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RESUMO

A Radiagao Ultravioleta (R-UV) atua como um controlador de grande parte dos
processos fotoquimicos e meteoroldgicos que acontecem, principalmente na
estratosfera, influencia tanto organismos vivos e substidncias organicas, quanto
substancias  inorganicas. Dentre as substancias inorganicas, destacam—se
comercialmente polimeros como o Polietileno, Polipropileno e Policarbonatos. O
principal objetivo desta pesquisa é comparar os niveis de R-UV observados em
diferentes regidoes do pais com a vida util proposta para estes polimeros. Este relatorio
consiste de um levantamento de informagdes a respeito da radiacdo ultravioleta, formas
de analisa—la e quantifica-la, bem como um estudo breve sobre os polimeros mais
usados comercialmente e sua fotodegradacgao.



DETERIORATION FORECAST OF POLYMERS BY UV RADIATION

ABSTRACT

The Ultraviolet radiation (UV-R) controls great number of reactions (chemistry or
weather) that mainly happens at stratosphere. All the organisms and substances,
inorganic and organic, are influenced by the UV irradiation. The polymers as
Polyethylene, Polypropylene and Polycarbonate are commercially most important
among the inorganic substances. The researches objective is to compare the UVI levels
observed in different Brazilian regions to shelf life for these polymers. This report
provides an introduction about UV Radiation, forms to analyze and quantify it, as well
as a brief study of most common polymers commercially used and its fotodegradation.
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INTRODUCAO

A radiacdo ultravioleta (R-UV) corresponde a parte do espectro eletromagnético com
comprimentos de onda entre 100 e 400nm. Esse tipo de radia¢do sofre intensa absor¢ao
pelo 0zdnio estratosférico e ¢ fortemente espalhada pelas moléculas, aerossois e gotas
de nuvem presentes na atmosfera. No entanto, a quantidade de radiagdo que atinge a
superficie ¢ suficiente para causar uma série de efeitos sobre os seres vivos € materiais

inorganicos.

Segundo ANDRADY et al, a radiacdo ultravioleta pode promover ou acelerar a
degradacdo de alguns materiais, este tipo de degradacdo ¢ chamado de fotodegradacdo
(MANRICH, 2004) que se inicia com a gera¢cdo de radicais livres no polimero em

presenga de oxigénio.

Os polimeros possuem diferentes sensibilidades a fotodegradacdo. Os polimeros
termoplasticos, como Polipropileno, Policarbonato e Polietileno, sdo mais sensiveis a

radiagdo UVB por possuirem energia de ligacdo baixa (CALLISTER, 2002).

Neste trabalho pretende-se estudar alguns polimeros comercialmente mais usados, como
o policarbonato, o polipropileno e o polietileno (RODOLFO et al., 2002), objetivando
comparar as informagdes de R-UV obtidas pelo modelo computacional UVGAME com
as informagdes de radiacdo limite para os materiais poliméricos encontradas na
literatura (MANRICH, 2004; STUART, 2002). Através desta comparacao, pretende-se
avaliar a vida util destes materiais, amplamente utilizados na construgdo civil, em

diferentes regides do pais.

Neste relatorio ¢ apresentada a fundamentagdo tedrica e uma avaliagdo dos niveis de R-
UV em determinadas localidades do pais (Sao Paulo, Fortaleza, Manaus, Porto Alegre e
Brasilia). Nesta avaliagdo foram consideradas coberturas médias de nuvens e a

influéncia das mesmas nos niveis de radiacao.



CAPITULO1 FUNDAMENTOS TEORICOS

1.1 Radiac¢io ultravioleta e 0zonio

O sol emite radiagdo em diferentes comprimentos de onda. Conforme mostra a Fig. 1 a
regido visivel (que se situa entre 400 e 700 nm) corresponde a 44% do espectro solar, a
radiagdo ultravioleta (< 400nm) corresponde a 7%, o infravermelho préximo (entre 700
e 1500nm) a 37% e o infravermelho (> 1500nm) contribui com 11%. A concentragdo de
radiacdo acima da regido do infravermelho (microondas, ondas de radio) e abaixo da
regido do ultravioleta (raios X e raios gama) contribuem com apenas 11% na

composigio do espectro solar (CORREA, 2003).
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FIGURA 1 - Distribui¢do de energia emitida pelo Sol
FONTE: http://satelite.cptec.inpe.br/uv/

A R-UV corresponde a parte do espectro eletromagnético com comprimentos de onda

entre 100 e 400nm, como mostra a Figura 2.
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FIGURA 2 - Regido espectral da radiagao
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O 0zdbnio ¢ o principal absorvedor da R-UV, usando-a tanto na sua produgdao como na
sua dissocia¢do. Como o 0z6nio absorve a R-UV, quanto maior a quantidade desse gas,

menor a de R-UV.

