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RESUMO

O acumulo de residuos poliméricos no meio ambiente tem sido um problema
enfrentado por todo o mundo, principalmente pela disposicado incorreta de itens de
uso unico, tais como copos, garrafas, talhares e sacolas descartaveis. Tais itens,
geralmente produzidos a partir de resinas petroquimicas nado biodegradaveis,
apresentam dificil degradagcdo em condi¢ées ambientais normais. O uso de pro-
degradantes que tornam as resinas poliméricas petroquimicas oxi-biodegradaveis
pode ser uma opgao viavel para acelerar o processo de degradagao dos artefatos
plasticos. Os pro-degradantes, também conhecidos como pro-oxidantes, sao aditivos
que aceleram a degradacao abidtica das cadeias poliméricas, levando a sua ciséo e
posterior oxidacdo, produzindo fragmentos menores e oxigenados passiveis de
assimilagdo por microrganismos como bactérias, fungos e algas. No processo de
assimilagado, os microrganismos transformam os fragmentos em CO,, CHy4, H2O e
biomassa, o que depende do meio, se aerdbico ou anaerdbico. Essa conversao €
chamada mineralizagdo. Neste trabalho, foram produzidos, por extrusdo tubular,
filmes de polietiieno de alta densidade (PEAD) e polietileno de baixa densidade
(PEBD) (90/10), comumente utilizados na producdo de sacolas descartaveis de
supermercado, que foram aditivados com 1% do pro-degradante comercial, o dow™,
e 1% de uma substancia quimica totalmente organica, promissora como pro-
oxidante, a benzoina. A degradacgdo abiotica dos filmes de PE foi monitorada no
processamento por extrusao tubular e apos a submissdo dos filmes a diferentes
processos de degradacgao: natural (por acdo do intemperismo natural) e acelerados
(cdmara de radiacdo UV e degradacédo térmica em estufa a 58°C). As andlises
utilizadas para avaliar a degradagao dos filmes foram: viscosimetria, FTIR, DSC,
TGA e MEV. A presenga dos pro-degradantes estimula o processo de degradacgéo
do PE ja durante o processamento por extrusao, de forma mais intensa na presenga
da benzoina, com redugdo da massa molar viscosimétrica, indicando favorecimento
de degradagdo termooxidativa, confirmada pela presenga de carbonilas nos
espectros de FTIR. No processo de degradagao fotooxidativa em cémara UV, a
benzoina atua como agente pro-degradante mais fortemente do que o dow™ o que
também foi observado na degradagdo sob acdo do intemperismo natural. O
processo de degradacao térmica, avaliado em temperatura de 58°C, nao foi decisivo
para avaliagdo da acdo pro-degradante dos aditivos avaliados uma vez que, nesta
temperatura, prevaleceu o processo de reticulagdo. Além do processo de
degradagao abiotica, foi avaliada a ecotoxicidade dos filmes de PEAD/PEBD
produzidos por extrusao tubular com utilizagdo dos pré-degradantes ou sem eles, a
partir de uma adaptacdo do teste de Allium cepa. O filme aditivado com benzoina
apresentou menor ecotoxicidade, possivelmente porque o aditivo consumiu os
agentes antioxidantes presentes no PEAD utilizado. Segundo informagbes do
fabricante, apenas o PEAD continha aditivos antioxidantes que evitam a sua
termodegradagdo durante os diferentes processamentos aos quais poderia ser
submetido. Todos os resultados apontam que a benzoina tem grande potencial para
ser utilizada como pré-oxidante, produzindo filmes atdxicos e passiveis de oxi-
biodegradagdo, o que constituem PADS, ou seja, plasticos ambientalmente
degradaveis.



ABSTRACT

The accumulation of polymeric waste in the environment has been a problem faced
by the whole world, mainly due to the incorrect disposal of single-use items, such as
cups, bottles, cutlery, and disposable bags. Such items, usually produced from non-
biodegradable petrochemical resins, show difficult degradation under normal
environmental conditions. The use of pro-degradants that make the petrochemical
polymer resins oxy-biodegradable may be a viable option to accelerate the
degradation process of plastic artifacts. Pro-degradants, also known as pro-oxidants,
are additives that accelerate the abiotic degradation of polymer chains, leading to
their scission and subsequent oxidation, producing smaller and oxygenated
fragments that can be assimilated by microorganisms such as bacteria, fungi, and
algae. In the assimilation process, the microorganisms transform the fragments into
CO,, CH4, H2O and biomass, which depends on the medium, whether aerobic or
anaerobic. This conversion is called mineralization. In this work, high-density
polyethylene (HDPE) and low-density polyethylene (LDPE) films (90/10), commonly
used in the production of disposable supermarket bags, were produced by tubular
extrusion, and were additivated with 1% of the commercial pro-degradant, d2w™,
and 1% of an all organic chemical substance, promising as a pro-oxidant, benzoin.
The abiotic degradation of PE films was monitored in the tubular extrusion
processing and after the films were subjected to different degradation processes:
natural (by natural weathering) and accelerated (UV radiation chamber and thermal
degradation in an oven at 58°C). The analyses used to evaluate the films degradation
were: viscosimetry, FTIR, DSC, TGA and SEM. The presence of pro-degradants
stimulates the PE degradation process already during extrusion processing, more
intensely in the presence of benzoin, with reduction of the viscosimetric molar mass,
indicating favoring of thermooxidative degradation, confirmed by the presence of
carbonyls in the FTIR spectra. In the photooxidative degradation process in the UV
chamber, benzoin acts as a pro-degrading agent more strongly than d2w™, which
was also observed in the degradation under the action of natural weathering. The
thermal degradation process, evaluated at a temperature of 58°C, was not decisive
for the evaluation of the pro-degradation action of the additives evaluated since, at
this temperature, the cross-linking process prevailed. Besides the abiotic degradation
process, the ecotoxicity of HDPE/LDPE films produced by tubular extrusion with or
without the use of pro-degradants was evaluated, based on an adaptation of the
Allium cepa test. The HDPE/LDPE film with benzoin showed lower ecotoxicity,
possibly because the additive consumed the antioxidants present in the HDPE used.
According to the manufacturer's information, only the HDPE contained antioxidant
additives that prevented its thermodegradation during the different processing to
which it could be subjected. All the results point out that benzoin has great potential
to be used as a pro-oxidant, producing non-toxic films that are susceptible to oxy-
biodegradation, which constitute environmentally degradable plastics (EDPs).



1 INTRODUGAO

A partir da década de 1940, ainda durante a Il Guerra Mundial, houve um
grande crescimento da industria de polimeros. O surgimento de novas tecnologias
no desenvolvimento e producdo desses materiais fez com que eles substituissem o
uso de metais, vidros e madeira em muitas aplicagbes. Ainda hoje, é crescente o
uso de materiais poliméricos nas industrias naval, aeronautica, automobilistica,
aeroespacial e téxtil na produgao de itens considerados duraveis (THOMPSON et al,
2009a). Seu emprego também ¢é elevado na producdo de itens com curta vida util,
por esse motivo, chamados de descartaveis. E o caso dos copos, pratos, talheres,
sacolas plasticas que, apos o uso, sao descartados (THOMPSON et al/, 2009b).

Estima-se que, atualmente, 40% da producdo mundial de plasticos sejam
para fabricagcdo de itens de uso unico. Dentre as resinas mais utilizadas para tal
finalidade estdo as poliolefinicas, ou seja, com composi¢cdo baseada em atomos de
carbono e hidrogénio. Quando comparados a outros polimeros, sdo considerados de
menor preg¢o, possuem maior facilidade de processamento e boas propriedades
mecanicas (VASCONCELOQOS, 2019).

Muitas vezes, esses materiais sdo descartados de maneira descontrolada e
incorreta no meio ambiente. Devido a sua composi¢cao quimica, a maioria desses
descartaveis tem degradacédo lenta e poluem o solo, rios e, principalmente, os
oceanos. O prejuizo a vida marinha é incalculavel, uma vez que os animais morrem
quando se alimentam desses materiais ou quando tém sua locomogao prejudicada
ao serem retidos por sacos, sacolas e redes de pesca (VASCONCELOQOS, 2019).

Na tentativa de reduzir o impacto ambiental causado pelo acumulo de
utensilios de uso unico e embalagens, o uso de polimeros biodegradaveis tem sido
uma opcao considerada e plausivel, uma vez que estes possuem menor vida util por
serem degradados de maneira mais rapida e efetiva por microrganismos,
principalmente fungos e bactérias, quando em contato com ambiente propicio
(ROSA; PANTANO, 2002). Porém, o preco final do produto ainda é muito alto
quando comparado aos materiais convencionais e, por isso, o polietileno e o
polipropileno ainda sdo os polimeros mais utilizados (SIRACUSA et al, 2008).

Como outra opgéo, surge o plastico oxi-biodegradavel, que é constituido de
um polimero acrescido de um aditivo, dito pro-degradante, que acelera a sua



degradagao na presenga de luz ou calor. Na maioria das vezes, esses aditivos s&o
compostos por sais organicos de metais de transi¢cdo, tais como cobalto, niquel,
ferro e manganés. Os plasticos oxi-biodegradaveis sofrem degradagdao em duas
etapas: abidtica e bidtica, nesta ordem. Na primeira etapa ocorre a oxidagdo do
polimero com formagédo de fragmentos menores e oxigenados que, na segunda
etapa, continuam sendo clivados por acdo de enzimas e os produtos sio utilizados
como nutrientes desses microrganismos (GOMES et al, 2014).

O polietileno ocupa posicdo de destaque na fabricagdo de inumeras
embalagens, dentre elas as sacolas descartaveis. Esse produto, em especifico, é
alvo constante de discussdes entre ambientalistas e politicos. Por este motivo, teve
seu uso restrito ao redor do mundo (SELKE et al, 2015), inclusive no Brasil. Em
Floriandpolis, por exemplo, pela Lei 7627 de 12 de Maio de 2008, o Municipio proibe
0 uso de sacolas fabricadas a partir de resina petroquimica e passa a permitir
somente o uso de sacolas de papel, plasticos biodegradaveis e oxi-biodegradaveis,
cujo tempo de desintegragao nao ultrapasse 18 meses.

Muitos aditivos pro-degradantes estdo disponiveis no mercado e o dow™ ¢
um exemplo. Conforme ficha técnica fornecida pela distribuidora RES Brasil, o
d2w™ pode ser utilizado na aditivagdo de um grande numero de polimeros para
torna-los oxi-biodegradaveis, dentre eles, o polietileno. O d2w™, conforme apontam
estudos, € composto por metais de transicdo (MONTAGNA, 2014). Ao término do
processo de oxi-biodegradacgao, espera-se que os produtos quimicos obtidos sejam
gas carbdnico, agua, metano, biomassa e o catalisador.

Nesse sentido, o presente trabalho tem como objetivo avaliar o processo de
degradagao abidtica em filmes de PEAD/PEBD extrusados com d2w™ e comparar
com o processo observado em filmes aditivados com um possivel pro-degradante
organico isento de metais, neste caso, a benzoina, cuja estrutura possui antes
croméforos e termolabeis que podem favorecer a foto e termooxidagdo. Rosa (2019)
e Montagna (2014) ja obtiveram resultados que corroboram a hipotese de que a
benzoina favorece a degradacgédo abittica de poliolefinas. Amostras de filmes de
cada formulacdo foram submetidas ao envelhecimento natural e acelerado. Foram
realizados ensaios para verificar a degradabilidade dos filmes através da
caracterizagao morfoldgica, fisica e quimica. Foi avaliada a ecotoxicidade dos filmes
de polietileno quando utilizados os dois pro-degradantes.



2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o processo de degradagao abidtica em filmes de PEAD/PEBD obtidos
por extrus&o tubular processados com pré-degradante comercial (d2w™) e com pro-

degradante totalmente organico, a benzoina, isento de metais pesados.
2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS
Os obijetivos especificos deste trabalho foram:

e avaliar a influéncia da presenca dos pro-degradantes nas propriedades dos

filmes obtidos pelo processo de extrusao tubular;

e avaliar a influéncia do envelhecimento natural e acelerado (fotodegradacgao e
termodegradagdo) dos filmes, com e sem aditivos, na massa molar
viscosimétrica do polimero e, consequentemente, a degradacao abidtica dos

filmes;

e investigar as alteragbes quimicas do polietileno apos envelhecimento natural

e acelerado .

e avaliar a ecotoxicidade dos filmes obtidos com e sem o0 uso de aditivos pré-
degradantes.



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 POLIMEROS E MEIO AMBIENTE

Dentre os diversos tipos de materiais, os polimeros tém se destacado pela
leveza, resisténcia quimica, inércia e versatilidade nos diversos setores industriais.
Os materiais poliméricos estdo presentes em automéveis, aeronaves, tecidos, na
construgdo civil, em embalagens, dentre outros (THOMPSON et al, 2019a).

Possuem durabilidade variada, dependente de sua composi¢do quimica e do
meio onde estdo dispostos. Quando sua duragado € menor do que a desejada, sédo
aditivados com substancia quimicas denominadas estabilizantes e/ou antioxidantes
(RABELLO, 2000, KIRSCHWENG et al, 2017).

Por outro lado, uma parcela ainda significativa dos materiais poliméricos
utilizados na manufatura de utensilios do cotidiano, ndo tem caracteristicas quimicas
para se decompor em curto prazo e, dispostos de maneira equivocada no meio
ambiente, acabam contribuindo com um grave problema: o acumulo de plasticos no
solo, rios, mares (THOMPSON et al, 2009a) e, mais recentemente, no ar, na forma
de microplasticos (CHEN; FENG; WANG, 2020). Neste caso, os polimeros
apresentam duragdo maior do que a desejada e substéncias quimicas, chamadas
pré-degradantes ou pro-oxidantes, sao adicionadas. Esses aditivos, sob
determinadas condigbes, favorecem o processo de degradacdo abidtica da cadeia
polimérica (REDDY et al, 2008).

Os utensilios de uso unico, conhecidos como descartaveis, se destacam em
meio ao lixo plastico ao redor do mundo. Copos, talheres, canudos, garrafas,
sacolas e demais embalagens sempre estdo presentes em imagens de ambientes
contaminados com materiais poliméricos. Em 2019, estimou-se que plasticos para a
manufatura de itens descartaveis representavam 40% da produgdo mundial. Resinas
plasticas derivadas do petroleo tiveram papel de destaque na composicao dos itens
descartados em 2015. Polietileno de baixa densidade (PEBD) e polipropileno (PP)
ocuparam primeiro e segundo lugar, respectivamente (VASCONCELOS, 2019).

Conhecidas em nivel mundial, as ilhas de plasticos tém aumentado em
tamanho e quantidade ao redor do planeta. A Figura 1 permite a facil identificagédo

desses materiais na grande ilha de plastico do Pacifico, localizada entre a Califérnia



(EUA) e o Havai, conhecida como Eastern Garbage Patch ou N. Pacific Subtropical
High.

Figura 1: Eastern Garbage Patch: (a) a localizagao da ilha, entre Califérnia e Havai; (b) a camada de

residuos plasticos na llha de Plastico do Pacifico.

Fonte: National Geographics (2019).

O problema, alvo de discussao de diversos governos e ambientalistas, traz
inUmeros danos a vida, seja para a flora, seja para a fauna, o que inclui o ser
humano. Em 2015, a imagem da tartaruga encontrada por biélogos na Costa Rica
com um canudo em uma das narinas se tornou emblematica e trouxe ainda mais a
tona a necessidade de discussao sobre os maleficios do acumulo de plasticos no
meio ambiente. A Figura 2 demonstra o processo de retirada do canudo da narina da

tartaruga.

Figura 2 — Danos ambientais a fauna: (a) Canudo plastico na narina esquerda da tartaruga marinha.

(b) Remogéao do canudo. (c) Canudo removido.

Fonte: Robinson e Figgner (2015).



De igual maneira, as sacolas plasticas descartadas incorretamente apos o
uso também prejudicam a vida no meio ambiente quando € confundida com
alimentos em ambiente aquatico, quando se prendem ao corpo de animais e
impedem sua locomogao ou quando, por diferentes mecanismos, provocam o
sufocamento. Geralmente, as sacolas sao produzidas a partir do polietileno, um
polimero poliolefinico com excelentes propriedades mecanicas, facil processamento
e, principalmente, baixo custo (KOUTNY; LEMAIRE; DELORT, 2006).

