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RESUMO
O aditivo Branqueador Óptico (BO) é utilizado em muitas resinas de polietileno para conferir melhor coloração aos grânulos. Em alguns países já está sendo proibido o uso de BO devido a sua composição química, portanto se faz necessário a procura de alguma alternativa para substituição deste aditivo. Neste sentido, o objetivo deste trabalho é avaliar a coloração em resinas de polietileno (PE) ao serem aditivadas com os pigmentos inorgânicos azul e violeta ultramar em substituição ao BO. Composições de PE com concentrações de pigmentos de 4, 8 e 12 ppm foram processadas por extrusão tanto para o azul ultramar quanto para o violeta ultramar. Os parâmetros ópticos tais como índice de amarelecimento (YI) e índice de brancura (WI) foram avaliados semanalmente para verificar se ocorreria grande variação de cor. Resultados preliminares indicaram que as resinas com pigmento azul ultramar tem melhor coloração que as com violeta.
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INTRODUÇÃO
A quantidade de materiais poliméricos encontrados no dia-a-dia, com aparência e finalidade tão diferentes, desperta a curiosidade científica sobre os polímeros que já são essenciais no cotidiano da sociedade: muitos dos utensílios domésticos, automóveis, embalagens e até mesmo roupas são feitas com polímeros. Atualmente, a utilização dos plásticos vem sendo questionada no âmbito da sustentabilidade, principalmente quanto ao uso de sacolas plásticas em supermercados. De acordo com estudos do Instituto Sócio- Ambiental dos Plásticos (Plastivida), 100% da população reutiliza as sacolas plásticas como sacos para descarte do lixo doméstico e 71% consideram as sacolinhas plásticas como a forma ideal de transportar as compras no dia-a-dia (1).
De forma geral, a sustentabilidade vem sendo tratada mundialmente como um tema essencial para a preservação da vida. A conferência Rio +20 da Organização das Nações Unidas (ONU) realizada em 2012 no Rio de Janeiro teve por objetivo discutir o desenvolvimento sustentável, destacando temas como emprego via economia verde, acesso à energia eficaz e limpa, cidades sustentáveis, segurança alimentar, acesso à água e às instalações sanitárias, gestão sustentável dos oceanos e prevenção de catástrofes naturais (2). Neste contexto, é importante destacar a produção do polietileno verde, produto obtido a partir do etanol da cana-de-açúcar (fonte renovável) que preserva as características de desempenho de um polietileno tradicional, podendo ter utilização imediata nas mais variadas aplicações. Além disso, o PE verde possui balanço ambiental positivo, pois, considerando sua cadeia produtiva completa, até 2,5 toneladas de CO2 são retiradas da atmosfera para cada tonelada produzida (3).
É essencial para todos os tipos de polímeros, tanto de origem fóssil quanto renovável, conhecer a estrutura e as propriedades físicas e químicas para definir sua utilização em alguma aplicação tecnológica. Contudo, essas propriedades podem ser melhoradas por transformações químicas ou pela simples adição de cargas e aditivos específicos que conferem novas propriedades ao material polimérico produzido. Com a finalidade de melhorar a coloração de grânulos em polímeros, passou-se a utilizar os aditivos branqueadores ópticos (BO) que alteram as propriedades visuais de polímeros. Eles melhoram a cor de diversos materiais plásticos, pois mascaram o amarelo dos polímeros, conferindo uma cor branca e brilhosa (4). Além disso, são aprovados pela diretiva FDA (Food and Drug Administration) e também são resistentes a altas temperaturas, o que permite sua utilização em produtos destinados a diversas aplicações (5). 
Outra classe de aditivos que confere melhoria na coloração de polímeros é a de pigmentos inorgânicos como azul e violeta ultramar. As fórmulas empíricas dos pigmentos ultramar em função da sua tonalidade são: Na6Al6Si6O24S2 (claro), Na7Al6Si6O24S3 (médio), Na8Al6Si6O24S4 (escuro). Desde a sua produção original na década de 1830, o azul ultramar continua a ser comercialmente importante. Acredita-se que tenham duas espécies dominantes no azul ultramar que são S3 e, em menor grau, S2. A espécie S3 é responsável pelas fortes absorções na região visível que produz a cor azul intensa. As matérias primas utilizadas na fabricação comum do azul ultramarino são caulim, principalmente, Al2Si2O5(OH)4, (contendo também significativos níveis de quartzo, feldspato e mica); aditivos tipicamente MAlSi3O8 (M = Na, K); enxofre e um redutor. Em uma reação típica, os reagentes são aquecidos a cerca de 800ºC. As reações químicas são complexas e ocorrem geralmente em três fases (6). 
Para as resinas de polietileno processadas por moldagem a sopro, as propriedades que avaliam aparência de frascos são muito importantes e entre estas análises inclui-se a avaliação de cor. Grande parte de todo o polietileno de alta densidade produzido é processado por moldagem a sopro. Esta técnica consiste na formação de um objeto oco a partir de um tubo termoplástico fundido (parison). Um gás sob pressão, normalmente ar, é introduzido no parison, soprando este tubo aquecido contra as paredes da cavidade para formar o produto (7). Este tipo de processo é utilizado em diversas aplicações finais como embalagens de bebidas, brinquedos, partes de automotivos, produtos de uso doméstico e higiene pessoal e peças industriais (8).
Dessa forma, o objetivo deste trabalho é identificar um pigmento inorgânico que possa substituir o aditivo branqueador óptico, conferindo qualidade semelhante às resinas de polietileno processadas por moldagem a sopro.
MATERIAIS E MÉTODOS
Materiais
A resina de polietileno de alta densidade (PEAD) utilizada neste trabalho foi uma específica para aplicação de sopro de pequeno volume cujo IF é 0,34 g/10 min. (190ºC com 2,16 kg).
Os pigmentos inorgânicos usados (azul e violeta ultramar) foram misturados com o PEAD. Também foram usados os aditivos usuais desta resina no momento da extrusão.
Processamento
A mistura da resina de PEAD não aditivada obtida de planta industrial com os aditivos usuais e pigmento inorgânico foram processadas em extrusora de rosca dupla do fabricante Coperion. Foram obtidas três amostras para cada um dos pigmentos inorgânicos azul e violeta ultramar com concentrações de 4, 8 e 12 ppm, totalizando seis amostras granuladas. Após, as amostras foram sopradas em sopradora Bekum BAE-1. Os fracos obtidos com cada uma das amostras podem ser visualizados na Figura 1.
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Fig. 1 Frascos obtidos com diferentes concentrações de pigmentos.
Caracterização