Apesar de produzir mais ozdnio, as regides equatoriais apresentam menores
concentragdes desse gas, porque os movimentos da estratosfera mandam o ozonio para
os polos, como ilustra a Figura 3. O que ocorre ¢ uma grada¢do de ozonio dos polos
(mais ozoOnio) para o equador (menos 0zbénio). Em relacdo a distribuicdo vertical, o
conteudo de ozonio € praticamente constante na troposfera e aumenta com a altura na
estratosfera, até uma regido de concentracdo maxima que depende da latitude e estacao
do ano. Durante a Primavera, os tropicos concentram um maximo de ozonio entre 25 a

27 km de altitude, as regides polares aproximam-se de 18 km de altitude.

Usualmente quantifica-se o ozonio contido em uma coluna atmosférica em unidade
Dobson (DU). Uma DU ¢ a quantidade de ozonio, expressa em moléculas, contida em
uma coluna atmosférica. Sendo uma coluna atmosférica equivalente a parte da

atmosfera situada acima de 1 cm? de superficie a 273K e 1 atm, ou seja, 1 DU = 107



1 r -2 ; q- A e .
atm cm ~ 2,69 ~ 10'° moléculas cm™. Sobre a Terra, a coluna média de ozénio varia

entre 290 e 310 DU. (CORREA, 2003).

EP/TOMS Total Ozone Nov 30, 2005

GEN:335/2005 dark gray for
FIGURA 3 - Distribui¢do de ozonio pelo planeta.
FONTE: http://toms.gsfc.nasa.gov, acessado em 02/12/2005.

Além do ozonio, outros fatores geograficos e sazonais também influenciam a
quantidade de R-UV que atinge a superficie. Sao eles a hora do dia, a estagdao do ano, a
posicao geografica e ainda a altitude e a reflexdo da superficie. A presenga de nuvens e

aerossois atmosféricos também tem influéncia importante sobre os fluxos de R-UV.

A posicao do sol estd relacionada a hora do dia e a estagdo do ano. O angulo zenital
solar ¢ minimo no verdo, pois o sol estd mais préoximo do zénite do que no inverno.
Durante o dia, o valor minimo do angulo zenital ocorre préximo ao meio-dia solar, Em
ambos os casos, quando o sol passa mais proximo do zénite, menor o caminho dptico e,
conseqlientemente, menores sdo as chances de extingdo de radiacdo e maior ¢ o fluxo
disponivel em superficie. Quando o angulo zenital é grande, maior é o caminho Optico,
e conseqiientemente, ha intensificagdo do espalhamento e da absor¢do. Portanto, para

angulos espectrais superiores a 60° a maior parte da radiagdo se torna difusa. Como a
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radiacdo UVB ¢ mais susceptivel a absor¢do e ao espalhamento, o aumento da massa
Optica implica em maior nimero de interacdes e conseqiientemente, maior atenuagao.
Cerca de 20 a 30% da quantidade de energia UV no verdo chega a Terra em torno do

meio-dia (entre 11h e 13h), e cerca de 70 a 80% entre as 9h e 15h. (Corréa, 2003).

A reflexd@o da superficie faz com que a R-UV possa aumentar sobre um alvo localizado
em um determinado tipo de solo. Por exemplo, a areia pode refletir até 30% da R-UV
que incide numa superficie, e na neve fresca essa reflexdo pode chegar a mais de 80%.
As superficies urbanas apresentam reflexdo média entre 3 a 5%. Quanto a altitude, a
elevacdo da superficie faz com que a coluna atmosférica seja menor e, portanto, a
quantidade de ozonio e de material espalhador de radia¢do, também seja menor. Deste
modo, a cada 1000m de elevagdo, ha aproximadamente uma elevagdo de 6% nos niveis

de R-UV (VANICEK, 2000).

1.2 Degradacio de Polimeros

Degradacao ¢ qualquer reacdo quimica destrutiva dos polimeros, sua causa pode ser por
agentes fisicos ou quimicos, alterando sua estrutura (peso molecular médio, oxidacao),
suas propriedades mecanicas e quimicas e conseqiientemente sua aparéncia (mudanca

de brilho e variacao de cor).

Para avaliar a degradacdo dos polimeros sdo considerados alguns fatores como
severidade, mecanismos, agentes causadores, local de atuacdo dos agentes e processos

responsaveis pela degradagdo, como descrito na Tabela 1.