Os polimeros olefinicos, constituidos apenas de atomo de carbono e
hidrogénio, s&o aqueles originarios de mondémeros de hidrocarbonetos alifaticos
insaturados que conttm uma dupla ligagdo carbono-carbono reativo
(CANEVAROLO, 2002). O polietileno, produto da polimerizacdo de moléculas de
eteno, possui baixa reatividade quimica e, sendo inerte aos mais diversos tipos de
ambiente, apresenta lenta degradagao, fazendo com que uma simples sacola leve
anos para se decompor em condi¢gdes ambientais normais. Para 2030, se nenhuma
medida eficaz for tomada na tentativa de se reverter o problema, mais de 104
milhdes de toneladas de residuos plasticos chegardo na natureza (WIT et al, 2019),
tendo as sacolas plasticas significativa participagao.

Uma das possiveis alternativas para solucionar o problema das sacolas
descartaveis estd na sua fabricagcdo a partir de polimeros biodegradaveis. Os
polimeros biodegradaveis, como o préprio nome indica, sdo polimeros com facil
assimilagao que podem ser utilizados como fonte de nutrientes por microrganismos
(LUCKACHAN; PILLAT, 2011). No entanto, polimeros biodegradaveis apresentam
maior custo, maior dificuldade de obtencdo e processamento o que, na grande
maioria das vezes, inviabiliza a sua utilizacido e isso faz com que o polietileno
continue sendo a principal matéria-prima na elaboragao das sacolas.

Outra possibilidade € a utilizagdo dos aditivos pro-degradantes no
processamento do polietileno. Tais aditivos sdo capazes de favorecer a degradagao
abidtica da cadeia polimérica, tendo como consequéncia a produgao de cadeias
menores oxidadas (ALDAS et al, 2018). Numa segunda fase do processo de
degradagao, dita bidtica, essas cadeias menores podem ser assimiladas por
microrganismos até que seja completada a degradagdo do polietileno. Por esse
motivo, o polietileno pode ser classificado como oxi-biodegradavel (GOMES et al,
2014).



3.2 POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

O uso de polimeros sintéticos derivados do petréleo apresentou espantoso
crescimento nos mais diversificados meios industriais no periodo pds-Segunda
Guerra Mundial. O crescimento da sua utilizagdo veio seguido da preocupagédo com
o acumulo de residuos plasticos no meio ambiente e na busca de alternativas que
eliminem ou reduzam esse efeito. Uma das alternativas sugeridas foi a utilizagdo de
polimeros biodegradaveis na fabricagao de itens descartaveis, tais como as sacolas
plasticas (ROSA; PANTANO, 2002).

Um polimero biodegradavel é aquele que, sob determinadas condigdes
ambientais, pode ser utilizado por microrganismos (bactérias, algas ou fungos) como
nutriente. O processo de biodegradagao exige que os microrganismos contenham as
enzimas necessarias para quebrar as ligagées quimicas da cadeia polimérica. De
igual maneira, o crescimento das colénias dos referidos microrganismos exige
condigdes adequadas de pH, temperatura, umidade e disponibilidade de oxigénio
(FRANCHETTI; MARCONATO, 2006).

O processo de biodegradagao pode ser dividido em duas etapas: a primeira
ocorre fora da célula e a segunda dentro da célula do microrganismo responsavel
pela degradacdo. Na primeira etapa, enzimas extracelulares produzidas pelo
microrganismo sao responsaveis por clivar a cadeia polimérica, produzindo cadeias
menores. Nesse momento, ocorre um aumento da area de contato entre a célula e o
polimero. As cadeias menores, ja classificadas como oligoméricas, s&o passiveis de
absorcao pela célula e o processo de degradagdo passa a segunda etapa que
ocorre, entdo, no ambiente intracelular. A segunda etapa é chamada de
mineralizagcdo e pode ocorrer em ambiente aerdbico (na presenga de oxigénio) ou
em ambiente anaerobico (na auséncia de oxigénio) (LUCKACHAN; PILLAT, 2011).

Caso a segunda etapa ocorra em ambiente aerdbico, os produtos do
processo de degradacdo sao CO,, H,O, biomassa e residuos. Caso ocorra em
ambiente anaerobico, os produtos do processo de degradacdo sdo CO,, H,O, CHg,
biomassa e residuos. Portanto, o processo de biodegradagdo estara completo
quando as cadeias oligoméricas recebidas no ambiente intracelular tiverem sido
consumidas e convertidas em gases e sais (LUCKACHAN; PILLAT, 2011). A Figura



3 demonstra, de maneira esquematica, as duas etapas do processo de

biodegradacgao e os possiveis produtos.

Figura 3: Diagrama da quimica da biodegradagao.
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Fonte: Adaptado de Luckachan e Pillet (2011).

Os polimeros biodegradaveis sao divididos em dois grandes grupos: 0s
polimeros biodegradaveis naturais e os polimeros biodegradaveis sintéticos. Os
polimeros biodegradaveis naturais sao sintetizados em organismos vivos a partir de
complexos processos metabdlicos. O crescimento da cadeia polimérica acontece
gracas a reagdes quimicas mediadas por enzimas que possibilitam a ligagbes de
monémeros ativados. Em contrapartida, os polimeros sintéticos ndo sao de
ocorréncia natural e, como o préprio nome sugere, precisam ser sintetizados em
laboratério (FRANCHETTI; MARCOMATO, 2006).

Por sua vez, os polimeros biodegradaveis naturais sao divididos a partir da
classificagdo dos seus mondmeros. Podem ser polissacarideos, acidos alginicos,
polipeptidicos ou poliésteres bacterianos. Os polissacarideos sao formados a partir
de monémeros de acgucares, 0s monossacarideos. Sao exemplos de polissacarideos
o amido, celulose e quitina. Os acidos alginicos sdo formados de mondébmeros de
acidos manurdnicos e gulurdnicos. Ja os polipeptidios sdo polimeros formados a
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partir de aminoacidos, tendo como exemplo classico a gelatina. Os poliésteres
bacterianos sao polimeros formados por bactérias a partir de diversos tipos de
mondmeros ligados entre si apds passarem por esterificagao, tendo como exemplo o
poli(B-hidroxi-butirato) ou, simplesmente, PHB (FRANCHETTI; MARCOMATO,
2006).

Os polimeros biodegradaveis sintéticos se destacam pelo papel importante
que desempenham na area biomédica. Possuem importantes caracteristicas fisico-
quimicas e isso faz com que sejam utilizados como “agentes inteligentes” em
capsulas de liberagdo controlada de drogas em organismos vivos, por exemplo.
Além disso, sao utilizados como fixadores cirurgicos, como nas suturas. Os
polimeros biodegradaveis sintéticos também sado utilizados na confec¢do de
embalagens especiais. Sdo exemplos classicos o poli(acido latico) (PLA), poli(acido
glicdlico) (PGA) e poli(E-caprolactona) (PCL) (FRANCHETTI; MARCOMATO, 2006;
TIAN et al, 2012).

Os polimeros biodegradaveis, portanto, tém sido utilizados e amplamente
pesquisados ha mais de 20 anos. No entanto, a sua utilizagdo ainda nao é
expressiva quando comparada aos polimeros sintéticos derivados do petréleo, uma
vez que os polimeros biodegradaveis, em sua maioria, apresentam custo elevado,
dificil processamento e obten¢do. Quando de baixo custo, em geral ndo se aplicam a
finalidade requerida, por auséncia de alguma propriedade, em geral, mecanica
(SIRACUSA et al, 2008).

3.3 DEGRADACAO ABIOTICA DE POLIMEROS

A degradacdo de um polimero € definida como qualquer reagdo quimica
capaz de provocar mudancgas nas propriedades de interesse, tais como flexibilidade,
resisténcia elétrica, resisténcia mecanica e aspectos visuais (como transparéncia).
Essas reagbes podem ocorrer em nivel intermolecular ou intramolecular. Pode
ocorrer a despolimerizagdo, oxidacdo, reticulagdo ou a cisdo de cadeias. A
degradagao podera ocorrer por eventos diferentes e isso dependera do tipo de
material polimérico, da maneira como se deu o processamento do polimero e do seu
uso (DE PAOLI, 2008).



Quando uma das fases da degradagdo é mediada por enzimas produzidas
por microrganismos e o polimero é utilizado como fonte de nutrientes, o processo é
dito bidtico. Se o processo se da, predominantemente, pela fase bidtica, é
classificado como biodegradagao e, por consequéncia, o polimero é biodegradavel.
Quando as alteracdes da estrutura do polimero sdo causadas por fatores externos,
dependentes do ambiente ao qual o mesmo foi exposto, denomina-se degradacgéo
abidtica. Portanto, a degradacao abidtica ocorrera, por exemplo, por exposi¢cao do
polimero a diferentes temperaturas, presenga de umidade, incidéncia de radiacéao,
submissao a estresse mecanico (LUCAS et al, 2008).

Os agentes iniciadores das reagdes quimicas que envolvem o processo de
degradagao abidtica de um polimero podem ser fisicos ou quimicos. Esses agentes
irdo determinar o tipo de degradacédo sofrida pelo polimero que podem ser
classificadas como: degradacdo fotooxidativa, degradacdo térmica, degradacgéo
induzida por ozénio, degradacdo mecanica ou degradagao catalitica (SINGH,;
SHARMA, 2008). Agentes iniciadores do processo podem atuar de maneira
concomitante. A discussdo sobre stress-craking tem se mostrado relevante no
processo de degradacdo polimérica, na qual um agente quimico fluido e estresse
mecanico atuam juntos na falha de um material (TEOFILO et al, 2009).

Num contexto genérico, as reagbes de degradagao terdo uma etapa de
iniciacdo, seguida da etapa de propagacéao e, por fim, a etapa de terminagéo. A
Figura 4 demonstra o processo de degradagédo de um polimero qualquer tendo como

agentes iniciadores o cisalhamento (degradagdo mecanica) ou luz/calor.

Figura 4 — Esquema das etapas de degradac¢ao de um polimero.

cisalhamento
PH————= P- + H- Etapa de converséo

—— ETAPADE INICIACAQ —E:, + 0, Calorliz . poo. de radicais

—>ETAPADE PROPAGACAO- POO-+ PH — POOH + P-

_ 2POOH — POO- + PO-+ -OH
Etapa de decompuosicido de PO-+ PH — POH + P-
Hidroperdxidos OH- + PH — H,O + P-

) P-+P- -P—P
—> ETAPADE TERMINACAO- POO-+ P- — POOP
2POO- > O, +POH+P =0

Fonte: Adaptado Agnelli e Chinellato (1992).
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3.3.1 Degradacao fotooxidativa

Nesse tipo de degradacgdo, o agente iniciador é a luz. O processo se inicia
quando ha absor¢cdo de um féton de luz pelo material polimérico (RABEK, 1995).
Para que ocorra a absorg¢ao do foton, é preciso que haja algum grupamento quimico
capaz de fazé-lo. Esse grupamento € chamado “croméforo” e pode ser intrinseco ou
extrinseco a cadeia polimérica. Cromodforo intrinseco esta presente na cadeia da
macromolécula, enquanto o croméforo extrinseco esta, em geral, presente em
contaminantes ou sao cadeias do polimero com defeitos (DE PAOLI, 2008).

A principal fonte de luz a qual os polimeros estdo submetidos € o sol. A luz
solar contém radiagdo com comprimento de onda de diversos espectros,
destacando-se o ultravioleta como adjuvante no processo de degradagao polimérica
(RABELLO; WHITE, 1997). Os principais croméforos capazes de absorver energia
da radiacdo solar s&o: as duplas ligagbes (C = C), os anéis aromaticos e as
carbonilas (C = O) (DE PAOLI, 2008). A absor¢cédo de energia com a consequente
excitacao do cromoforo pode levar aos seguintes processos: processos radioativos
(luminescéncia), processos nao radioativos, processo de desativagdo biomolecular,
processo de transferéncia de energia ou processo de dissociacao (clivagem).
(RABEK, 1995). A Figura 5 mostra os possiveis fendbmenos em moléculas excitadas

por absorcao de fétons de luz.

Figura 5 — Possiveis fenbmenos em moléculas excitadas pela absorcao de fétons de luz.
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Fonte: Montagna (2014).
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Durante a fotodegradag&o do polimero, dois tipos de processos irdo ocorrer.
Primeiramente, apds a absor¢do da energia pelos croméforos, havera cisdo de
cadeia com formacao de radicais livres (cisdo homolitica) ou nédo (cisao heterolitica).
Posteriormente, no caso de formacao de radicais, serdo observadas reacdes
subsequentes que independem da luz. Na sua grande maioria, 0 processo de
degradagao iniciado pela absorgédo de luz se dara via radical. Quando na auséncia
de oxigénio, podera ser favorecida a reticulagéo, conforme demonstrado na Figura 6.
Neste caso, o processo € dito apenas fotoquimico. Na presencga de oxigénio havera
formagdo de compostos oxigenados, tais como acidos carboxilicos, cetonas e
aldeidos (RABEK, 1995).

Figura 6 — Reticulacdo de um polimero observada no processo de fotodegradagéo.

hv
'CH:'CH:'CH:'CH:‘CH:'T)'CH:':H:'CH'CH:'CH:-

- CH_ - CH_ -CH- CH~ - CH: -

Fonte: Rabek (1995).

O polietileno é uma resina petroquimica com auséncia de grupos funcionais,
tais como carbonila e hidroxilas, o dificulta a sua degradacdo (GHAREHDASHLI;
MORTAZAVI; RASHIDI, 2020), incluindo a fotooxidativa, uma vez que nao ha grupos
croméforos capazes de absorver fétons de luz e iniciar este tipo de degradagédo. Na
pratica, no entanto, os diferentes tipos de polietilenos comerciais, bem como os
demais polimeros poliolefinicos, apresentam cromoéforos extrinsecos devido ao
processo de sintese, sendo resquicios de catalisadores ou cadeias defeituosas
contendo insaturagdes ou carbonilas (FECHINI; SANTOS; RABELLO, 2006).

Quando presente o grupo carbonila, seja ele como cromoéforo intrinseco ou
extrinseco, o processo de degradagao do polimero se dara por reagdes classificadas
como Norrish dos tipos |, Il ou Ill (JIN; CHEN; ZHANG, 2010; CHANDRA; RUTSGI,
1998). Para o PE, s&o possiveis as reagdes de Norrish | e Il (RABEK, 1995).

Na reacao de Norrish do tipo |, a quebra da cadeia com ciséo a, homolitica,
entre o grupo carbonila e o atomo adjacente do carbono. Portanto, trata-se de uma

reacado radicalar e, usualmente, tem o mondxido de carbono como um dos seus
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produtos (JABARIM; LOGFREM, 1994). De maneira esquematica, a Figura 7

demonstra o mecanismo da reagao de Norrish, tipo I.

Figura 7 - Mecanismo da reacao de Norrish, tipo I.
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Fonte: Rabek (1995).

Na reacdo de Norrish do tipo Il ocorre com cisdo intramolecular e n&o
radicalar, com formacao de um estado de transicido de seis membros. A abstracéo
de atomo de hidrogénio do carbono ¥ resulta em decomposi¢cdo por ciséo q,
formando uma olefina e um alcool ou cetona. Para polietilenos, resulta em uma
insaturagado terminal e na formagdao de um grupo enol/cetona (ALBERTSSON;
ANDERSSON; KARLSSON, 1987). A Figura 8 apresenta um esquema do

mecanismo de reagao de Norrish, tipo Il.

Figura 8 — Mecanismo de reacgdo de Norrish, tipo I, para o polietileno, com formagéao de olefina e

alcool ou cetona.
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Fonte: Rabek (1995).

Na reacao de Norrish, tipo Ill, a carbonila, na presenca de radiagao, leva a
producao de um aldeido. No esquema demonstrado por Jin, Chen e Zhang (2010), o

acetato de vinila (EVA), por ter a carbonila ligada a um atomo de oxigénio, leva a
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formagdo de uma cetona e um aldeido. A Figura 9 apresenta o mecanismo da
reagao.

Figura 9 — Mecanismo da reagao de Norrish, tipo lll, para o EVA, com formagao de cetona e aldeido.
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Fonte: Jin, Chen e Zhang (2010).

