Preparacgdo das solugées para condicionamento

A partir do reagente concentrado, nonil fenol polietoxilado (nome comercial — Igepal CO630, marca Herbert
Lambert), foram preparados 500 mL de duas solugdes diluidas a 10% v/v em dgua com e sem a adicdo do

corante azul de metileno, marca Synth (concentracdo 0,001% m/v). As solucdes foram estocadas em
recipientes de vidro e condicionadas em estufa a temperatura de 60 2C £ 2 2C pelo periodo de 365 dias.
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Instrumentag¢do

Os espectros ATR foram obtidos utilizando um espectrofotémetro Perkin EImer, com transformada de
Fourier, modelo Spectrum 100 com acessdrio de Refletancia Total Atenuada (ATR). As soluc¢des diluidas do
reagente foram condicionadas a temperatura de 60 2C + 2 2C, em estufa Eletrolab, modelo 101M. Aliquotas

das solucdes também foram condicionadas em estufa Nova Etica, modelo 400-9DE, a temperatura de 100
oC para posterior avaliacdo da degradacao do reagente.

Extragdo

A extracdo do nonil fenol polietoxilado do meio aquoso, das solugdes diluidas, foi realizada através do
procedimento descrito a seguir:

Em um funil de separacdo de 250 mL foram adicionados 80 mL da solugdo diluida e, sob agitacdo, aliquotas
de diclorometano, marca Merck, até o volume final de 80 mL deste ultimo. Apds cerca de 30 minutos de
repouso, a fase mais densa, contendo o diclorometano e o nonil fenol polietoxilado, foi separada. O
solvente foi evaporado em capela de exaustdo a temperatura ambiente por 24 horas e, em seguida, foi

adicionado sulfato de sddio anidro, marca Synth, para auxiliar a retirada da agua ainda absorvida. Por fim,
foi realizada uma filtragdo simples utilizando papel de filtro qualitativo.

Obtengdo dos espectros de ATR

Foram obtidos espectros ATR do reagente puro antes do preparo das solugdes diluidas e das solugdes sem

e com a adicao do corante azul de metileno, apds a extragdo e nas seguintes épocas: imediatamente apds a
preparagao (0 dia), 15, 50, 80, 250 e 365 dias de estocagem a 60 2C + 2 °C.

RESULTADOS E DISCUSSAO

O nonil fenol polietoxilado puro apresenta bandas de absor¢do no infravermelho, caracteristicas da

estrutura de sua molécula, em comprimentos de onda especificos, conforme apresentado na Figura 2 e na
Tabela 1.
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FIGURA 2. Espectro ATR do nonil fenol polietoxilado puro.
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TABELA 1. AtribuicGes das bandas de absorcdo da molécula do nonil fenol polietoxilado no infravermelho.

2870 CH
1349 CHs
1292 - 1248 - 1186 C-O-C (éter)
1098 OH (alcool primario)
946 - 829 C-O-CH; (éter alifatico e aromatico para substituido)

Mesmo puro, o nonil fenol polietoxilado pode apresentar certa quantidade de agua absorvida, o que
explica as bandas de absor¢do nos comprimentos de onde 643, 2127 e 3404 cm™.

Em temperaturas elevadas e em presen¢a de agua a molécula do nonil fenol polietoxilado pode sofrer
degradacdo térmica, o que pode ser facilmente evidenciado pelo aparecimento de bandas de absorg¢do na
faixa de comprimento de onde de 1720 - 1750 cm™, caracteristico do grupo carbonila (C=0), conforme
apresentado na Figura 3.
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FIGURA 3. Espectro ATR do nonil fenol polietoxilado extraido de solugdo aquosa a 10% v/v, apds sofrer
degradacao térmica na condi¢do 50 dias a 100 2C.

Nas Figuras 4 e 5 sao apresentados os espectros ATR do nonil fenol polietoxilado extraido das solugdes nas
diferentes épocas de estocagem.
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FIGURA 4. Espectros ATR do nonil fenol polietoxilado extraido da solugdo diluida a 10% v/v em agua, sem a
adi¢do de corante apds diferentes periodos de estocagem a 60 2C + 2 °C.
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FIGURA 5. Espectros ATR do nonil fenol polietoxilado, extraido da solucdo diluida a 10% v/v em agua, com a
adicdo de corante apds diferentes periodos de estocagem a 60 2C + 2 °C.
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Em todos os espectros obtidos, apenas as bandas caracteristicas da molécula do nonil fenol polietoxilado
foram evidenciadas, ou seja, ndo foram observados, por meio de ATR, sinais de degradacdo do reagente em
nenhuma das épocas avaliadas. No caso da solug¢do com adi¢cdo de corante azul de metileno, também ndo
foram evidenciados sinais de degradacdo e/ou reacdo do corante durante o periodo de condicionamento,
como por exemplo, alteragdes na coloracdo da solucao que permaneceu azul durante todo o tempo.

CONCLUSOES

A partir dos resultados obtidos concluiu-se que apds o periodo de 365 dias (1 ano) de condicionamento a
temperatura de 60 2C o reagente nonil fenol polietoxilado extraido de solugdes aquosas a 10% v/v, sem e
com a adi¢do de corante azul de metileno, ndo sofreu degradacdo térmica detectavel por espectroscopia
no infravermelho. Isto indica a possibilidade de utilizacdo da solucdo diluida repetidas vezes em ensaios de
resisténcia ao stress cracking ambiental de materiais plasticos, sem comprometimento do resultado das
anadlises. O resultado obtido sugere a possibilidade de reutilizagcdo da solugdo de nonil fenol polietoxilado a
10% v/v, com ou sem azul de metileno, de modo que o periodo total de permanéncia da mesma a 60 2C
nao ultrapasse 360 dias. Este resultado é interessante tanto do ponto de vista financeiro, devido ao alto
custo do reagente, quanto do ponto de vista ambiental, uma vez que diminuira o impacto negativo de seu
descarte precoce.
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