TABELA 1 - Fatores considerados na avaliagao dos polimeros

FATORES CONSIDERADOS NA AVALIACAO DOS POLIMEROS

Severidade da | Superficial — aspecto visual, cor
degradacio Estrutural — propriedades mecanicas, térmicas e elétrica

Sem cisdo de cadeia principal — nivel superficial, podem sr
Mecanismos formacdo de ligacdes cruzadas, substituicdo ou eliminagdao de
gerais das reacgdes | grupos laterais, relacdo entre os proprios grupos laterais, incluindo
de degradacio |ciclizagdo. Com o tempo, este tipo de degradacdo pode evoluir
para uma cisdo de cadeia principal;
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Com cisdo da cadeia principal — redugdo drastica do peso
molecular, sendo em geral, degradacdo de nivel estrutural.
Ocorrem de forma aleatéria ou de forma inversa a polimerizagao.

Agentes ou Durante o processamento do polimero
fatores Em condicdes de servigo
causadores de | Apos 0 uso
degradacao

Local de atuacio
dos agentes de
degradacao

Agentes fisicos
Agentes quimicos
Agentes biologicos

Processos de
degradacao

Relaciona os fatores causadores de degradagdo e o local de atuagao
dos agentes de degradacdo: Degradagdes térmica, quimica,
termomecanica, mecano-quimica, fotobiodegradagao,
biodegradacdo e fotodegradacdo

1.2.1 Fotodegradacio

A fotodegradacdo ¢ um tipo de degradagdo oxidativa, ela se inicia com a geracdo de

radicais livres no polimero em presenca de oxigénio e pode ser promovida ou acelerada

pela acdo da R-UV.

Os polimeros possuem diferentes sensibilidades a fotodegradagdo (determinada pela

energia de dissociacdo de suas ligagdes quimicas) (MANRICH, 2004). Ou seja, a

degradacgdo ¢ uma func¢do dos diferentes comprimentos de onda de R-UV, como mostra

a Tabela 2.

TABELA 2 - Comprimentos de onda de R-UV limite para varios polimeros.

COMPRIMENTO DE ONDA DE R-UV LIMITE PARA VARIOS POLIMEROS

Polimero Intervalo espectral do UV Energia de um foton
(nm) (Kcal/mol)

Policarbonato 295; 325 99; 88

Polipropileno 297,370 97,77
Polietilenos 300 96
Poliestirenos 318 90
PVC 320 89
Poliésteres 325 88
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A radiagdo UV, principalmente a faixa do UVB, possui energia suficiente para causar
ruptura de algumas das principais ligacdes presentes nas cadeias poliméricas ou nas
composi¢des poliméricas. As alteragdes provocadas pela exposicdo do polimero a

radiagdo solar sdo:

Amarelecimento do polimero;

e Aspectos da superficie do material (embacamento, descoloragdo, superficie

quebradica, endurecimento);

e Decaimento das propriedades mecanicas e outras propriedades.

e Processos fotofisicos

e Absorcdo de luz pelo material polimérico

e Excitacao eletronica das moléculas

e Desativacao ou relaxacdo dos estados de excitagao eletronica

1.2.2 Processos fotoquimicos

Os processos quimicos de fotodegradacdo sdo dissociacdo e decomposicdao de
moléculas. Estas reacdes, definidas como reacdes de fotdlise competem com modos

fisicos de desativagao.

A fotolise ocorre quando a energia absorvida excede a energia necessaria para romper

suas ligagdes quimicas sem que haja dissocia¢do dos estados de excitagdo eletronica.

Polimeros de cadeia saturada e sem grupos funcionais, como as poliolefinas puras que
sdo hidrocarbonetos alifaticos, teoricamente ndo deveriam absorver qualquer irradiagdo
UV presente na luz solar. Na pratica, durante a sintese, processamento ¢ uso final de
polimeros, estes podem ter suas estruturas alteradas, como os Polietilenos (PE’s) e

Polipropilenos (PP’s).
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Na pratica, durante a sintese, processamento e uso final de polimeros, como os PE e
PP's, estes podem ter suas estruturas alteradas principalmente pela introducao de grupos
funcionais, entre os quais, carbonilas (>C=0) e hidroperéxidos (ROOH). Tais grupos,
denominados cromoéforos, funcionam como sensibilizadores fotoquimicos e absorvem
fortemente a R-UV solar, comprometendo significativamente a estabilidade destes

polimeros, e causando as suas fotodegradagoes (MANRICH, 2004).