3.3.2 Degradacao térmica

A degradagdo térmica tem como iniciador a submissdo do polimero a
temperaturas superiores as suportadas pela sua estrutura. A energia transmitida ao
polimero na forma de calor com a elevacado da temperatura pode levar a ocorréncia
de reagdes quimicas que configuram a sua degradacao. Nesse contexto, esse tipo
de degradagcdo também €& chamada de degradagdo termoquimica. Quando a
degradagao térmica ocorre na presenga de oxigénio e este participa das reagoes
quimicas, €& conhecido como degradagdo termooxidativa (PIELICHOWSKI;
NJUGUNA, 2008).

Na degradacao térmica a energia fornecida na forma de calor precisa ser de
magnitude suficiente para romper as liga¢des intramoleculares ou intermoleculares
para que possa ser observado o processo. A temperatura de degradagao térmica
tera alguns condicionantes: substituintes ao longo da cadeia e presenc¢a ou nao de
co-monémeros. O rompimento pode se dar de maneira homolitica ou heterolitica.
Quando o rompimento se der de maneira homolitica, sera observada a formagdes de
radicais e, portanto, o processo de degradagédo sera chamado radicalar. No caso do
polietileno, na auséncia de oxigénio, os radicais poderdo se reticular e ocorrera o
aumento da massa molar média do polimero (CUADRI; MARTIN-ALFONSO, 2017).
No caso de rompimento heterolitico, a reagao ocorrera com formacao de ions (DE
PAOLLI, 2008).
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A degradacéo térmica na presencga de oxigénio, ou seja, a termooxidagéao, e a
degradagao fotooxidativa sdo bastante similares, mas podem ser diferenciadas por
dois fatores: sequéncia dos passos de iniciagdo da autooxidacdo e o fato de a
oxidacdo na termooxidacao ser observada em toda estrutura do material polimérico,
enquanto que na degradagao fotooxidativa a oxidacdo é observada apenas na sua
superficie (SINGH; SHARMA, 2008).

O polietileno € um polimero poliolefinico constituido por atomos de carbono e
hidrogénio o que justifica sua inércia quimica, conforme ja ressaltado. A auséncia de
grupos funcionais, tais como carbonila e hidroxilas, dificulta a sua degradagdo
(GHAREHDASHLI; MORTAZAVI; RASHIDI, 2020). No entanto, o processo de
producdo desse polimero depende de inumeros processos e catalisadores e o
polietileno sempre possui impurezas ou imperfeicdes que favorecem sua
degradagao térmica (CUADRI; MARTIN-ALFONSO, 2017).

A degradagao térmica é de suma importancia para prever a vida util de um
polimero, bem como determinar as temperaturas de processamento e de trabalho
dos artefatos manufaturadas a base desses polimeros. A analise termogravimétrica
(TGA) pode ser um dos ensaios a ser utilizado para estudar a degradagéo térmica
de um polimero, inclusive, em diferentes tipos de ambientes (CANEVAROLO, 2003).

3.3.3 Degradacao induzida por ozénio

O ozbnio é um gas naturalmente encontrado na atmosfera formando,
inclusive, a camada que filtra os raios ultravioletas que chegam ao solo advindos do
sol, a Camada de Ozbnio. No ar, apresenta baixa concentracido. O ozbénio € uma
molécula composta por 3 atomos de oxigénio e € altamente instavel e reativa. Por
este motivo é utilizado como bactericida, pois € capaz de desestabilizar
quimicamente uma gama consideravel de microrganismos (GUNGOR; OCAK;
UNAL, 2020). O gas é um subproduto em inUmeros processos industriais.

Quando em contato com polimeros saturados, reage e leva a formagao de
diferentes compostos oxigenados, a mudanga na massa molar e alteragdes nas
propriedades mecanicas e elétricas. A exposi¢ao desses polimeros ao ozbdnio leva a
uma rapida e consistente formacédo de carbonilas, constituindo grupos ceténicos,

ésteres alifaticos, lactonas, bem como carbonilas associadas a fase estirénica.
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Posteriormente, de maneira mais gradual, ocorre a formagéo de éter, hidroxilas e
grupos terminais vinilicos (SINGH; SHARMA, 2008). A Figura 10 apresenta um
esquema de degradacdo induzida por ozbnio do polietileno quando o filme do

polimero é submetido a tratamento corona.
Figura 10 - Esquema de degradagao induzida por ozénio do polietileno.
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Fonte: Razumovskii, Fefeli e Zaikov (1971).

O ozbnio também reage com polimeros insaturados, ou seja, contendo duplas
ligacbes do tipo C = C. Neste caso, a reacdo se processa com agentes
intermediarios, tais como radicais peréxidos, que podem levar a isomerizacido ou
degradagao, com a decomposi¢cdo da macromolécula (SINGH; SHARMA, 2008). A
regidao na qual se verifica a presenga das insaturagdes entre atomos de carbono na
cadeia polimérica sao preferenciais para acdo do ozbénio (GIURGINCA;
ZAHARESCU, 1995). A Figura 11 apresenta um esquema resumido do processo de
degradagao de polimeros insaturados que ocorre na presenga de moléculas de

o0zobnio, demonstrando a formagéo de um peréxido como agente intermediario.

Figura 11: Esquema de degradagéao induzida por oz6nio de polimero com dupla ligagéo.
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Fonte: Razumovskii, Kefeli e Zaikov (1971).
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3.3.4 Degradacao termomecénica

A degradacgao termomecanica tem como agente iniciador estresse mecanico
ou fortes ondas ultrassbnicas, que irdo desencadear as reacdes quimicas
caracteristicas da degradagao polimérica. A submissao do polimero a cisalhamento
ou a outras forgas mecanicas levam a cisdo de cadeia e, na presenga de oxigénio, a
formagcdo de compostos oxigenados. O processo, em geral, além da presenga de
esforco mecanico, ocorre sob altas temperaturas, e o processo de degradagao é
classificado como degradacgéo termomecanica (SINGH, SHARMA, 2008).

Nos diversos tipos de processamento de polimeros, sejam eles por extruséo,
moldagem por injegdo ou calandragem, sao empregadas pressdes bastante altas
para permitir um fluxo rapido entre os canais, matriz e moldes. Nesses processos,
apesar de os polimeros estarem em temperaturas bem acima de sua temperatura de
transicao vitrea ou de fusdo, o processamento requer a aplicagcédo de niveis elevados
de tensdo e taxas de deformacdo no material nos diferentes passos do
processamento. Isso leva a degradagao termomecénica (CAPONE et al, 2007).

A degradacao mecénica ocorre primeiramente na fase amorfa, indicando que
a fase cristalina de um polimero semicristalino € mais resistente a esse tipo de
degradagdo. Isso pode ser verificado quando uma tensdo é aplicada de maneira
gradual a uma amostra de polietileno de baixa densidade. Inicialmente, é verificada
uma formacao de radicais livres na fase amorfa. Se a cristalinidade desse polimero
for aumentada, esse novo polimero passa a ser mais resistente a aplicacdo da
tensdo e os radicais livres ndo sao mais verificados (DE PAOLI, 2008).

Nos seus estudos sobre o efeito mecanico na degradagao do polimetacrilato
de metila (PMMA) e do poliestireno (PS) no processamento desses polimeros,
Capone e colaboradores (2007) determinaram que houve uma redugédo bastante
consideravel da massa molar média, demonstrando que esse tipo de degradagao
deve ser criteriosamente avaliada. A degradagdo de um polimero frente a esforgos
mecanicos deve ser considerada ndo somente no processamento, mas quanto a
utilizacdo do artefato polimérico. Afinal, materiais poliméricos tém sido primeira
escolha em substituicdo a diversos tipos de materiais para fins estruturais. Wang e
colaboradores (2013) demonstraram como sucessivas extrusdes levam o PP a
degradagao termomecénica e suas propriedades sao alteradas devido ao processo.
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3.3.5 Degradacao catalitica

A degradacéao catalitica se caracteriza pela presengca de um agente quimico
capaz de diminuir a energia de ativagao das reag¢des que reduzem o tamanho da
cadeia polimérica. O uso de catalisadores na degradac&o de poliolefinas na industria
petroquimica para produzir gases e Oleos sempre foi algo de grande interesse
comercial (SINGH, SHARMA, 2008).

Para que a degradagao ocorra, os catalisadores precisam ser adicionados a
matriz polimérica e, na presenga de calor ou luz, irdo favorecer a clivagem das
cadeias carbbnicas (PIRES et al, 2019). Valle e Guimaraes (2004) obtiveram
gasolina, gas liquefeito de petroleo (GLP) e diesel a partir de catalisadores zeoliticos
adicionados a rejeitos domésticos de polietileno e polipropileno.

Para a degradacdo de polimeros, diferentes tipos de catalisadores tém sido
reportados, incluindo os zeoliticos e os catalisadores de metais de transi¢do, como
cromo, niquel, molibdénio cobalto e ferro (SINGH; SHARMA, 2008). Mais
recentemente, tém sido chamados de pré-degradantes e tém sido uma ultima
alternativa na tentativa de solucionar a problematica de acumulo de materiais
poliméricos no meio ambiente. Quando usados no polietileno, sdo capazes de
promover a degradacgao térmica e a fotooxidagado deste polimero. Sdo adicionados
ao polietileno, geralmente em baixas concentragdes (abaixo de 1%) e ndo devem
afetar sua processabilidade, além de serem econémicos (GHAREHDASHLI;
MORTAZAVI; RASHIDI, 2020).

3.6 Tensofissuramento ambiental

O tensofissuramento ambiental, mais comumente conhecido como
environmental stress cracking (ESC) ou somente stress cracking, € um fenbmeno
que, sob acdo simultdnea de um agende quimico e estresse mecanico, causa a
reducao das propriedades do polimero (FARIAS et al, 2015). O agente quimico, na
forma de liquido ou vapor, e a tensdo mecanica agem simultaneamente e levam ao
fissuramento do material, num mecanismo ainda ndo compreendido. No entanto, o
stress cracking € responsavel por 25% das falhas prematuras em produtos plasticos.

Os fluidos mais comuns sdo tintas, adesivos, agentes de limpeza, aerossois,
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lubrificantes, oleos vegetais e alguns tipos de alimentos, como sorvete e manteiga
(TEOFILO et al, 2009).

Para Sousa e colaboradores (2006), o fluido age em regides com acumulo de
estresse, levando a um efeito plastificante local que leva a fissura e, eventualmente,
a uma falha catastréfica. O estresse mecanico pode ser oriundo de tensao residual
presente no polimero no seu processamento ou pode ser aplicado como uma carga
externa. No entanto, ndo existe um ensaio que prediga o efeito do stress cracking
sobre o tempo de vida util de um polimero, sendo possivel estabelecer que o
fendmeno esteja relacionado ao tamanho da molécula do polimero, tipo de fluido,
temperatura e nivel do estresse.

Apesar de nao elucidar completamente o fenbémeno, Hansen (2002)
estabeleceu em seus estudos que a solubilidade do polimero no fluido esta
intrinsicamente relacionado a possibilidade de ocorrer o stress cracking. Se ocorre
plastificagdo na regido onde ocorre o stress cracking, ha absor¢do do fluido na
cadeia polimérica e uma maneira de se evitar que o polimero falhe é escolher fluidos

gue nao sejam soluveis no polimero.

3.4 POLIETILENO:

O polietileno € uma resina que, quando pura, consiste em alcanos com
formula geral CanHan2), Na qual n € o grau de polimerizagdo, ou seja, 0 numero de
moléculas de eteno, também conhecido como etileno, polimerizadas para formar a
cadeia (PEACOCK, 2000). Moléculas de eteno podem ser polimerizadas sob
diferentes condigdes e mediante o uso de diferentes iniciadores, catalisadores e co-
catalisadores produzindo, portanto, diferentes tipos de polietileno (MALPASS, 2010).
A Figura 12 apresenta um esquema da polimerizagdo do eteno com produgéo de

polietileno com diferentes graus de polimerizagao (n).

Figura 12 — Esquema de polimeriza¢ao do eteno com producgéo do polietileno.

Catalisador

nCH, = CH, »~(CH,CH,),,~

Fonte: Malpass (2010).
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Nos seus diferentes tipos, o polietileno se apresenta como um material
polimérico com inumeras aplicagdes e, para tanto, submetido a diferentes
processamentos. Pode ser utilizado tanto na industria, como na agricultura (HADAD;
GERESH; SIVAN, 2005). No entanto, sua utilizagdo, gragas ao seu baixo custo, tem
papel de destaque na produgdo de embalagens descartaveis, obtidas por extruséo,
nas quais se incluem as sacolas (GHAREHDASHLI; MORTAZAVI; RASHIDI, 2020).

Em 2015, dentre as resinas poliméricas sintéticas, o polietileno, foi o mais
produzido e o mais descartado no meio ambiente, principalmente na forma de
artefatos descartaveis, ou seja, cujo uso se da uma unica vez e o item €& langado no
meio ambiente, muitas vezes, de maneira inadequada (VASCONCELOS, 2019). A
Figura 13 demonstra a producédo de 116 milhdes de toneladas de polietileno em
nivel mundial, apenas nos tipos PEBD e PEAD, com descarte de 97 milhdes de

toneladas.

Figura 13 — Producao e geragéao de lixo a partir das principais resinas plasticas produzidas no mundo
no ano de 2015.
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O polietileno é retirado dos reatores industriais, em geral, na forma de sdélido
granular ou p6 branco. Posteriormente, € moldado na forma de pellets translucidos e

z

fornecido nesta condicdo para empresas de processamento (MALPASS, 2010). E
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um polimero parcialmente cristalino, flexivel e suas propriedades estdo diretamente
relacionadas a raz&o entre fase amorfa e cristalina (COUTINHO; MELLO; MARIA,
2003).

A polimerizagao do eteno se da sob condigbes reacionais e com o emprego
de sistemas cataliticos variados, produzindo diferentes tipos de polietileno, que
serdo classificados de acordo com o tipo de cadeia e densidade (MALPASS, 2010).
Sao possiveis pelo menos 5 tipos, sendo eles: polietileno de alta densidade (PEAD),
polietileno de baixa densidade linear (PEBDL), polietileno de ultra alta massa molar
(PEUAPM), polietileno de baixa densidade linear (PEBD) e polietileno de ultra baixa
densidade (PEUBD) (COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003; PEACOCK, 2000).

O polietileno é um polimero termoplastico, ou seja, um polimero que amolece
e pode fluir quando aquecido. Ao ser resfriado, retém a forma que lhe foi imposta em
temperatura elevada. Esse ciclo de aquecimento e resfriamento pode ser repetido
por diversas vezes se o polietileno for adequadamente aditivado com estabilizadores
(RUDIN, CHOI, 2015). No processamento de filmes plasticos por extrusdo, sao
utilizadas temperaturas préximas a 190°C, ou seja, acima da temperatura de fusdo
dos diferentes tipos de polietileno, que variam entre 120°C e 140°C (MALPASS,
2010).

O craqueamanto do petréleo leva a formacao de varios produtos, dentre eles
o eteno, mondmero do polietileno. Portanto, essa fonte de eteno é nao renovavel e
era a unica fonte do precursor. Frente a essa questdo e diante da importancia dos
poliolefinicos, foram desenvolvidas novas técnicas para obtencédo do eteno a partir
de fontes naturais, a cana de agucar, em processo que tem o etanol como agente
intermediario. O polimero, por ter seu precursor obtido a partir de fonte natural, é
chamado de polietileno verde (BRITO et al, 2011). No Brasil, o polietileno verde é
produzido pela Braskem.

Na producgdo de sacolas e outras embalagens descartaveis, se destacam o
uso do PEAD, PEBD e PEBDL (ZHANG et al, 2004).

3.4.1. Polietileno de Alta Densidade (PEAD)

O polietileno de alta densidade (PEAD) apresenta densidade entre 0,94 e
0,96 g/cm3. Sua cadeia carbdnica apresenta pouca ou nenhuma ramificagdo, o que
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acarreta alto grau de cristalinidade que, em geral, varia entre 70 e 90%. Por sua vez,
o alto grau de cristalinidade aumenta a temperatura de fusdo deste tipo de
polietileno, que se situa entre 133 e 138°C (ODIAN, 2004). Na Figura 14, uma
representacdo esquematica da cadeia do PEAD, demonstrando a auséncia de

ramificagdes.