As amostras em grânulos e em frascos foram avaliadas com relação às propriedades ópticas, tais como o índice de amarelecimento (YI) e índice de brancura (WI) baseado na norma ASTM D-6290. O equipamento utilizado para medidas de YI e WI foi o Hunter Lab. Todas as análises foram feitas em triplicata em uma, três e seis semanas expostas em ambiente de laboratório.
RESULTADOS E DISCUSSÃO
Na Figura 2 são mostrados os resultados das propriedades ópticas YI e WI do PEAD com o pigmento violeta ultramar na forma de grânulos e de frasco.

Avaliando os YI, quanto menor o valor, mais branca está a resina, já para o WI é o contrário. Observa-se que as amostras na forma de grânulos mostraram menor índice de branqueamento (WI=60) do que na forma de frasco (WI=80), fato que pode estar relacionado com as características físicas das amostras, já que os grânulos possuem maior espessura, além de ter maior área superficial do que o substrato da garrafa que tem espessura mais fina e superfície única e lisa. Verifica-se também que em ambas amostras o valor diminui ao longo do tempo de armazenamento, sendo mais pronunciado nas garrafas.
Em relação ao índice de amarelecimento, verifica-se um aumento com o tempo 
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de armazenamento para ambas formas de amostras. O aumento do teor do pigmento não apresentou diferenças significativas.
Fig. 2 Avaliação de WI e YI para grânulos e frascos em condição ambiente com pigmento violeta ultramar
Na Figura 3 são mostrados os resultados das propriedades ópticas do PEAD com o pigmento azul ultramar. Observa-se que houve um aumento do WI com o acréscimo do teor do pigmento para os grânulos. No geral as amostras na forma de frascos mostraram maior variação do branqueamento do que na forma de grânulos.  Em relação ao índice de amarelecimento (YI), verifica-se que este é maior em grânulos do que nas amostras em forma de frasco. Em ambos ensaios foi observado que o aumento do teor de pigmento influenciou no acréscimo do YI e WI, por outro lado, verificou-se que estas se mantiveram constantes ao longo do tempo de armazenamento.
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Fig. 3 Avaliação de WI e YI para grânulos e frascos em condição ambiente com pigmento azul ultramar

De forma geral, verifica-se que os frascos tiveram valores de YI e WI melhores do que os grânulos e não se percebe grande diferença de coloração devido ao aumento de dosagem para o pigmento violeta ultramar, porém para o pigmento azul ultramar esta diferença é perceptível principalmente nos grânulos. 
CONCLUSÕES
Os resultados demonstraram que é possível obter resinas aditivadas em escala de laboratório com boa coloração utilizando os pigmentos azul e violeta ultramar, porém o pigmento que apresenta melhor desempenho é o azul ultramar com resultados, em pellets, de YI inferior a -11 e WI superior a 80 na 1ª, 3ª e 6ª semana com concentração de 12 ppm. Já nos frascos, os resultados de YI e WI foram semelhantes para os dois pigmentos avaliados. Para aprofundar ainda mais este estudo, é necessário fazer a mesma avaliação em frascos e pellets com o aditivo branqueador óptico para fins de comparação e também submeter frascos e pellets a diferentes ambientes de exposição como sol, escuro e intemperismo acelerado para simular a utilização destes produtos no mercado.
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EFFECTS OF CHANGING THE ADDITIVE OPTICAL BRIGHTENER BY INORGANIC PIGMENTS IN POLYETHYLENE RESINS
ABSTRACT

The additive optical brightener (OB) is used in many polyethylene resins to get better color to the granules. Some countries prohibit by law the use of OB, then it’s important to find some alternative to replace this additive. In this sense, the objective of this study is to evaluate the staining in polyethylene (PE) resins after extrusion with inorganic pigments to replace OB. PE compositions were processed by extrusion with ultramarine blue and violet pigments in the concentrations of 4, 8 and 12 ppm. The parameters yellowness index (YI) and whiteness index (WI) were evaluated weekly to verify if there was a big difference in the resins color. Preliminary results indicated that the resins with pigment ultramarine blue have better color than the resins with violet.

Key words: pigments, polyethylene, optical brightener
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