Residuos de catalisadores dos processos de sintese e tracos de metais dos equipamentos
de processamento dos polimeros, além de outros contaminantes (como croméforos em
seus estados ativados) também poderdo contribuir na fotoiniciagdo dos processos de
fotodegradacgao, Op. cit.

1.2.2.1 Fotodecomposicio

E a decomposi¢do de hidroperoxidos formados, por exemplo, durante a oxidagdo do

polimero. O UV ¢ suficiente para causar as reagoes:

a) POOH + hv — PO’ + "OH (~42 Kcal/mol) predominante (menor energia)
b) POOH + hv — P* + *OOH (~70Kcal/mol)

A dissociacao da ligacao O-H ¢ mais dificil:

¢) POOH + hv — POO® + *H (~90 Kcal/mol)

1.2.2.2 Cisao Fotolitica

A cisdo fotolitica ¢ a quebra de uma cadeia iniciada pelo fornecimento de energia a

cadeia do material sob forma de fotons.

Ligacao C-Cl no PVC que pode iniciar a sua fotodegradag¢ao, como descrito na reacdo a

seguir:
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— (—CH2—CHCl—)—  hv— — (— CH2—CHe —)—+Cle

Se for formado algum grupo carbonila ou j& existirem na estrutura, sdo capazes de

absorver rapidamente o UV (facil excitagdo para os estados singlete e triplete).
(>C=0) hv — '(>C=0)* — *(>C=0)* = grupos excitados

Os grupos assim excitados se decompdem via reagdes fotoquimicas classificadas como
reacdes de Norrish tipos I, II III, sdo rea¢des primarias seguindo a excitacdo de grupos

carbonila em polimeros.

A reagdo de Norrish do tipo I € a cisdo da cadeia polimérica formando radicais livres
seguida pela formagdo de mondxido de carbono; A reacdo do tipo II consiste em uma
sofrer cisdo intramolecular, ndo radicalar resultando em uma insaturagdo terminal e uma
formagao de um gruo final enol/ cetona; Finalmente a reagdo do tipo III ¢ uma cisdo

intramolecular sem formagao de radicais formando uma olefina e um aldeido.

1.2.2.3 Mecanismo geral de fotooxida¢ao de polimeros

A fotooxidagdo se da por meio de um mecanismo envolvendo radicais livres que sdo
formados, de um modo geral, proporcionalmente a intensidade de R-UV. Esse
mecanismo leva a formagdo de grupos hidroperdxidos, cetonas e aldeidos, os quais

promovem reagdes e rupturas adicionais induzidas pela R-UV (RODOLFO et al, 2002).
Reacoes:
1 - Iniciagdo: PH+hv — P*+ H®  (¥)

Nesta etapa sdo formados radicais livres poliméricos por cisdo da ligagdo C-H, ¢ uma
possivel conseqiiéncia da irradiacio UV. Se houver cromoéforos incorporados ao

polimero ocorre:

hidroperoxidos, POOH

hv — P°, PO°, HO®, etc. (*) } grupos carbonila, >C=0

15



2- Conversdo de radicais: P* + 0, — PO," (estabiliza¢do)

3- Propagagdo: P0," + PH — POOH + P*
POOH +hv — PO’ +HO' (¥

2POOH + hv — POO *+PO* + H,0 (*)

PO® +PH —  P*+POH

OH"® +PH — P* + H,0

4- Terminacdo: 2PO0O°

POO*+P* — POOH —  POH + P =0 + O, _Produtos inativos
P*+P° — P-P

Observagdes:

As reagdes assinaladas com “*’ sdo aceleradas por aquecimento;

A estas reagdes podem ser acrescentadas outras possibilidades de clivagem das cadeias

poliméricas.

Assim como o polimero atinge o estado excitado, também o Oxigénio atinge este estado
(isto ocorre nas camadas superiores da atmosfera, ou em presenga de poluentes

atmosféricos). Como conseqiiéncia disso:
-origina oxigénio no estado singlete ('0,)
-promove rapida degradacdo de polimeros em areas urbanas poluidas

Através da iniciagdo da oxidacdo por abstracdo de hidrogénio de um polimero

hidrocarboneto saturado, PH + ('0,) — P* + H,O® (STUART, 2002).
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A 1iniciacdo pode ocorrer pela adi¢do de O singlete nas ligagdes insaturadas presentes

em alguns polimeros.