Figura 14 — Representacédo esquematica da cadeia de PEAD.

Linear

0L
[T W

LCH, m,[u;. u{] ch4n @ (H)

Fonte: Coutinho, Mello e Maria (2003).

O tipo de polietileno produzido a partir da polimerizagcao do eteno depende do
meio reacional e do tipo de catalisador utilizado. Na producdao do PEAD séo
utilizados os catalisadores do tipo Ziegler-Natta ou tipo “Phillips” (MALPASS, 2010).
Quando utilizados os catalisadores Ziegler Natta, a polimerizacdo se efetua sob
pressdes que variam de 10 e 15 atm e em temperaturas que variam entre 20 e 80°C.
Usando-se catalisadores do tipo Phillips, a polimerizacdo ocorre em pressdes
proximas a 50 atm e temperaturas inferiores a 100°C. A massa molar numérica
média do PEAD varia entre 50.000 e 250.000 (COUTINHO; MELLO; MARIA, 2003).

O PEAD é o mais rigido dos polietilenos. Apos processado, sem adicdo de
aditivos colorantes, os materiais a base de PEAD ser&do brancos e opacos. A alta
cristalinidade do polimero impede a passagem de radiacao e, por isso, a opacidade.
Se néo sofrer degradacao nos diferentes tipos de processamento aos quais pode ser
submetido, o PEAD n&o apresenta cheiro ou sabor perceptivel. (PEACOCK, 2000).

O PEAD é um polimero bastante versatii e pode ser processado por

diferentes métodos. Por moldagem via sopro, pode ser utilizado na produgdo de
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garrafas, baldes e brinquedos. Esses mesmos itens podem ser produzidos por
injecdo. Por extrusdo sdo produzidas capas protetoras de caminhdo, canos,
tubulagées, filmes dos mais diversos tipos e aplicagdes, tais como para sacolas de
supermercados (ODIAN, 2004).

3.4.2. Polietileno de Baixa Densidade (PEBD)

O polietileno de baixa densidade (PEBD) apresenta densidade entre 0,91 e
0,93 g/cms. A cadeia carbbnica apresenta ramificagdes que desfavorece a
cristalizagdo quando comparado ao PEAD, apresentando grau de cristalinidade
entre 40 e 60%. Com grau de cristalinidade inferior ao PEAD, apresentam menor
temperatura de fuséo, que varia entre 105 e 115°C (ODIAN, 2004). As ramificagbes
no PEBD, na maioria das vezes, sdo tdo longas quanto a cadeia principal do
polimero (COUTINHO; MELLO; MARIA; 2003). Na Figura 15, uma representagao

esquematica da cadeia carbdnica do PEBD.

Figura 15 — Representagdo esquematica da cadeia carbénica principal de PEBD e seus grandes

grupamentos laterais.

Fonte: Malpass (2010).

A sintese do PEBD se da em pressdes entre 1000 e 3000 atm e temperaturas
entre 100 e 300°C. Temperaturas acimas de 300°C nao s&o utilizadas, pois
favorecem a degradacao do polimero. Varios iniciadores da reagao de polimerizagao
do eteno sao utilizados, dentre eles peroxidos organicos, porém, o0 oxigénio € o
principal. A reacédo de sintese do PEBD é altamente exotérmica e, associada a alta
pressao, € a causa da grande quantidade de ramificagcbes do PEBD (COUTINHO;
MELLO; MARIA, 2003).
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O PEBD comercial apresenta massa molar média entre 20.000 e 100.000.
Seu processo de sintese é considerado de facil controle, o que leva a produgao de
tipos de PEBD com as mais variaveis propriedades e, por isso, € um dos polietilenos
mais produzidos. Como consequéncia, o PEBD é um dos mais versateis dentre os
polietilenos (ODIAN, 2004).

Aproximadamente, 60% da sua utilizagdo sao para a producao de filmes. Os
filmes, em geral soprados, sdo usados para produgdo de embalagens (sacos e
bolsas para alimentos), artefatos de uso domésticos (sacos de lixo, por exemplo) e
itens com finalidades agricolas (estufas, tanque industrial, forros). Podem ser
moldados por injecdo na producédo de tampas plasticas e brinquedos. Na industria
elétrica, é utilizado como revestimento de fios, dada sua capacidade de isolamento
elétrico. Quando moldados por extrusdo-sopro, podem produzir garrafas para
acondicionamento de cola e produtos de uso pessoal (ODIAN, 2004, COUTINHO;
MELLO; MARIA, 2003).

3.5 POLIMEROS OXI-BIODEGRADAVEIS

O termo oxi-biodegradagdo é usado para descrever os dois estagios de
degradagao de poliolefinas, sendo a primeira a oxidagéo abidtica e a segunda a fase
bidtica, também chamada de microbioldgica. Na oxidagado abidtica o polimero é
reduzido a fragmentos oxidados de menores massas molares e na fase bidtica os
fragmentos sdo degradados por agdo catalitica de enzimas produzidas por
microrganismos (LIU et al, 2014).

O processo de oxi-biodegradagao ocorre nos polimeros poliolefinicos aos
quais sado adicionadas substancias chamadas pro-oxidantes (ou pré-degradantes).
Esses aditivos s&o capazes de favorecer a degradagédo abidtica do polimero por
acao da absorc¢éo de radiagdo UV ou por absorgao de calor. Tipicamente, os aditivos
pro-degradantes sdo adicionados ao material polimérico durante o seu
processamento em concentragdes que variam de 1 a 5% em massa (OJEDA, 2009).

Pré-degradantes tipicos incluem ativadores por radiagdo ultravioleta, tais
como cetonas aromaticas e ou complexos organicos com metais de transicdo. A
oxidacdo abidtica inicial € uma etapa importante, pois ela indicara a taxa de todo o
processo de degradagao (GOMES et al, 2014).
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O processo de degradagédo abiotica, com cisdo de cadeia e producdo de
fragmentos oxidados, geralmente se da com formacdo de radicais. O esquema
demonstrado na Figura 16 exemplifica a formagao dos residuos, tais como acidos
carboxilicos, alcoois e aldeidos (GOMES et al, 2014), que, posteriormente, poderéo

ser degradados por microrganismos.

Figura 16 — Esquema de oxidagao abidtica, via radicais. Os residuos estdo contidos no circulo.

CoHs - Hs
wwACHy —CH—CH;—CHy A ————=  AACH, —-CII—-CH?—CH, A~
Cat, 4

a3 COH
Ca, 8,0, I Cat, A

C,H,
«V\CH,—J:H—CH, “Ho~A CH— e —C

HO®* 4+ *CH,—CH,

Fonte: Chiellini e colaboradores (2006).

O uso de pré-degradantes recebe especial atengcdo na produgao de filmes
utilizados na produgdo de embalagens que, apds o consumo, serao descartados no
meio ambiente. Em geral, sdo produzidas a partir das resinas poliolefinicas, o
polipropileno (PP), o PEAD, o PEBD e o PEBDL. A taxa de insaturagdes e de
ramificacbes na cadeia influenciam na taxa de oxidagao bidtica. A quantidade de
ramificagbes, por sua vez, influencia de maneira direta a cristalinidade dos
polimeros. Por esse motivo, a ordem de suscetibilidade a oxidagado de poliolefinas
aditivadas com pré-degradantes é: iPP > PEBD > PEBDL > PEAD (CHIELLINI et al,
2006).

3.5.1 Aditivos pré-degradantes com sais organicos de metais de transi¢cao

Os tipos de degradacao abidtica aceleradas pela presenga de aditivos pro-
degradantes sao fotooxidagao e termooxidagcdo (REDDY et al, 2008). Em condi¢des
normais, ambas sao consideradas similares, se diferenciando apenas pela etapa de

iniciacdo que leva ao ciclo de autooxidagao. Além disso, a termooxidacao tende a
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ocorrer em toda a estrutura do polimero, enquanto que a fotooxidacédo tende a ser
verificada apenas na superficie (SINGH; SHARMA, 2008).

Os pro-oxidantes a base de metais de transi¢cao, geralmente, sdo encontrados
no mercado e sido adicionados as poliolefinas na forma de estearatos ou outros
complexos organicos. Os metais de transigdo podem produzir dois ions metalicos
igualmente estaveis, diferindo de uma unidade na carga iénica (LIU et al, 2014). Os
metais comumente utilizados sao ferro (Fe), cobalto (Co) e manganés (Mn). A carga
iénica do metal pode afetar no tipo de degradacéo. ions Fe* podem favorecer de
maneira mais efetivas a fotodegradagao, enquanto Mn*? e Co™ a termodegradagao
(REDDY et al, 2008; LIU et al, 2014). Comercialmente, muitas opg¢des estao
disponiveis no mercado, tais como o d2w™ e o TDPA® - DCP562(T6) (SAMAL et al,
2014)

Em geral, no processo de degradacdo de poliolefinas por termo ou
fotooxidagcdo se verifica que em uma das etapas ocorre a decomposi¢cao de
hidroperdxidos. Os hidroperoxidos, normalmente, estdo presentes nas resinas
poliolefinicas como residuos do processo de sintese ou pelo inicio de degradacgéo do
polimero no processamento. A Figura 17 apresenta um esquema do processo de
termooxidacao de um polimero poliolefinico, no qual é possivel observar a formacao
de hidroperéxido na etapa de propagacgao e, posteriormente, degradado na etapa de

decomposicdo de hidroperoxidos.

Figura 17 — Etapas do processo de termooxidagdo de uma resina polimérica (R-H — Polimero

olefinico).

Iniciador ——- R

R, + O, — R,00

ROO + R H - ROOH -+ R

Propagacao
R + O, —_— ROO

ROO + R H B pOOH + R

Terminacao
K + R — R R
K 4+ ROQO® =t ROOR

Fonte: Adaptado de Singh e Sharma (2008).
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E na fase de propagacéo, quando se verifica a formagéo de hidroperoxidos,
que os pro-degradantes com metais de transicdo atuam (NIKOLIC et al, 2012). A
Figura 18 apresentam as possiveis reagdes entre os cations desses metais e a

producao de radicais que acentuarao a taxa de oxidagao do polimero.

Figura 18 — Mecanismo de acao dos metais de transi¢ao na degradagao de polimeros.

M2* = POOH—M3* = PO* < HO™ (1)

M3+ POOH—M?* + P05 + H' (2)

Em geral

2POOH—PO"® + PO3 + H,0

(S}

Fonte: Adaptado de Nikolic e colaboradores (2012).

3.5.2 Pré-degradantes organicos sem metais de transigao

Uma das obje¢cdes quanto ao uso de pro-degradantes baseados em sais
organicos de metais de transi¢cdo esta no fato de o meio ambiente, ao invés de sofrer
com o acumulo de residuos plasticos, passar a ser contaminado com metais
pesados, provenientes da degradagao dos polimeros oxi-biodegradaveis.

Nesse contexto, pesquisadores e empresas buscam desenvolver aditivos proé-
degradantes de natureza totalmente organica para que, depois de atuarem como
catalisadores no processo de termooxidacdo e fotooxidagdo, também sejam
degradados por agao das enzimas produzidas pelos microrganismos presentes no
meio onde o material foi descartado.

Quando adicionado ao PP, o poliacetal (POM) é capaz de atuar como pro-
degradante organico. Ao ser processado sob altas temperaturas, o POM se
despolimeriza, formando substancias volateis, dentre elas o formaldeido. O PP
sofreu degradagdo abiotica quando processado com o POM com consideravel
reducao da energia de ativagdo das reagdes de degradagcao (CARVALHO; ROSA,
2014). O formaldeido possui carbonila, grupamento croméforo capaz de iniciar o
processo de degradagao polimérica por fotooxidagao.

Na busca de outro pro-degradante organico, Montagna e colaboradores

(2013), testaram o octanoato de potassio como co-catalisador, juntamente com o
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catalisador benzoina como aditivo que favorecesse a degradacéo do PP, concluindo
que o polimero também sofre degradagcdo abidtica acelerada pela substancia
quimica. A benzoina também possui cromoforos capazes de iniciar o processo de
degradagao polimérica, conforme se verifica na Figura 19, na qual é mostrada a

estrutura quimica da mesma.

Figura 19 — Estrutura quimica da benzoina.

O

OH

Produtos comerciais que afirmam ser eficientes como pro-degradantes
totalmente organicos estédo disponiveis no mercado. Tavares e colaboradores (2017)
testaram a capacidade de degradagao abidtica do pré-degradante organico Eco-One
do PP e concluiram que, quando comparado ao pro-degradante comercial a base de
metal de transi¢do, apresentava poder de degradacgéo inferior, mas favoreciam a
degradagao. O Eco-One é chamado “quimioatraente”, pois intumesce no interior da
matriz polimérica, expandindo o polimero e acarretando a formacgédo de regides
colonizaveis por microrganismos e estes, por sua vez, irdo degradar o polimero para

obtencao de nutrientes.

3.6 POLIMEROS AMBIENTALMENTE BIODEGRADAVEIS

Os polimeros ambientalmente biodegradaveis (PADs) sdo aqueles que se
degradam em tempos relativamente baixos, mesmo que o processo envolva etapa
abidtica e bidtica, quando é totalmente mineralizado. O futuro dos PADs é bastante
promissor no mercado de um grande numero de produtos, principalmente no de
embalagens. Para serem assim classificados, os polimeros séo testados e precisam

atender as normas padronizadas para certificagcdo (KRZAN et al, 2006).
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Assim sendo, uma das caracteristicas dos PADs & nao ser reciclavel. A

maioria dos testes de padronizacdo dos PADs se relaciona com ensaios de

compostagem e biodegradacdo em diferentes ambientes (MIERTUS; REN, 2002).

Instituicbes, de ambito nacional e internacional, estao voltadas para a elaboracéo de

padroes e certificagdes, tais como a Sociedade Americana para Testes e Materiais

(ASTM), a Organizagao Internacional para Padronizagdo (ISO), o Instituto Alemé&o

de Normalizacéo (DIN), o Instituto Japonés de Normalizagdo (JIS), a Federagao

Britanica de Plasticos (BPF) e, no Brasil,

a Associacado Brasileira de Normas

Técnicas (ABNT) (MONTAGNA, 2014). A Tabela 1 apresenta algumas normas
utilizadas para a padronizacdo de PADs, bem como os simbolos para representa-

las.
Tabela 1 — Certificagdes e rétulos para PADs .
PAIS ORGANIZACAO NORMAS SIMBOLO
Estados Instituto de Polimeros ASTM D6400 Biodegradable
Unidos da Biodegradaveis B P I Products
Instltute
América Frematg 1 odey idatie prudus Drowse £ he auke
Alemanha Associagao Internacional e DIN V 54900, EN
Grupos de Trabalho de Polimeros 13432 ou ASTM
Biodegradaveis D6400
Japao Sociedade dos Plasticos ISSO 14851 ff.,
Biodegradaveis OECD 301C e JIS
K 6950 ff.
Finlandia Residuos Sélidos EN 13432 e ISSO
14851 ff. /
g
Bélgica AIB Vingotte EN 13432 e ISSO

14851 ff.

r
N\

Fonte: Adaptada de Krzan e colaboradores (2006).
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Portanto, para ser certificado por uma instituicdio como PAD, o material

polimérico é submetido a ensaios e precisam apresentar resultados que atendam a

norma. Na Tabela 2 estao presentes algumas normas que mencionam ensaios para

analise de degradacéao abidtica de bidtica de polimeros.

Tabela 2 — Normas e suas definicdes para os processos de degradacgéo e biodegradacgéo de

polimeros.

NORMAS

PROCESSOS DE DEGRADAGAO E BIODEGRADAGAO

ASTM D5338-2011

Determinacéao da biodegradacao aerdbia de materiais plasticos em
condi¢des controladas de compostagem, incorporando temperaturas
termofilicas.

ASTM D1435-13

Teste padréao para exposi¢cao de plasticos ao intemperismo natural

ASTM D5988-1996

Método padrao para determinar a biodegradagéo aerdbia em solo de
materiais plasticos, ou plasticos residuais, apds processo de
compostagem.

ASTM G154-00a

Método padrao para exposigdo Operagao fluorescente Aparelho Luz
para exposi¢do UV de materiais ndo metalicos.