A umidade (chuva ou orvalho) afeta a seqiiéncia da reacdo fotoquimica, fornecendo
Oxigénio para as cadeias ja rompidas e também agua com poluentes atmosféricos:

produz oxigénio dissolvido e acelera a oxidagao do polimero. (MANRICH, 2002).
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CAPITULO2 METODOLOGIA

2.1. Locais de estudo

Foram escolhidas para o estudo cinco cidades, cujas localizagdes geograficas
encontram-se descritas na Tabela 3. Estas cidades foram escolhidas devido a suas

caracteristicas distintas quanto a influéncia de R-UV.

Tomando dados sobre R-UV nestas localidades ¢ possivel ter um panorama de como se

comporta a R-UV nas diferentes regides do territorio brasileiro.

TABELA 3 - Localizagao das cidades estudadas

LOCALIZACAO DAS CIDADES ESTUDADAS
LAT LON
Sao Paulo -23,53 -46,62
Porto Alegre -30,03 -51,23
Fortaleza -3,72 -38,54
Brasilia -17,78 -47,93
Manaus -3,1 -60,03

Para se avaliar os niveis de R-UV nestas localidades, utilizou-se os produtos de indice
ultravioleta (IUV) operacionalmente disponiveis no CPTEC/INPE. O IUV se trata de
uma escala de valores para divulgacdo dos niveis de R-UV ao publico leigo. Cada
unidade de TUV equivale a 25 mW/m* de R-UV ponderada pela resposta espectral da
pele humana. Apesar de ser um produto voltado para estudos de satide humana, ¢ um
parametro que pode ser utilizado para comparar os niveis de R-UV entre as diferentes
localidades estudadas neste trabalho. Para tanto, foram utilizados os dados gerados
durante o ano de 2005, para condi¢des de céu claro e sob nebulosidade. Estes modelos
operacionais sdo alimentados com informacdes geradas pelo modelo de previsao do
CPTEC/INPE para as condigdes atmosféricas, por dados de ozonio fornecidos pela

NASA (TOMS) e NOAA (SBUV/2) e informagdes de nebulosidade geradas pelo
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modelo de classificagdo de nuvens a partir de imagens GOES12 (BOTTINO e
CEBALLOS, 2003).

2.2. Critérios de analise

A quantidade de radiacdo incidente na superficie terrestre varia de acordo com fatores
temporais (hora do dia e estagdo do ano), geograficos (localizagdo e relevo) e
atmosféricos (presenca de nuvens, aerossois atmosféricos e variacdes no conteudo de
ozonio). A atenuagdo da R-UV pode ser dada por absorcdo ou espalhamento da
radiacdo. No caso especifico das nuvens, a atenuagdo ocorre, principalmente, pelo
espalhamento de radia¢dao para outras diregdes que ndo aquela do feixe incidente. As
nuvens sdo formadas em diferentes processos atmosféricos onde ocorre condensacdo da
agua devido a subida e expansdo do ar. Podem, também, formar-se devido ao choque de
massas de ar com o relevo for¢ando-as a se deslocar para cima acompanhando o relevo.
Ou, ainda, se formam devido a condensacdao de vapor d’agua devido ao resfriamento

adiabatico.

Sob estas condi¢des, comparou-se os dados de IUV para céu claro (IUVo) e do IUV sob
condi¢des de nebulosidade (IUV), todos os dados foram tomados para o horario de
maxima intensidade de radiagdo solar, proximo ao meio-dia solar (15h UTC). Estes
dados foram reprocessados para as cinco cidades brasileiras descritas cujas latitudes e
longitudes sdo expressas na Tabela 3. Para obter a média e o desvio-padrdo de [UV
representativos de cada localidade foram usados os 8 pixels vizinhos as posi¢des de
latitude e longitude apresentadas na Tabela 3. Esta ¢ uma forma simplificada de se
avaliar a variabilidade da nebulosidade na regido de interesse, uma vez que cada pixel
cobre uma area de 4 x 4 km®>. Como analise preliminar, foram usados resultados
espacados de dez dias, mas serdo avaliados posteriormente, resultados para todos os dias

do ano.
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2.3.0 modelo computacional UVGAME (descricio do modelo a ser utilizado na

seqiiéncia deste trabalho)

O UVGAME (Ultraviolet Global Atmosferic ModEL) ¢ um modelo computacional de
espalhamento multiplo construido para célculos baseados em diferentes condigdes
atmosféricas, geograficas e temporais. O objetivo deste algoritmo ndo ¢ soé estudar
fluxos de R-UV, mas sim aplicad-lo em outras frentes de estudo, como a andlise de
processos fotoquimicos da atmosfera, ou ainda, estudos espectrais de sensibilidade de

materiais organicos e inorganicos.

O UVGAME ¢ baseado no método de ordenadas discretas (DISORT — Discrete
Ordinate Radiave Transfer; Stamnes et al, 1998 apud CORREA, 2003), que considera a
hipotese de uma atmosfera plano paralela, cujo perfil ¢ verticalmente heterogéneo. Essa
hipdtese ¢ utilizada como critério, sabendo que o raio do planeta ¢ muito maior do que a
espessura da atmosfera opticamente ativa e, que as variagdes verticais sao mais
importantes do as que ocorrem em escala horizontal. No método das ordenadas discretas
as integragdes presentes na ETR (Equacgdo de Transferéncia Radiativa) sdo aproximadas
por somatorios, cuja precisdo depende do nimero de angulos de Gauss, utilizados para
restituir a integragdo hemisférica. Além disso sdo usados valores de irradiancia

extraterrestre (CORREA, 2003).

Os dados de entrada para o modelo UVGAME sao informagdes quanto as coordenadas
temporais, geograficas e atmosféricas, além da resolucdo espectral desejada. O uso de
bases de dados permite que sejam feitos calculos em alta resolucdo. A posicao
geografica pode ser definida em associagdo com o dia e a hora locais. Essas
informagdes podem ser implementadas diretamente a partir da posi¢do do disco solar
(cosseno da distancia zenital). O usudrio pode, ainda variar a distribui¢do vertical de
0zOnio e outros gases relevantes ao calculo, integrado a esses perfis. A refletancia da
superficie ¢ determinada pelo usuario de acordo com a superficie a ser caracterizada. O
usuario pode escolher também a altitude e profundidade 6ptica da camada das nuvens.

Alem das bases implementadas, o usudrio pode selecionar o tipo de aerossol segundo
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suas propriedades Opticas como espessura Optica, parametro de assimetria e albedo

simples.
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3. RESULTADOS

Foram realizados testes comparativos do IUV para céu claro (IUVo) e do TUV sob
condig¢des de nebulosidade (IUV) para o horario proximo ao meio-dia solar (15h UTC).
Para tanto, os resultados operacionais foram reprocessados de modo a extrair os valores
de IUVo e IUV para o pixel referente as latitudes e longitudes apresentadas na Tabela 3.
Também foram analisados os valores dos oito pixels em torno deste valor central, de
modo a obter a média e o desvio-padrao da amostra. Os resultados para [UVo (Figura 4)
mostram valores praticamente constantes para os pixels analisados, ja que o conteudo de
ozOnio tem variagcdes significativas somente apenas para alguns graus de latitude.

Portanto, os nove pixels apresentam, na grande maioria dos casos para céu claro, valores

iguais.
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FIGURA 4 - TUV sem nuvens para o ano de 2005 (IUVo).
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Apenas para ilustrar a relevancia da posi¢ao do sol no calculo do IUV, na Figura 5 ha
um grafico da variagdo da posicao do sol (cosseno da distancia zenital) em fun¢ao dos
dias do ano. Os célculos foram baseados nas equagdes propostas por BOCZKO (1984).
Observa-se que no verdo, quando o sol ao meio-dia solar passa mais préximo do zénite,

o IUVo é maior do que no inverno. Por esta razao as curvas tem formatos semelhantes.
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FIGURA 5 - Posic¢do do sol (cosseno da distancia zenital) durante o ano

Nos resultados para o IUV em presenca de nuvens verificou-se valores de desvios-
padrdo altos devido a heterogeneidade das formagdes de nebulosidade. Tal variabilidade
dificulta a caracterizacdo dos padrdes de nebulosidade nas localidades de estudo. Por
esta razao, uma analise minuciosa, com avaliagdes didrias e para diferentes horas do dia,
desta variabilidade estd sendo realizada para a continuidade deste trabalho. Pela Figura
6 pode-se observar maior formagdo de nuvens durante os meses mais quentes, enquanto

que no inverno ha menos nebulosidade.

+ hin
m Ft
& Pa
< Sp |
« Br

v

jan-05  few-05 mar05 abr-05 mai-05 mai-05  jun05  jul05 ago-05  set-05  set-05  out-05  now05  dez-05
ano de 2005 (dias)

FIGURA 6 - UVI com nuvens
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A partir dos resultados de [UVo e IUV, respectivamente Figuras 4 e¢ 6, avaliou-se a
atenuacdo do IUV devido a cobertura de nuvens (Figura 7). Grosso modo, observa-se
uma atenuacdo de até 50% do IUVo devido a nebulosidade durante o verdo, enquanto
que no periodo de inverno essa atenuagdo ¢ menos expressiva. Durante o periodo de
analise houve picos de até 60% de atenuacdo de R-UV incidente na superficie devido a

cobertura de nuvens.