ASTM D5208-09

Método padrao para exposigao de plasticos fotodegradaveis a
radiagéo fluorescente (UV).

ASTM D5510-94(2001)

Método padrao para envelhecimento térmico de plasticos degradados
por oxidagao.

ASTM D6002-1996

Guia para acessar a compostabilidade de plasticos ambientalmente
degradaveis.

ASTM D6003-1996

Método padrao para determinar a perda de peso de materiais plasticos
expostos a um residuo sélido municipal (RSM), em condigdes aerdbias
de compostagem.

ASTM G160-2003

Método padréo para determinar a biodegradagédo de materiais ndo
metalicos em solo simulado

ISO 20200

Plasticos — determinagao do grau de desintegracdo de materiais
plasticos sob condi¢cdes simuladas de compostagem em escala
laboratorial

ASTM D6400-2004

Especificagdo padrao para plasticos compostaveis.

ISO 20200-2004

Determinacéo do grau de desintegracdo de materiais plasticos sob
condigbes simuladas de compostagem em escala laboratorial.

ISO 14855-99

Determinacgao da biodegradabilidade aerdbica final e a desintegragéo
de materiais plasticos sob condigdes de compostagem controladas.

ISO 16929-2002

Determinagéo do grau de desintegragcéo de materiais plasticos
definidos sob condigbes de compostagem em escala laboratorial.

ISO 17556/2003

Plasticos - Determinagdo da biodegradabilidade aerdbia final no solo,
medindo a demanda de oxigénio em um respirdbmetro ou a geragao da
quantidade de diéxido de carbono.

EN 13432-2000

Embalagem — requisitos para embalagens valorizaveis por
compostagem e biodegradagédo — Programa de ensaios e critérios de
avaliagdo para a aceitagao final das embalagens

FONTE: Montagna (2014).

30



4 MATERIAIS E METODOS

Este trabalho foi realizado em trés etapas, conforme fluxograma apresentado
na Figura 20. Na primeira etapa, foram processados, por extrusdo tubular, trés
composicdes de filmes de PEAD/PEBD 90/10, sem e com 1% de pro-degradantes
(d2w™ e benzoina), assim como a caracterizagdo de cada um deles. Nesta etapa
também foi realizada a caracterizacéo do aditivo pré-degradante d2w™ e benzoina,
além dos polimeros PEAD E PEBD. Na segunda etapa, os filmes foram submetidos
a diferentes processos de degradacdo. Ao término de cada processo, os filmes
foram caracterizados utilizando-se os ensaios indicados no fluxograma. Por fim, na

terceira etapa, foi avaliada a toxicidade dos filmes aditivados.

Figura 20 — Fluxograma da metodologia utilizada neste estudo.

1 ETAPA
Processamento dos filmes de Caracterizagao dos aditivos
PEAD/PEBD 90/10 por extrusdo- o d2w™: MEV/EDS e FTIR
tubular: e Benzoina: FTIR

- PEAD/PEBD — Puro Caracterizagdo dos polimeros (PEAD e

- PEAD/PEBD + 1% d2w™ o oS POTTTETES
- PEAD/PEBD + 1% Benzoina _IT_’(E;iD) utilizados: viscosimetria, DSC e

Caracterizagao dos filmes pos-
processamento: viscosimetria, FTIR, DSC,

TGA e MEV.
2° ETAPA
Degradagio Degradagao sob Degradagio
fotoquimica em intemperismo térmica em estufa
camara UV natural
L Caracterizagéo:
Caracterizagao: Caracterizagéo: - Viscosimetria
- Viscosimetria - Viscosimetria -FTIR
-FTIR -FTIR -DSC
-DSC -DSC -TGA
-TGA -TGA - MEV
- MEV - MEV
\L 3 ETAPA
Ecotoxicidade

Avaliagéo da toxicidade dos filmes obtidos com incorporagéo de aditivos pro-degradantes, através de

adaptacéao do teste de Allium cepa.

Fonte: Autor
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4.1 MATERIAIS

Na confeccgao dos filmes avaliados foram utilizados PEAD e PEBD fabricados
pela Braskem S.A. e doados pelo IF/SUL — Campus Farroupilha, cujos grades e

algumas propriedades constam na Tabela 3, a seguir.

Tabela 3 — Propriedades dos polimeros utilizados.

Tipo de Grade comercial indice de fluidez (g/10min) Densidade
Polietileno (Braskem SA) (g/lcm?®)
PEAD HE-150 1,0 (190°C/2,16kg) 0,948
PEBD EB-853/72 2,7 (190°C/2,16kg) 0,923

O aditivo d2w™ incorporado ao filme de PEAD/PEBD foi doado pela empresa
ERPLASTI Industria e Comércio de Plasticos Eireli, com sede na cidade de
Montenegro/RS.

Como aditivo pré-degradante organico isento de metais de transi¢ao, foi
utilizada Benzoina produzida pela Merck KGaG, com grau de pureza superior a
99%.

Na determinagdo da massa molar viscosimétrica média (Mv) e viscosidade
intrinseca ([n]) do material polimérico dos filmes foi utilizado o solvente Decalina,

produzido pela Neon, com grau de pureza superior a 99%.

4.2 PROCESSAMENTO DOS FILMES DE PEAD/PEBD

Para avaliacdo do processo de degradacdo abidtica de filmes de
PEAD/PEBD, tais como os utilizados na confec¢do de sacolas descartaveis, foram
processados 3 filmes na proporgao massica de 90/10. O primeiro, constituido
apenas por PEAD e PEBD, foi nomeado como PEAD/PEBD_Puro. O segundo,
aditivado com 1% de benzoina, foi nomeado como PEAD/PEBD_Benzoina e o
terceiro, aditivado com 1% do aditivo comercial d2w™, foi nomeado como
PEAD/PEBD_d2w™.

A benzoina estava em po e, antes de ser usada na producgao do filme, foi
incorporada em PEAD em misturador termocinético da marca Drais em proporcéo

3:1. A utilizacdo do PEAD para incorporacao da benzoina se deu pela sua maior
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dificuldade de degradagao do polimero durante a mescla em alta temperatura. A
mistura foi passada em calandra e obteve-se uma placa que foi cortada,
manualmente, em pequenos granulos que, entdo, foram utilizados como aditivo.
Portanto, no filme final, o percentual massico de benzoina foi de 1%.

O aditivo d2w™ estava na forma de masterbatch e a concentracdo usada de
1% em massa foi do aditivo ja nessa apresentagdo, seguindo orientagbes do
fabricante.

As composigdes finais dos filmes preparados se encontram descritas na
Tabela 4.

Tabela 4 — Composi¢do das amostras avaliadas.

Amostras Mistura PEAD/PEBD Benzoina d2w™em
90/10 (%) (%) masterbatch (%)
PEAD/PEBD_Puro 100 - -
PEAD/PEBD_Benzoina 99,0 1 -
PEAD/PEBD_d2w 99,0 - 1

O processamento dos filmes foi realizado em extrusora monorosca da marca
SEIBT, modelo ES 35-FR, com cinco zonas de aquecimento, 40 mm de didmetro de
matriz € 35 mm de didmetro de rosca do IF/RS — Campus Farroupilha. A Figura 21

apresenta a extrusora utilizada no processamento dos filmes.

Figura 21 — Extrusora Seibt — modelo ES 35-FR.

Fonte: Autor
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Os trés filmes foram processados com o0s mesmos parametros de

temperatura, conforme Tabela 5.

Tabela 5 — Temperaturas de processamento dos filmes de PEAD/PEBD avaliados.

Zona Temperaturas (°C)
1 120
2 150
3 175
4 185
5 (Cabecgote) / Matriz 210

A razdo de sopro de 3,0:1 foi mantida constante durante todo o
processamento dos trés filmes, o que foi feito seguindo a ordem: primeiro, o filme
PEAD/PEBD_Puro; segundo, o filme PEAD/PEBD_d2w™ e em terceiro, o filme
PEAD/PEBD_Benzoina. A razao de sopro foi ajustada com inje¢ao de ar no baldo. A
Figura 22 mostra o baldo mantido homogéneo no processo de extrusdo dos filmes
de PEAD/PEBD.

Figura 22 — Baldo mantido com didmetro constante no processo de extrusao dos filmes

analisados.

5
"

e

Fonte: Autor

As rotagbes da rosca, do puxador e do bobinador foram ajustadas sobre o

percentual de suas respectivas poténcias, conforme mostrado na Tabela 6.
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Tabela 6 — Rotagbes dos motores da extrusora.

Motor Percentual de poténcia Poténcia (kW)
utilizado (%)
Rosca 42,16 5,516
Puxador 55,70 0,37
Bobinador 14,80 0,37

4.3 ENSAIOS DE DEGRADAGCAO ABIOTICA DOS FILMES DE PEAD/PEBD

Para avaliar o processo de degradagao abidtica dos filmes aditivados com
benzoina e d2w™, os filmes, com espessura média de 30 pm, foram submetidos a

diferentes ambientes, descritos a seguir.
4.3.1 Degradagao abiética acelerada em camara UV

O processo de degradacao fotooxidativa sofrido pelos fiimes de PEAD/PEBD
foram avaliados apds exposi¢cao a envelhecimento acelerado em camara UV da
marca Adexim Comexim, segundo norma ASTM G-154-00.

No envelhecimento por radiacdo ultravioleta, os corpos de prova
(aproximadamente, 15 x 15 cm) permaneceram expostos a ciclos de 4 horas de luz
UVA e UVB (lampadas de 40 W) a 50°C e 4 horas de condensagéao a 45°C.

As amostras foram expostas por 96 e 144 horas e, posteriormente,
caracterizadas por viscosimetria, FTIR, DSC, TGA e MEV.

A Figura 23 mostra a camara UV utilizada para envelhecer os filmes de

polietileno.

Figura 23 — Camara UV utilizada para o envelhecimento acelerado.

Fonte: Autor
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4.3.2 Degradacao abiética sob intemperismo natural

Nesta avaliagdo de degradagao abidtica sofrida pelos filmes de PEAD/PEBD,
os mesmos foram submetidos a acdo do intemperismo natural na cidade de Porto
Alegre, em suporte com inclinagdo de 45° (ASTM 1435-13), especificamente situado
em frente ao Centro Estadual de Pesquisas e Sensoriamento Remoto e
Meteorologia, com suas fases voltadas para o norte e com a seguinte localizagao
geografica: latitude (30°04° Sul), longitude (51°06" Oeste) e altitude de 78 m. Essa
disposi¢ao permitiu incidéncia normal de radiagdo solar em toda a superficie das
amostras dos filmes expostas sobre o suporte. A Figura 24 mostra os filmes fixados

no suporte no primeiro dia.

Figura 24 — Amostras dos filmes PEAD/PEBD expostos ao intemperismo natural em Porto Alegre.

Fonte: Autor

No periodo de exposi¢cdo, foram acompanhados os seguintes parédmetros
climaticos: temperatura média, precipitacdo e a incidéncia de radiagdo solar. A

Figura 25 apresenta, em graficos, as condi¢gdes observadas no periodo.

Figura 25 — Condigdes climaticas no periodo de exposi¢céo ao intemperismo natural (a)

Precipitagao, (b) Temperatura, (c) Radiagéo solar.

Precipitacdo no periodo de exposi¢do ao intemperismo natural.
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Temperaturas maximas, médias e minimas no periodo de
exposicdo ao intemperismo natural.
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Fonte: Inmet — Instituto de Meteorologia, 2021.

A exposicao ao intemperismo natural teve inicio em margo de 2020 e término
em agosto do mesmo ano. As amostras foram recolhidas apos 90 e 150 dias de
exposicao e submetidas aos ensaios de caracterizagdo: viscosimetria, FTIR, DSC,
TGA e MEV.

4.3.3 Degradacgao abiética por termodegradagcao em estufa
O processo de degradacao térmica sofrido pelos filmes de PEAD/PEBD foi

avaliado apds exposi¢ao a envelhecimento acelerado em estufa, na temperatura de
58°C, por 90 e 150 dias.
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A estufa utilizada possuia circulagao forgada de ar e a Figura 26 mostra como
as amostras, foram expostas ao envelhecimento térmico. A temperatura de 58°C foi
adotada por estar préxima da temperatura verificada em sistemas de compostagem.

Os corpos de prova tinham, aproximadamente, 15 x 15 cm.

Figura 26 — Amostras dos filmes de PEAD/PEBD dispostos em estufa a 58°C.

Fonte: Autor

Ap0s retiradas da estufa, as amostras foram caracterizadas por viscosimetria,
FTIR, DSC, TGA e MEV.

4.4 METODOS E TECNICAS DE ANALISE

A seguir, serdo descritas as técnicas e paradmetros utilizados para caracterizar
os filmes de PEAD/PEBD logo apds serem extrusados e avaliar as alteragbes

apresentadas por eles apos exposigao aos diferentes processos de degradagao.

4.4.1 Viscosimetria - Massa Molar Viscosimétrica Média (Mv)

Para a determinagao da massa molar viscosimétrica média foram preparadas

5 solugdes de polietileno nas concentragdes 0,2; 0,4; 0,6; 0;8 e 1,0 g/dL para cada
filme analisado, utilizando a decalina (Neon) como solvente. As solugbes foram
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obtidas, uma a uma, a partir da determinagdo da massa necessaria para preparo de
25 ml de cada uma das concentragées mencionadas. A dissolugdo do polimero se
deu sob agitacdo e em temperatura de 140°C por uma hora. As viscosidades das
solugdes foram medidas em viscosimetro Cannon-Fenske (n° 50) com didmetro
interno de 0,44 mm. Os procedimentos foram realizados de acordo com as normas
ASTM D445 e ASTM D446. As analises foram feitas com o viscosimetro imerso em
banho termostatico de 6leo de silicone da marca SOLAB, Modelo SL 150, a 135°C
(BRANDUP, IMMERGUT, GRULKE, 2009), variando + 0,1°C. A Figura 27 mostra o
preparo das solugdes e os viscosimetros imersos em banho de 6leo de silicone a

135°C prontos para a realizagéo das analises.

Figura 27 — (a) Preparo das solugdes de polietileno a 140°C, (b) viscosimetros imersos em banho de

6leo de silicone a 135°C para a realizagéo das analises.

Fonte: Autor

Primeiramente, foram determinadas as viscosidades especificas reduzidas
(Nesp/C) e viscosidades inerentes (/n nw./C) de cada uma das solugdes para cada
filme avaliado. Plotados os graficos de tais viscosidades, foi determinada a
viscosidade intrinseca do polietileno utilizado no preparo da solugdo, a partir da
extrapolacao das retas obtidas por regressao linear quando a concentragao tende a
Og/dL. Os valores encontrados para as duas retas tendem ao mesmo valor e, por
esse motivo, foi utilizada a média dos mesmos como viscosidade intrinseca ([n]),

conforme demonstra a Figura 28.
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Figura 28 — Grafico tipico de viscosidade especifica reduzida e viscosidade inerente em fungéo da

concentragao.
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Fonte: Rudin e Choi (2015).

Para a determinagdo da massa molar viscosimétrica média do polietileno
presente nas amostras, foi utilizada a equacdo de Mark-Houwink-Sakurada, que

relaciona a viscosidade intrinseca e Mv, conforme apresentado na Equacé&o 1,
[n] = k. (Mv)? (Equagao 1)

na qual, [n] é viscosidade intrinseca encontrado para o de polietileno; k e a sdo as
constantes para o sistema polimero-solvente que, para o polietileno-decalina, valem
62 x 10° dL/g e 0,7, respectivamente (BRANDUP; IMMERGUT; GRULKE, 2009); e

Mv é a massa molar viscosimétrica média.
4.4.2 Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier (FTIR)

As analises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR) foram realizadas em equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Frontier.
Todos os filmes foram avaliados no modo ATR (Refletdncia Total Atenuada). A
temperatura ambiente foi mantida 25°C, umidade do ar controlada em 30% em
regido de absor¢ao variando de 650 a 4000 cm™, com 10 varreduras por amostra.