As regides apresentam diferenca quanto a atenuagdo por nuvens, devido a cada regido
ter um clima diferente e, portanto, processos de formagdo de nuvens diferentes; o
processo de formacdao da nuvem € que determina sua forma, cor, dimensdes (area de
cobertura), densidade e estrutura, implicando em maior ou menor incidéncia de R-UV
em determinada regido. Pela Figura 7 pode-se constatar maior atenuagdo por nuvens em
regides mais distantes da regido equatorial , devido a formagdo de nuvens pela colisao
de massas de ar frias (vindas do polo sul) com massas de ar mais quentes (vindas do
continente), ndo hé resultados para o més de julho, devido ao equipamento estar em

manutengao.
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Atenuagio de UVl devido a cobertura de nuvens
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FIGURA 7 - Atenuacao do IUV por nuvens
Nos meses mais quentes observa-se um aumento de 20% em média da
nebulosidade no territério brasileiro. H4 um gradiente de nuvens, sendo a de maior
densidade a regido proxima a Porto Alegre, reduzindo a cobertura de nuvens em

aproximadamente 10% ao chegar a Fortaleza.

Para a andlise da degradacdo, utilizou-se somente a irradiancia solar didria a superficie,
cujos valores sdo apresentados na Figura 8, para avaliar a taxa de degradacdo dos
diferentes polimeros. Para tanto, leva-se em consideragdo que o fluxo de radiagdo
incidente deve fornecer ao polimero a energia necessaria para romper suas ligagcdes

secundarias, degradando o material.

De maneira geral, os resultados para poténcia solar maxima didria apresentados na
Figura (2) mostram que nos meses de inverno as regides de menor latitude recebem
cerca de 45W/m2 de R-UV, enquanto que esses valores caem para cerca de 20W/m2

nas localidades ao sul do pais. Estes resultados evidenciam a grande amplitude de
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radia¢ao em fungao da latitude. Nos meses de verao a irradiancia do UV ¢é mais intensa,
chegando a um maximo de 55W/m2 nas regides de maior latitude, porém a amplitude

da irradiagdo entre as cidades é menor (em torno de SW/m2).

B0 -

a5 4

P
: RXN, = FIF
- X S o
5 N il s
" = /
S

Irradiancia (\Wm2)

20

14

1D T T T T T T T
0 a0 100 150 200 250 300 350

Ano de 2005 (dias do ano)

FIGURA 8 - Irradiancia solar a superficie
Os fluxos radiantes em diferentes regioes do pais foram comparados com resultados da

literatura de ensaios de tragdo em polimeros envelhecidos artificialmente.

A Figura 9 mostra resultados obtidos por BORELLY, para o ensaio de tragcdo em corpos
de prova fabricados por injecdo, feitos em poliestireno (GPPS Polystyrol 144C)
envelhecido artificialmente. O autor submeteu os corpos de prova ao envelhecimento
em um aparelho de intemperismo modelo 65 WRC, identificagdio WOM-001, tipo
Weather-o-Meter, do Instituto de Pesquisas Tecnologicas (IPT), com lampada de arco-
xenonio, de poténcia 6500W, e filtros interno e externo de vidro borossilicato. Esta
lampada ¢ utilizada porque, segundo MAXWELL (2005), sua distribui¢ao espectral ¢
semelhante a solar. Foram escolhidos tempos de zero, 360, 720, 1080, 1440, 1800 e
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2160 horas para prever o envelhecimento do material, o autor propds que estes tempos
fossem multiplicados por um fator 4, simulando o envelhecimento natural, como mostra
a Figura (9). O ensaio de tragdo foi realizado em uma méquina EMIC, identifica¢do

MEU-001, pertencente ao Laboratério de Metrologia/ AMAEI/DME do IPT.

Ensalo de tragao - PS
a5

Tempo (dias)
—m—PS i —a —F3 el |

FIGURA 9 - Tensao na ruptura em tragdo para o poliestireno (PS). Os tempos de

envelhecimento sdo multiplicados por um fator 4.

(FONTE: BORELLY, D.F. 2002)

A partir da poténcia da lampada e do tempo de exposi¢do a esta para que o polimero
degradasse, foi possivel saber a poténcia necessaria para degradar o polimero. Em
seguida comparou-se a poténcia solar natural e estimou-se sua vida util em diferentes
cidades, pois, conhecendo a latitude e longitude da cidade e a irradidncia que esta

recebe, pode-se estimar a vida util do polimero em qualquer outra localidade.

A Figura 9 mostra que o PS tem uma degradagdo mais acentuada apos a exposicao solar
por aproximadamente 90 dias. Comparando esta degradacdo com a irradiancia solar ja
obtida, e levando-se em conta que esta ¢ atenuada por cobertura de nuvens, tem-se que o
poliestireno (PS), por exemplo, tem vida 1til 20% maior nos meses de menor incidéncia

de radiagao solar (junho/julho/agosto) do que nos meses de verao. Também foi possivel

27



observar que nos meses de inverno o poliestireno pode se degradar, em média, 52% a
mais em cidades de maior latitude, como Porto Alegre, comparada a cidades de maior

latitude, como Manaus; nos meses de verao esta diferenga ¢ inferior a 10%.
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4. CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Neste trabalho foram apresentados fundamentos tedricos e resultados da pesquisa
‘ESTUDO DA DETERIORACAO DE MATERIAIS POR EXPOSICAO A
RADIACAO SOLAR ULTRAVIOLETA’ no ambito da bolsa PIBIC/INPE — CNPq.

Foram estudadas as formas de quantificar a R-UV e de analisar a influéncia que os
parametros temporais, geograficos e atmosféricos exercem sobre estes fluxos em
superficie. O estudo mostrou que a posi¢ao geografica tem influéncia marcante sobre a
sazonalidade dos niveis de R-UV. Enquanto cidades proximas a linha do equador
apresentam niveis praticamente constantes durante todo o ano, as cidades mais ao sul
apresentam diferencas marcantes entre o inverno e o verdo. Certificou-se, também que
no verdo os niveis de R-UV no pais sdo altos em qualquer uma das localidades
estudadas. As nuvens foram o pardmetro atmosférico analisado. A partir dos resultados
operacionais disponibilizados pelo CPTEC/INPE observou-se uma atenuagdo maior,

oferecida por esses elementos atmosféricos, durante o verao.

Os resultados do modelo UVGAME para irradiancias solar UV foram comparados com
os valores da poténcia usada no envelhecimento de materiais submetidos a ensaios de
resisténcia na literatura, evidenciando sua degradacdo. Esta comparagcdo mostrou que,
em relagdo aos fluxos UV, o poliestireno, por exemplo, tem vida 1til 30% maior nos
meses de menor incidéncia de radiacao solar (jun/jul/ago) do que nos meses de verao.
Também foi possivel observar que nos meses de inverno o poliestireno pode se
degradar, em média, 52% a mais em cidades de maior latitude, como Porto Alegre,
comparada a cidades de maior latitude, como Manaus. Porém, ndo foi possivel
comparar diferentes polimeros, pois os ensaios encontrados na literatura ndo continham
mesmas condicdes de estudo, como tempo de exposi¢do, intensidade da ladmpada
utilizada, tratamento da superficie dos corpos de prova, ou ainda havia auséncia dessas
informagdes. Além disso, pode-se ressaltar a dificuldade em se obter dados desta

natureza.
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Durante o desenvolvimento deste trabalho também foram observadas outras
dificuldades inerentes ao projeto de pesquisa que ndo foram previstos na fase inicial.
Dentre elas, a impossibilidade da utilizacdo de uma camara ultravioleta a ser usada na
degradagdo de materiais poliméricos. Porém, varios contatos foram realizados pela
bolsista com o intuito de resolver este problema, dentre eles dois devem ser destacados:
Prof. Dr. Hélio Wiebeck, professor da Poli/USP, e Prof. Dr. Edson Cocchieri Botelho,
professor da FEG/UNESP. Entretanto deve ser ressaltado que estes contatos abriram
novas perspectivas de trabalho. Uma delas partiu do interesse do Prof. Dr. Hélio
Wiebeck (POLI/USP, IPT) que disponibilizou a utilizagdo da camara UV a partir do
segundo semestre de 2006. Por este motivo, ndo foram apresentados resultados desta

natureza neste trabalho.

Outro fato importante consiste na comprovagdo da necessidade de aquisicdo de uma
camara ultravioleta junto ao Departamento de Materiais e Tecnologia da FEG,
possibilitando o surgimento de novas linhas de pesquisas na area de materiais
poliméricos: uma 4area de intensa pesquisa na Faculdade de Engenharia de
Guaratinguetd (FEG/UNESP). Tal proposta esta em vias de solicitacdo aos orgdos de
fomento a pesquisa, através do Prof. Dr. Edson Cocchieri Botelho, com colaboracao da
bolsista. Esta possibilidade de continuidade da pesquisa pode ser destacado como um

dos pontos positivos deste trabalho de Iniciacdo Cientifica.
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