A carbonila possui absorcado de radiacao infravermelha em diferentes bandas,

dependente da fungdo organica, sendo elas: &cidos carboxilicos (1712 cm™),
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cetonas (1723 cm™), aldeidos (1730 cm™) e lactonas (1780 cm™) (CORTI et al, 2010;
GULMINE et al, 2003). A partir da absorcao, € possivel calcular o nivel de oxidagao

do material polimérico através do indice de carbonila, utilizando-se a Equacgao 2:

IC=A (Equacéo 2)
Az

na qual A; é a area de absorcdo da banda entre 1700 e 1780 cm™, referentes aos
picos dos grupos contendo carbonilas e A, € a area da banda em 1463 cm™,
considerada uma das bandas do polietileno que néo sofre alteragao (GULMINE et al,
2003).

Além do indice de carbonila, foi determinado o indice de vinil terminal, IV,

utilizando-se a Equacao 3:

IV =As (Equacéo 3)
Az

na qual A; é a area de absorcdo da banda em 908 cm™, referente aos grupos
vinilicos (STARK; MATUANA, 2004), e A; é a area da banda em 1463 cm™, pouco
variavel para o polietileno (GULMINE et al, 2003).

4.4.3 Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

As analises de DSC foram realizadas em instrumento da marca Perkin Elmer,
modelo DSC 6000. Na primeira varredura, as amostras foram aquecidas de 30 a
180°C e mantidas nessa temperatura por 1 minuto. Na segunda varredura, eram
resfriadas até 30°C e mantidas em isoterma por 1 minuto. Por ultimo, foram
novamente aquecidas até 200°C, completando a terceira varredura. A taxa de
aquecimento/resfriamento foi de 20°C/min.

O grau de cristalinidade (Xc) das amostras analisadas, antes e depois da

exposicao aos processos de degradacéo, foi determinado a partir da Equagao 4,

X: = [AH:/ AHP] x 100 (Equacéao 4)
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na qual:
X; = indice de cristalinidade (em %)
AH¢ = calor de fusdo da amostra
AH¢°= calor de fus&o do polimero hipoteticamente 100% cristalino

Para o calor de fuséo (AH¢°) do polimero 100% cristalino, considerando o filme
sendo constituido de 90% de PEAD, foi utilizado o valor de 293J/g, valor mais
frequentemente utilizado na literatura (CANEVAROLO, 2003).

4.4.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em instrumento da marca
Perkin Elmer, modelo TGA 4000, em atmosfera de N2 (20 mL/min.). O aquecimento
para avaliagdo do processo de degradagdo térmica foi feita em intervalo de
temperatura de 30 a 900°C, sob taxa de aquecimento de 20°C/min.

4.4.5 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As analises foram realizadas no seguinte equipamento: Microscopio
Eletrénico de Varredura Jeol, modelo JSSM6510LV, com acessorio de espectroscopia
de energia dispersiva Thermo Scientific, modelo Ultra Dry; Metalizadora Denton
Vaccum, modelo Desk V.

As condi¢cbes de analise foram as seguintes: micrografias coletadas a partir
das amostras metalizadas com ouro por meio de procedimento padrao, com feixe de
elétrons com 10 kV de energia e ampliagbées de 1.500, 5.000 e 10.000x. Espectro de
energia dispersiva coletado no modo mapeamento de superficie, a partir de uma

imagem com 45 e 1.500x de aumento e com acumulagao de 500 frames.

4.5 ECOTOXICIDADE DOS FILMES DE PEAD/PEBD

A ecotoxicidade dos filmes de PEAD/PEBD foi avaliada por uma adaptacao
do teste do Allium cepa proposto por Fiskesjo (1985).

O teste foi realizado em duas fases. Na primeira fase, foram constituidos 7
grupos de bulbos do vegetal Allium cepa. Cada grupo continha 6 bulbos,

selecionados de maneira aleatéria. O crescimento das raizes de cada um deles foi
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estimulado em tubo falcon em estufa a 20°C contendo aproximadamente 50 ml de
agua filtrada. O crescimento ocorreu por 48 horas. Posteriormente, foi excluido o
bulbo com menor crescimento de raiz ou, caso houvesse, aquele com auséncia de
crescimento de raiz. Permaneceram, portanto, 7 grupos com 5 bulbos. Para a fase
seguinte, todas as raizes foram removidas com o auxilio de uma tesoura.

Na segunda fase, os 7 grupos foram divididos conforme demonstrado na
Tabela 7. Os nomes de cada grupo foram atribuidos de acordo com o periodo no

qual foram obtidos os filmes/amostras, conforme explicagdo a seguir.

Tabela 7: Grupos de amostras no teste de Allium cepa.

Grupo Conteudo do tubo falcon

Controle Agua filtrada

PEAD/PEBD_Puro —t=0 (P.0) Agua filtrada + filme
PEAD/PEBD_Puro — 96 h UV (P.96) Agua filtrada + filme
PEAD/PEBD+Benzoina — t=0 (BE.O) Agua filtrada + filme
PEAD/PEBD+Benzoina — 96 h UV (BE.96) Agua filtrada + filme
PEAD/PEBD+d2w'" — t=0 (D.0) Agua filtrada + filme
PEAD/PEBD+d2w'" — 96 h UV (D.96) Agua filtrada + filme

Foram utilizados filmes com dimensdes aproximadas de 4,5 cm x 36 cm
(massas variando entre 0,50 e 0,53 g). Os filmes de PEAD/PEBD foram inseridos no
tubo falcon com nova amostra de agua filtrada e cada um foi agitado vigorosamente
por 30 segundos. Os filmes utilizados foram aqueles obtidos logo apés o
processamento (t=0) e os submetidos a 96 horas de envelhecimento acelerado em
UV (96 h UV). A intencdo do presente experimento foi a de avaliar se os filmes
liberam substancias téxicas quando dispostos no meio ambiente e durante o seu
processo de degradacdo quando aditivados com os pré-degradantes utilizados.
Nessa fase, o crescimento das raizes foi estimulado por 5 dias.

A ecotoxicidade foi avaliada a partir da comparagao do comprimento das
raizes dos bulbos durante os cinco (5) dias. A medi¢cado das raizes dos bulbos foi
feita com o auxilio de um paquimetro digital.

A Figura 29 mostra os bulbos sendo cultivados em estufa a 20°C na primeira
fase do teste para avaliagdo da ecotoxicidade dos filmes. Na primeira fase, portanto,
somente foi feita a selegdo dos bulbos que poderiam ser utilizados na segunda fase,

colocando-os em igual condigao de crescimento de raizes.
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Figura 29 — Bulbos de Allium cepa cultivados em estufa a 20°C durante a primeira fase.

Fonte: Autor
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste trabalho foram processados, por extrusao tubular, 3 composi¢cbes de
filmes de PEAD/PEBD, comumente utilizados na producédo de sacolas descartaveis.
Um deles foi aditivado com um pré-degradante comercial, o d2w™, outro com
benzoina, um composto organico promissor como agente pro-degradante e
totalmente organico, isento de metais de transicéo, e um terceiro sem aditivo, usado
como branco de comparacido. Foram avaliadas as diferencas desses aditivos como
adjuvantes no processo de degradagéo abidtica do polietileno, quando comparados
ao filme extrusado com polietileno puro. Neste capitulo, serdo apresentadas
algumas caracteristicas dos aditivos e dos dois diferentes tipos de polietileno
utilizados na producgéo dos filmes. A degradacdo das amostras foi avaliada em trés
ambientes: quanto a exposicdo ao envelhecimento acelerado em camara UV,
degradagao sob ac&o do intemperismo natural e degradagao térmica em estufa a

58°C. Posteriormente, foi verificada a ecotoxidade dos filmes aditivados com os proé-

degradantes.

Para esta pesquisa, as amostras foram codificadas, conforme € apresentado

na Tabela 8.

Tabela 8 — Codificacdo das amostras avaliadas.

Amostra

Descrigao

PEAD/PEBD_Puro_pp

Filme de PEAD/PEBD sem aditivo apds a extrusdo

PEAD/PEBD_Benzoina_pp

Filme de PEAD/PEBD aditivado com benzoina apds a extrusdo

PEAD/PEBD_d2w_pp

Filme de PEAD/PEBD aditivado com d2w™ apés a extrusdo

PEAD/PEBD_Puro_96h_UV

Filme de PEAD/PEBD sem aditivo exposto a radiagdo UV por 96 horas

PEAD/PEBD_Benzoina_96h_UV

Filme de PEAD/PEBD aditivado com Benzoina exposto a radiagdo UV por 96 horas

PEAD/PEBD_d2w™ 96h_UV

Filme de PEAD/PEBD aditivado com d2w™ exposto a radiagdo UV por 96 horas

PEAD/PEBD_Puro_144h_UV

Filme de PEAD/PEBD sem aditivo exposto a radiagdo UV por 144 horas

PEAD/PEBD_Benzoina_144h_UV

Filme de PEAD/PEBD aditivado com Benzoina exposto a radiagdo UV por 144 horas

PEAD/PEBD_d2w™ 144h_UV

Filme de PEAD/PEBD aditivado com d2w™ exposto a radiagdo UV por 144 horas

PEAD/PEBD_Puro_90d_IN

Filme de PEAD/PEBD sem aditivo exposto ao intemperismo natural por 90 dias

PEAD/PEBD_Benzoina_90d_IN

Filme de PEAD/PEBD aditivado com Benzoina exposto ao intemperismo natural por 90 dias

PEAD/PEBD_d2w™ 90d_IN

Filme de PEAD/PEBD aditivado com d2w™™ exposto ao intemperismo natural por 90 dias

PEAD/PEBD_Puro_150d_IN

Filme de PEAD/PEBD sem aditivo exposto ao intemperismo natural por 150 dias

PEAD/PEBD_Benzoina_150d_IN

Filme de PEAD/PEBD aditivado com Benzoina exposto ao intemperismo natural por 150 dias

PEAD/PEBD_d2w™ 150d_IN

Filme de PEAD/PEBD aditivado com d2w™ exposto ao intemperismo natural por 150 dias

PEAD/PEBD_Puro_90d_TD

Filme de PEAD/PEBD sem aditivo exposto a termodegradagéo em estufa por 90 dias

PEAD/PEBD_Benzoina_90d_TD

Filme de PEAD/PEBD aditivado com Benzoina exposto termodegradagéo em estufa por 90 dias

PEAD/PEBD_d2w™ 90d_TD

Filme de PEAD/PEBD aditivado com d2w™ exposto a termodegradagao em estufa por 90 dias

PEAD/PEBD_Puro_150d_TD

Filme de PEAD/PEBD sem aditivo exposto a termodegradagao em estufa por 150 dias

PEAD/PEBD_Benzoina_150d_TD

Filme de PEAD/PEBD aditivado com Benzoina exposto termodegradagéo em estufa por 150 dias

PEAD/PEBD_d2w™ 150d_TD

Filme de PEAD/PEBD aditivado com d2w™ exposto a termodegradagao em estufa por 150 dias
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5.1 CARACTERIZACAO DO ADITIVO d2w™

A caracterizagao do aditivo comercial d2w™ utilizado na obtencdo do filme
PEAD/PEBD_d2w™, foi feita por FTIR e MEV-EDS, na qual é possivel a

determinacao e identificagdo de metais.

O espectro de FTIR do d2w™ apenas nos fornece informacdes de que o

aditivo estd em matriz de polietileno. Conforme Tabela 9, sdo observadas bandas

em 2919, 2851 e entre 1473 e 1463 cm™, caracteristico deste polimero olefinico.

Tabela 9 - Principais bandas de absorg¢ao do polietileno nos respectivos nimeros de onda.

Numero de onde (cm-1) Atribuicéo Intensidade

2919 CH; estiramento Forte
2851 CH, estiramento Forte
1473 e 1463 Estiramento de deformagéo Forte
1377 CHs deformacgéo simétrica Fraca
1366 e 1351 Deformacgéo vibracional Média
1306 Deformagéo do plano Fraca

1176 Deformagao vibracional Muito fraca
731-720 Deformacéo fora do plano média

Fonte: Guimine e colaboradores (2002).

A Figura 30 apresenta o espectro do aditivo d2w™, com as

caracteristicas do polietileno:

Figura 30 — Espectro de FTIR do pro-degradante daw™.
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Fonte: Autor
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A Figura 31 apresenta a imagem morfoldgica do aditivo comercial d2w™

obtida por MEV, e, utilizando-se a técnica EDS, foi possivel a determinacdo dos
elementos quimicos presentes na amostra. Foi realizada uma varredura da
superficie da amostra analisada e, em seguida, a andlise de dispersdo de energia.
Pelo espectro apresentado, é possivel identificar a presenga de elementos como o

magneésio, potassio, titdnio, manganés e bismuto.

Figura 31 — MEV do aditivo d2w™: (a) micrografia da superficie do aditivo (45x), (b) espectro, por
EDS, da superficie do pré-degradante.
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5.2 CARACTERIZACAO DO ADITIVO BENZOINA

Foi realizada analise por FTIR da benzoina utilizada na aditivagao do filme de

PEAD/PEBD_Benzoina, para visualizagdo do grupo carbonila e da hidroxila

presentes na estrutura quimica da substancia. A Figura 32 apresenta o espectro

obtido, sendo possivel observar uma banda de absorgdo entre 3500 e 3000 cm™,

referente a hidroxila, e outra banda entre 1700 e 1650 cm™, referente ao grupo

carbonila.
Figura 32 — Espectro de FTIR da benzoina utilizada.
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Fonte: Autor

Quando comparado com o espectro da benzoina encontrado na literatura,

Figura 33, o software utilizado identificou se tratar do composto quimico, sendo

possivel observar semelhanca entre a regido de identidade (450 — 1500 cm™).

Figura 33 — Espectro de FTIR da benzoina, segundo a literatura.
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Fonte: Pavia, 2009.
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5.3 CARACTERIZAGAO DO PEAD E PEBD UTILIZADOS NO PROCESSAMENTO
DOS FILMES

Os polimeros utilizados na obtencdo dos filmes analisados neste trabalho,
PEAD (grade HE-150) e PEBD (grade EB-853-72), foram analisados por
viscosimetria, calorimetria exploratoria diferencial (DSC) e analise termogravimétrica
(TGA). Os resultados da viscosimetria, ou seja, a viscosidade intrinseca ([n]) e a
massa molar viscosimétrica média (Mv), calculada pela equagdo de Mark-Houwink-

Sakurada, podem ser verificados na Tabela 10.

Tabela 10 — Massa molar viscosimétrica média (Mv) e viscosidade intrinseca ([n]) do PEAD e PEBD

utilizados no estudo.

Polimero Mv (g/mol) [N] (dL/g)
PEAD 69.041 1,51275
PEBD 34.547 0,93170

A massa molar viscosimétrica média do PEAD e PEBD, ainda na forma de
pellets, foi determinada para posterior discussdo sobre os efeitos que o
processamento por extrusdo tubular pode produzir sobre essa propriedade do
polietileno.

Na analise de DSC foi realizada a determinagédo da temperatura de fusao (Ts),
das entalpias de fusdo (AHs) e cristalizagdo (AH;), da temperatura de cristalizagéo
(Tc) e o grau de cristalinidade dos polimeros, tanto no primeiro como no segundo

aquecimento. Os resultados sédo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Dados obtidos a partir das analises por DSC dos pellets de PEAD e PEBD.

; 1° aquecimento Resfriamento 2° aquecimento
POLIMERO
T:°C) AHf (J/g) | Xc (%) T«°C) | AH: (J/g) | T«°C) | AHf(J/g) | Xc (%)
PEAD 132,2 151,70 51,77 116,7 175,00 133,9 174,8 59,66
PEBD 113,3 73,20 24,98 96,8 79,99 112,4 69,84 23,84

Para melhor visualizacdo dos eventos endotérmicos correspondentes a fusao
dos dois tipos de polietileno utilizados neste experimento, serdo apresentadas as
curvas do 1° aquecimento da analise por DSC do PEAD e PEBD, conforme Figura
34.
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Figura 34 — Curva do primeiro aquecimento na analise por DSC do PEAD e PEBD utilizados.
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Fonte: Autor

O PEBD apresentou Xc de 24,98% e T:; de 113,3°C, enquanto o PEAD
apresentou Xc de 51,77% e T¢ de 132,2°C. O PEBD é um polietileno que possui em
suas cadeias inumeras ramificacbes, o que dificulta a sua cristalizacdo e,
consequentemente, tem menor temperatura de fusdo, dada a menor quantidade de
cristalitos. Ja o PEAD é um polietileno de cadeia linear, o que facilita o processo de
cristalizagdo. Tendo maior percentual de fase cristalina era esperado que o polimero
apresentasse maior T; comparada a do PEBD. Na literatura, o Xc do PEBD se situa
entre 30 e 54%, enquanto para o PEAD entre 55 e 77%. A T;, por sua vez, varia de
98 a 115°C para o PEBD e 125 a 132°C para o PEAD (MALPASS, 2010). Portanto, é
possivel verificar que o Xc do PEBD e do PEAD utilizados nao se situa no intervalo
constante na literatura consultada, cabendo ressaltar que o Xc pode variar de acordo
com a finalidade da resina polimérica, a depender de seu “grade”.

As curvas TG dos dois polimeros sao apresentadas na Figura 35, que
demonstra as diferencas de estabilidade térmica dos dois tipos de polietileno
utilizados. O PEBD, com menor massa molar € menor grau de cristalinidade,
apresenta maior facilidade para degradagao térmica, iniciando-se o0 processo em
temperatura menor do que aquela observada para o PEAD, cuja massa molar é
maior e que tem maior grau de cristalinidade. Para o PEAD a taxa de decomposi¢cao
maxima € observada em 489,1°C (obtidos pelo pico da curva DTG, apresentados no
Anexo 4), enquanto a temperatura da taxa de decomposi¢do maxima do PEBD é de
486,1°C.
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Figura 35 — Curvas TG dos polietilenos utilizados na obtenc¢éo dos filmes avaliados.
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Os termogramas obtidos na analise de TGA, em ambiente inerte com N», do
PEBD e PEAD demonstram o processo de decomposi¢ao térmica do polimero.
Visualmente, ele ocorre em evento unico, iniciando-se em temperatura proxima de
400°C e terminando em torno de 500°C. No entanto, o processo esta deslocado para
a esquerda para o PEBD, indicando menor estabilidade térmica e, portanto, maior
facilidade para degradagao devido ao menor Xc e menor massa molar, considerando
que ambos sao polietileno. Klein (2010) encontrou resultados semelhantes em seus
estudos, quando comparou o PEAD e o PEBDL. O maior percentual de fase amorfa
no PEBDL facilita sua decomposicdo térmica, pois € nessa fase que se inicia o

processo de degradagao.

54 CARACTERIZACAO DOS FILMES DE PEAD/PEBD APOS O
PROCESSAMENTO POR EXTRUSAO TUBULAR

ApoOs processados por extrusdao tubular, os 3 (trés) filmes foram
caracterizados por analise viscosimétrica, FTIR, DSC, TGA e MEV.
A Tabela 12 apresenta a massa molar viscosimétrica média (Mv) obtida para

o polietileno em cada um dos filmes, bem como a viscosidade intrinseca ([N]).

Tabela 12 — Massa molar viscosimétrica média (Mv) e viscosidade intrinseca ([n]) do PE nos filmes

de PEAD/PEBD, ap6s o processamento.

Amostra [n] (dL/g) Mv (g/mol)
PEAD/PEBD_Puro_pp 1,54180 70.943
PEAD/PEBD_Benzoina_pp 1,33560 57.788
PEAD/PEBD_d2w™ pp 1,43425 63.980
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Conforme apresentado anteriormente, a Mv para o PEAD é de 69.041 g/mol,
e do PEBD de 34.507 g/mol, sendo, portanto, plausivel a massa molar do filme
PEAD/PEBD_Puro_pp de 70.943 g/mol, uma vez que o filme apresenta 90% em
massa de PEAD e considerados os erros experimentais.

Avaliando-se os resultados apresentados na Tabela 12, observa-se um
decréscimo de Mv do PE nos filmes aditivados quando comparado ao filme
PEAD/PEBD_Puro_pp, sem adi¢ao de pro-degradantes. Verifica-se uma redugéo da
Mv de 18,54% para o filme de PEAD/PEBD_Benzoina pp. Ja para o filme
PEAD/PEBD_d2w™ pp, a reducao foi de 9,81%.

O processo de extrusdao de filmes tubulares expde o polimero a altas
temperaturas e a altas taxas de cisalhamento, portanto, era esperado que ocorresse
degradagdo termomecanica das macromoléculas submetidas a este tipo de
processamento. Além disso, o filme é exposto ao ar, o que favorece a autooxidagao,
reagcdo na qual os radicais livres formados durante a passagem do polimero pela
rosca da extrusora reagem com O oxigénio para formar hidroperoxidos e,
posteriormente, outros produtos oxigenados, tais como acidos carboxilicos, cetonas
e aldeidos (ANDERSSON, STALBOM, WESSLEN, 2004). Na indisponibilidade de
oxigénio suficiente, pode ocorrer a cisdo da cadeia com formagao de duplas ligagbes
na cadeia polimérica ou de grupos vinilicos terminais ou, ainda, a reticulagdo do
polimero (DE PAOLI, 2008).

A utilizagdo dos pro-degradantes se baseia no fato de que eles irdo facilitar o
processo de degradagéo abidtica das poliolefinas, a partir da oxidagao quimica das
cadeias poliméricas, o que pode ocorrer, também, durante o processamento.
Antunes e colaboradores (2017) observaram a redugdo de massa molar do PE em
filmes produzidos por extrusdo a partir de PEAD aditivado com estearato de
manganés quando comparado com o fiime de PEAD nao aditivado. Os resultados
obtidos pelos autores corroboram aqueles obtidos neste estudo, tendo sido a
benzoina o aditivo com melhor acdo sobre o processo de degradacgao
termomecanica do polietileno, uma vez que a massa molar viscosimétrica média
apresentou maior reducdo quando o filme foi processado com a substancia.

A partir das analises de FTIR foram calculados os indices de carbonila (IC) e
os indices de vinila (IV) dos filmes de PEAD/PEBD apdés o processamento,

apresentados na Tabela 13.
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Tabela 13 — IC e IV dos filmes de PEAD/PEAD, apds o processamento.

Amostra IC \")
PEAD/PEBD_Puro_pp 0,1385 0,04789
PEAD/PEBD_Benzoina_pp 0,2241 0,04454
PEAD/PEBD_d2w'™ pp 0,2263 0,06260

Conforme se verifica na Tabela 13, o indice de carbonila (IC) para os filmes
PEAD/PEBD_d2w™ pp e PEAD/PEBD_Benzoina pp foram maiores que os
observados no PEAD/PEBD_Puro_pp, indicando que os filmes sofreram maior taxa
de autooxidagao, possivelmente, com a formagdo de grupos funcionais, tais como
cetonas, aldeidos, lactonas e acidos carboxilicos (ANTUNES et al, 2018). No
entanto, ha de se considerar que era esperado que o fime
PEAD/PEBD_Benzoina_pp apresentasse maior IC, uma vez que o benzoina possui
carbonila em sua estrutura quimica, sendo necessarios ensaios posteriores para que
seja possivel avaliar se, mediante envelhecimento, ha aumento expressivo de tal
indice, o que indicaria oxidagcao do polimero. Ainda assim, os indices de carbonila,
conforme estudo realizado por Roy e colaboradores (2011), sdo menores ou iguais
para filmes do polimero puro apds a extruséo, indicando que os pro-degradantes ja
atuam no processo de degradagédo termomecanica durante o processamento. Neste
caso, se evidencia que o d2w™ foi efetivo neste aspecto, ja que elevou o IC do filme
PEAD/PEBD_d2w™ pp se comparado com o filme PEAD/PEBD_Puro_pp.

Com relacgdo ao indice de vinila terminal (1V), o filme PEAD/PEBD_d2w™ pp
foi o que apresentou maior valor, indicando que a presencga do aditivo favoreceu um
maior indice de cisdo de cadeia, com formag¢ao de mais grupos vinilicos terminais do
que o que se observou nos outros dois filmes.

A partir das analises por DSC, foram determinadas a temperatura de fuséo
(Ts), as entalpias de fusdo (AHy) e cristalizacdo (AH.), a temperatura de cristalizagéao
(Tc) e o grau de cristalinidade do polietileno (PE) nas amostras, tanto no primeiro

como no segundo aquecimento. As informagdes sao apresentadas na Tabela 14.

Tabela 14 — Dados das analises por DSC dos filmes de PEAD/PEBD, ap6s o processamento.

1° aquecimento Resfriamento 2° aquecimento
Amostra
T(°C) AHr(JIg) | Xc (%) | To’C) | AHc(J/g) | T{°C) | AH:(J/g) | Xc (%)
PEAD/PEBD_Puro_pp 128,3 126,95 43,33 115,4 138,23 130,0 131,48 44,87
PEAD/PEBD_Benzoina_pp 128,9 148,43 50,66 115,5 149,23 130,9 155,40 53,04
PEAD/PEBD_d2w™ _pp 128,9 122,94 41,96 115,5 129,44 130,6 133,62 45,60
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Para fins de analise, sera considerado o grau de cristalizagdo obtido a partir
da entalpia de fusdo no 1° aquecimento da calorimetria exploratéria diferencial, uma
vez que ele considera o histérico térmico do polimero nos diferentes processos de
degradagao aos quais os filmes foram expostos.

Conforme apresentado no Anexo 3, a curvas endotérmicas de DSC para os
filmes de PEAD/PEBD mostram apenas um pico endotérmico. Um unico evento,
referente a fusdo do PE, pode ser atribuido a co-cristalizagédo entre PEAD e PEBD
(RANA, 1998). Além disso, as propriedades de uma mistura dependem de seus
componentes, em especial daquele que esta presente em maior proporgcao
(SUAREZ et al, 2005), por isso, as temperaturas dos filmes estdo mais préximas de
130°C, referentes a matriz de PEAD, cuja composi¢gdao massica € de 90% contra
10% de PEBD.

O valor de Xc do filme PEAD/PEBD_Puro (43,33%), conforme esperado, se
situa entre o Xc do PEAD (51,77%) e do PEBD (24,98)%. Klein (2010), em seus
estudos, também avaliou o grau de cristalizagdo do fiime PEAD/PEBDL (60/40) e o
comparou com o Xc dos polimeros virgens, encontrando resultados similares aos
apresentados nesta pesquisa, ou seja, Xc do filme/mistura entre Xc do PEAD e do
PEBDL. E importante ressaltar que em ambos os casos as misturas sdo de
polietleno e que a adigdo de cadeias ramificadas (PEBD/PEBDL) dificulta a
cristalizacao das cadeias lineares (PEAD), e vice-versa. Ferreira e colaboradores
(2014) adicionaram PEAD a uma blenda de PEBD/PEBDL e verificaram que quanto
mais PEAD era adicionado, maior o Xc da blenda ternaria.

A analise dos valores obtidos na 12 varredura do DSC para os fiimes
PEAD/PEBD_Puro_pp e PEAD/PEBD_d2w™ pp permite concluir que a variacéo de
Xc para essas amostras €& pouco consideravel. No entanto, para o filme
PEAD/PEBD_Benzoina_pp, observa-se um aumento expressivo do grau de
cristalinidade. Se houve redugcdo na massa molar viscosimétrica média, também
mais acentuada para o filme aditivado com benzoina, sabe-se que ha, portanto, uma
reducdo dos tamanhos das cadeias de polietileno. Cadeias menores possuem maior
mobilidade e maior facilidade de cristalizagdo, o que justificaria 0 aumento de Xc.
Em seus estudos, Corti e colaboradores (2010) obtiveram resultados semelhantes

ao observados neste estudo quando avaliaram a utilizacdo de pro-degradantes em
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filmes de polietileno de baixa densidade linear (PEBDL) comercialmente utilizados

para agricultura.
As curvas TG obtidas para amostras de filmes de PEAD/PEBD, apds o

processamento, sdo apresentadas na Figura 36.

Figura 36 — Curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD, apds o processamento.
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A analise das curvas TG permite concluir que os filmes de PEAD/PEBD, com
e sem aditivos, apresentam apenas um evento de degradagao, caracteristico para o
polietileno. Observa-se, também, um deslocamento do inicio do processo de
decomposi¢cdo das amostras com pro-degradantes para temperaturas menores. A
temperatura de degradacdo maxima foi de 487,0°C para o fime
PEAD/PEBD Puro pp, 480,2°C para o filme PEAD/PEBD Benzoina pp e de
485,4°C para o filme PEAD/PEBD_d2w™ pp. Em seus estudos, Rosa (2019)
obteve, por extrusdo tubular, flmes de PEBD com diferentes concentragbes de
benzoina (0,5; 1,0 e 1,5%) e, ao caracteriza-los por TGA (em ambiente inerte de N»)
logo apds o processamento, também encontrou curvas TG com apenas um evento
de degradacgao térmica, mas com temperaturas de decomposi¢gdo massica maxima
muito préximas, indicando que, tal como no presente estudo, a adicdo dos pro-
degradantes nao alterou, de maneira significativa, a estabilidade térmica do PE nos
filmes avaliados.

As micrografias, com aumento de 1.500, 5.000 e 10.000x, dos filmes de
PEAD/PEBD obtidos por extrusao sao apresentadas na Figura 37 e apresentam a

superficie dos mesmos com e sem adigao dos pro-degradantes.
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Figura 37 — Micrografias dos filmes de PE pds-processamento: (a) PEAD/PEBD_Puro, (b)
PEAD/PEBD_Benzoina e (c) PEAD/PEBD_d2w™.
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As micrografias do filme PEAD/PEBD_Puro demonstram uma superficie com
poucas alteragdes do PE apds o processamento por extrusao tubular.

Ja os fimes PEAD/PEBD_Benzoina e PEAD/PEBD_d2w™ apresentam
algumas alteragdes morfoldgicas. O filme aditivado com benzoina apresenta maior
rugosidade e regides nas quais nao se observa homogeneidade do PE,
possivelmente devido a presencga do aditivo no processamento. De igual maneira, o

filme aditivado com d2w™ apresenta alteragdes superficiais quando comparado ao
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filme sem aditivo, principalmente na regido em que foi observada deposi¢cdo de

material opaco, cuja analise de MEV/EDS indica se tratar do aditivo ndo totalmente

disperso na matriz polimérica durante o processo de extrusdo. A Figura 38

apresenta micrografia da deposicdo de material no filme PEAD/PEBD_d2w™ pp.

Montagna (2014) também observou defeitos nos filmes de PP processados com pro-

degradantes em sua pesquisa.

Figura 38 — Micrografia do filme PEAD/PEBD_d2w™, cujo EDS indica poder se tratar de masterbatch

nao totalmente disperso no processo de extrusao.
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5.5 AVALIACAO DA DEGRADAGAO ABIOTICA DOS FILMES DE PEAD/PEBD NOS
DIFERENTES AMBIENTES

5.5.1 Avaliagao da degradagao abiotica dos filmes de PEAD/PEBD submetidos
a fotodegradagdao em camara UV

Os filmes foram submetidos ao envelhecimento acelerado por radiagao UV e
avaliados apos exposicao de 96 e 144 horas. As amostras foram caracterizadas por
viscosimetria, FTIR, DSC, TGA e MEV.

Os valores de massa molar viscosimétrica média (Mv) e viscosidade intrinseca
(in1) do PE em cada filme de PEAD/PEBD estao demonstrados na Tabela 15.

Tabela 15 - Massa molar viscosimétrica média (Mv) e viscosidade intrinseca ([n]) do PE nos filmes de

PEAD/PEBD, apds exposicao a radiagao UV.

Amostra [n] (dL/g) Mv (g/mol)
PEAD/PEBD_Puro_96h_UV 1,34865 58.596
PEAD/PEBD_Benzoina_96h_UV 0,99560 37.980
PEAD/PEBD_d2w'™_96h_UV 1,07215 42.220
PEAD/PEBD_Puro_144h_UV 0,77575 26.592
PEAD/PEBD_Benzoina_144h_UV 0,51000 14.606
PEAD/PEBD_d2w'™_144h_UV 0,76525 26.079

A Figura 39 apresenta um grafico que demonstra como se deu a variagéao da
massa molar viscosimétrica meédia do polietiieno nos filmes submetidos a

envelhecimento acelerado em camara UV.

Figura 39 - Variagdo da massa molar viscosimétrica média dos filmes de PEAD/PEBD expostos ao

envelhecimento acelerado em camara UV.
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Pelo grafico da Figura 39, € possivel observar que a incidéncia da radiagao
UVA e UVB sobre os filmes é extremamente agressiva aos mesmos, provocando
acentuada degradacdo em todos eles, pelo menos quando se considera o
decréscimo da massa molar viscosimétrica média e fragilizagao dos filmes.

Considerando-se o filme de PEAD/PEBD_Puro, observa-se que nas primeiras
96 horas de exposicdo a radiagdo UV, a Mv do PE decresce 17,41%, variando de
70.943 g/mol para 58.596 g/mol. Apds 144 horas, a redugado € de 62,51%, variando
de 70.943 g/mol para 26.592 g/mol. Percebe-se que a redugédo é drastica e,
teoricamente, ndo deveria ocorrer, uma vez que, sendo uma poliolefina, o polietileno
possui apenas ligagdes C-C simples e ligagdes C-H, incapazes de produzir transigao
eletrébnica quando irradiada por radiagdo ultravioleta. No entanto, na analise do IC e
IV da amostra PEAD/PEBD_Puro pp, Tabela 13, foi observada a presenca de
grupos carbonila (C=0) e grupamentos vinilicos terminais (>C=CH,). De Paoli (2009)
relata que o polietileno possui contaminantes que podem ser advindos do processo
de polimerizagdo, do processo de extrusdo para aditivagdo, ajustes do indice de
fluidez através da adicdo de peroxidos, no processo de extrusdo reativa e
peletizacdo para ser embalado e comercializado. Assim, € provavel que
contaminantes, possuidores de grupos cromoforos, tenham desencadeado e
propagado o processo de fotodegradagdo observado para o filme
PEAD/PEBD_Puro, com redugéo da massa molar.

Apo6s 96 horas de exposicao a radiagao UV, o fiime PEAD/PEBD Benzoina
sofreu redugdo da massa molar viscosimétrica média de 57.788 g/mol para 37.980
g/mol, uma variagado de 34,28%. Quando submetido a exposi¢cdo de 144 horas de
radiagdo UV, Mv variou de 57.788 g/mol para 14.606 g/mol, ou seja, uma redugdo
de 74,72%. O filme de PEAD/PEBD_Benzoina_pp, conforme demonstrado, ja
apresentava IC elevado, Tabela 13, indicando a presencga de grupos carbonila que,
além de presentes na estrutura quimica da benzoina, possivelmente foram inseridos
nas cadeias de PE no processo de autooxidacdo sofrido pelo polimero durante o
processo de extrusdo, quando o polimero foi submetido a elevadas temperaturas e
altas taxas de cisalhamento, favorecendo a degradag&o termomecanica oxidativa.

Ja para o filme PEAD/PEBD_d2w™, houve redugédo de 34,04% na Mv do PE
para as 96 horas de exposi¢cao a radiagdo UV, que variou de 63.980 g/mol para
42.220 g/mol. A redugdo da Mv foi de 59,24% quando o filme foi submetido a 144
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horas de exposi¢éo, variando de 63.980 g/mol a 26.079 g/mol. A redugédo da massa
molar do PE no filme PEAD/PEBD_d2w™ apds 144 horas de exposicdo € menor do
que o observado para o fiime PEAD/PEBD_Puro no mesmo periodo. Duas
possibilidades podem ser levantadas que justifiquem a situagao: a primeira € de que
o polimero sofreu reticulagdo e a segunda que o aditivo, constituido de sais
organicos, inclusive de manganés, nao tenha sido eficiente na propagagdo das
reacoes de fotodegradagdo das macromoléculas.

As analises por FTIR, cujos espectros constam no Anexo 1, permitiram a
determinacdo dos indices de carbonila (IC) e indices de vinila terminal (IV),
constantes no Anexo 2 . A Figura 40 apresenta o comportamento do IC e IV dos

filmes de PE apds o processamento por extrusao até 144 h de exposicao a radiagao
UVv.

Figura 40 — (a) indice de carbonila (IC) e (b) indice de vinila terminal (IV) dos filmes de PEAD/PEBD
expostos a radiagdo UV (96 e 144 horas).

0,6
@ PEAD/PEBD_Puro 0,2
il PEAD/PEBD+Benzoina PEAD/PEBD_Puro
G 05 1 PEAD/PEBD+d2WTM —/ —.—EEA[D);E:E+3§nZ:'\I:a ’
= ; A +d2w
© = 0,15 —
= 04 | s
g 2ok
8 03 //M i 0,1
) L J ©
S 2 T / S //
9 T
£ ¢/ £ 0,05 hé_v
£ 0,1
0 T T 1 O T T 1
(a) 0 50 100 150 (b) 0 50 100 150
Tempo de exposi¢do (horas) Tempo de exposi¢do (horas)

Fonte: Autor

O IC indica o quanto de grupos funcionais contendo carbonila foram inseridos
nas cadeias poliméricas durante o processo de fotooxidacdo quando da exposi¢cao
dos filmes de PEAD/PEBD a radiagao UV.

Para o filme PEAD/PEBD_Puro, o aumento do IC foi de 0,1385 para 0,2041
apods 96 horas de exposicao. Para 144 horas de exposicéo, o resultado foi de 0,361,
ou seja, o indice teve acréscimo de 160,65% comparado ao inicial. Isso indica que
artefatos produzidos a partir de polietileno tém seu processo de degradagao iniciado
devido a presenga de contaminantes contendo grupos cromoéforos que catalisam o
processo, mesmo na presenga de agentes estabilizantes, quando estes sao
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expostos a radiacdo UV presente na luz solar. Conforme ja mencionado, os

cromoéforos podem ja estar presentes nos polimeros virgens ou terem sido gerados

no proprio processo de extrusao tubular, no caso deste estudo.

Em seus estudos, Gardette e colaboradores (2013) demonstraram quais as

reagdes quimicas ocorridas durante o processo de fotodegradagdo do PE levam a

formacgao de produtos oxigenados, inclusive aqueles formados apds ocorréncia de

reagcdes de Norrish | e Il, comuns na fotooxidagdo da poliolefina avaliada neste

estudo. O resumo das reagdes quimicas é apresentado na Figura 41 e indica que os

agentes cromoforos sdo determinantes na fotooxidagdo do PE.

Figura 41 — Resumo das reag¢des quimicas ocorridas na fotooxidagéo de poliolefinas.
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O filme PEAD/PEBD_d2w™ apresentou aumento do IC de 0,2263 para
0,2543 apds 96 horas de exposicdo. Quando exposto a 144 horas de radiacdo UV, o
IC foi para 0,4307, um aumento de 90,32% comparado ao inicial. O resultado indica
que a presenga do pro-degradante comercial d2w™ atuou mais fracamente como
agente catalisador do processo de fotodegradagdo do que os agentes
contaminantes presentes no filme PEAD/PEBD_Puro_pp, ja que houve menor
aumento de IC.

No caso do filme PEAD/PEBD_Benzoina, o IC foi de 0,2241 para 0,2674 apds
96 horas de exposi¢cao e chegou a 0,4777 apdés as 144 horas, um aumento de
113,16% se comparado ao indice inicial. No entanto, ha se considerar o que o indice
inicial era acrescido do grupo carbonila adicionado ao filme pela presenga do
composto organico benzoina. O aumento do indice, portanto, indica que o composto
organico, possuidor de grupos croméforos (carbonila e anel aromatico), atuou como
catalisador do processo de fotooxidagao, uma vez que o filme foi 0 que apresentou
maior IC e maior redugdo da massa molar viscosimétrica média.

As reagbes de iniciagdo, propagacdo e terminagdo do processo de
degradagao de polimeros, incluindo a fotodegradacdo do PE, sdo particularmente
bem conhecidas e detalhadas (DE PAOLI, 2008). O aumento de IC justificado pelas
reacdes apresentadas na Figura 41 foi verificado, também, em estudos realizados
por Corti e colaboradores (2010), quando submeteram filmes de PEBDL a exposi¢ao
a luz solar, com e sem aditivos pro-oxidantes, e obtiveram resultados similares ao
presente estudo. Quanto maior o incremento de grupos carbonila a partir da analise
do IC, melhor € a agédo do aditivo como pré-degradante. Os resultados da analise
confirmam que a radiagao UV é um fator importante na degradagao de polimeros
olefinicos, uma vez que todos apresentaram crescimento consideravel para o IC.

Apesar de nao ter sido definido como parametro a ser utilizado neste estudo,
cabe aqui uma mengédo sobre o aumento do numero de hidroxilas (OH) no filme
PEAD/PEBD_Benzoina. Uma analise da Figura 41 permite concluir que ha produg¢ao
de agentes intermediarios no processo de fotooxidacdo do PE que possuem o
grupamento hidroxila (OH) e que, especificamente no caso do filme
PEAD/PEBD Benzoina, se tornaram bastante notérios, quando comparado aos
outros dois filmes, no espectro de FTIR, com bandas entre 3400-3230 cm™, que
indicam a presenca do grupo -OH em cadeias poliméricas (MISTRY, 2009). A Figura
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42 evidencia os espectros obtidos para 144 horas de exposicédo a radiacdo UV com

aumento no intervalo de bandas mencionado.

Figura 42 — Espectros dos filmes de PEAD/PEBD expostos a 144 de radiagdo UV com demarcagéo
entre 3600 e 3200 cm™.
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Com relacédo ao |V, percebe-se que todos tiveram crescimento proporcional
ao IC. Pelas reagbes apresentadas na Figura 41, quanto maior o grau de
fotooxidagao sofrida pelo PE, maior a quantidade de compostos vinilicos terminais
formados pela reagdo de Norrish tipo Il, bem como outros compostos organicos
insaturados.

ApOs realizadas analises por FTIR, foram realizadas as analises por DSC dos

filmes de PEAD/PEBD, cujos dados se encontram demonstrados na Tabela 16.

Tabela 16 — Dados obtidos a partir das analises por DSC dos filmes de PEAD/PEBD expostos a

radiacéo UV.
1° aquecimento Resfriamento 2° aquecimento
Amostra

Tm(°C) | AHf (J/g) | Xc (%) | To(°C) | AHc (J/g) | Tm(°C) | AH: (J/g) | Xc (%)
PEAD/PEBD_Puro_96h_UV 128,7 150,42 51,33 115,0 148,02 129,9 153,65 52,44
PEAD/PEBD_Benzoina_96h_UV 129,7 175,16 59,78 115,3 161,18 129,8 164,14 56,02
PEAD/PEBD_d2w™_96h_UV 129,9 186,85 63,77 | 1148 178,14 131,0 173,84 59,33
PEAD/PEBD_Puro_144h_UV 127,9 143,54 48,99 115,4 135,14 131,0 130,96 44,69
PEAD/PEBD_Benzoina_144h_UV 128,2 223,51 76,28 | 1151 163,43 127,3 154,61 52,77
PEAD/PEBD_d2wT"_144h_UV 128,5 164,92 56,29 115,5 159,22 129,3 154,13 52,71

A Figura 43 apresenta grafico com a variagdo do grau de cristalinidade obtido

para cada filme no primeiro aquecimento:
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Figura 43 — Variagdo do Xc dos filmes de PEAD/PEBD apds exposi¢ao a radiagdo UV.
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As curvas de DSC referentes ao primeiro aquecimento de todos os filmes de
PEAD/PEBD constamno Anexo 3 e demonstram que apenas um evento
endotérmico acontece na varredura, referente a fusdo do PE, demonstrando uma
boa interagdo entre PEAD e PEBD.

Os filmes PEAD/PEBD_Benzoina apresentaram aumentos consecutivos de
Xc apods exposicdo a 96 e 144 horas a radiagao UV. Inicialmente, o filme
PEAD/PEBD_Benzoina tinha Xc de 50,66%, passando a 59,78% e, posteriormente,
a 76,28%. Considerando a redugao da massa molar e o aumento do numero de
grupos polares, comprovado pelo aumento do IC, € plausivel que se tenha um
aumento do Xc, uma vez que tais condi¢cbes favorecem a mobilidade das cadeias
poliméricas e facilitam a cristalizagdo das cadeias menores (MONTAGNA et al,
2014). Preferencialmente, a oxidagao das cadeias poliméricas ocorre na fase amorfa
da matriz polimérica e as cadeias fragmentadas ficam mais susceptiveis a
reorganizagdo molecular com consequente cristalizacdo (CORTI et al, 2010).

Os filmes de PEAD/PEBD Puro e PEAD/PEBD d2w™ apresentaram
aumento de Xc apds 96 horas exposi¢cao a radiagao UV. A justificativa para tal
crescimento € o0 mesmo que justifica o aumento da cristalinidade nos filmes de
PEAD/PEBD_Benzoina, ou seja, a redugdo da massa molar viscosimétrica média
com reducado do tamanho das cadeias poliméricas e aumento do IC, que facilita a
mobilidade molecular e a cristalizagdo das macromoléculas. No entanto, apds 144
horas de exposicdo a radiacdo UV, verifica-se uma redugcdo do Xc quando
comparado aqueles obtidos apds 96 horas de exposi¢ao. Ocorre que a reducio das

cadeias de PE para os filmes em questao nao foi tdo acentuada como a observada
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para filme aditivado com benzoina, para o qual a redugdo da massa molar
viscosimétrica média foi maior. Rabello e White (1997) sugerem em seus estudos
sobre a variagédo da cristalinidade no processo de fotodegradagcéo do polipropileno
que ela compete com a reducdo da massa molar e a formacao de “impurezas”
(grupos carbonilas inerentes ao processo de autooxidag&o), tendendo a um limite
quando a reducdo do tamanho da molécula ndo acompanha o aumento de IC.
Portanto, no caso dos filmes de PEAD/PEBD Puro e PEAD/PEBD d2w™, a
reducdo da Xc observada entre 96 horas e 144 horas de exposicdo a radiacdo UV
podem ser devida ao fato de o tamanho das cadeias moleculares, apesar de
conterem grupos carbonilas, serem maiores do que no filme PEAD/PEBD_Benzoina
e dificultarem a cristalizagao, devido a menor mobilidade das mesmas. Inclusive, a
ocorréncia de reticulacdo com o aumento do tamanho de cadeias favoreceria um
menor Xc.

A Figura 44 apresenta as curvas TG obtidas para os filmes expostos a

radiacao UV.

Figura 44 — Curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD expostos a radiagéo UV: (a) 96 h (b)144h.
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Fonte: Autor

As analises por TG dos filmes de PEAD/PEBD apds 96 horas de exposicéo a
radiagdo UV demonstram que o processo de degradagéo ocorreu, prioritariamente,
em um evento Unico. A temperatura de degradagcdo maxima do filme
PEAD/PEBD Puro 96h UV foi de 489,9°C, 4952°C para o filme
PEAD/PEBD_Benzoina_96h_UV e de 489,7°C para o filme
PEAD/PEBD_d2w™ 96h_UV. Percebe-se uma maior dificuldade de degradacéo

65



térmica para o filme aditivado com benzoina, justificavel pelo seu maior Xc quando
comparado aos outros dois filmes. Os filmes aditivados com benzoina sofreram
maior incremento de IC, o que indica uma maior probabilidade de estabelecimento
de ligagbes de hidrogénio entre os fragmentos, o que poderia justificar a maior
estabilidade térmica.

Para os filmes submetidos a 144 horas a radiacdo UV, as temperaturas de
degradagdo maxima foram: 473,1°C para o filme PEAD/PEBD_Puro_144h_UV,
490,2°C para o filme PEAD/PEBD_Benzoina 144h UV e 487,1°C para o filme
PEAD/PEBD_d2w™ 144h_UV. Mais uma vez, comparado aos outros dois, o filme
aditivado com benzoina apresentou maior dificuldade de degradacdo térmica,
possivelmente, atribuida ao maior Xc das moléculas de PE. Além disso, ao contrario
do que se observou at¢é o momento, a degradacdo do filme
PEAD/PEBD_Puro_144h_UV apresentou dois eventos de degradagdo, sendo o
segundo ocorrendo entre 550 e 650°C, possivelmente, referente a degradagéao de
PE reticulado.

Os dois periodos de exposi¢ao foram suficientes para fragilizagdo perceptivel
dos filmes. No entanto, apos 144 horas em camara UV, todos os filmes se
fragmentaram. A fragmentacéao foi maior para o] filme
PEAD/PEBD_Benzoina_144h_UV, seguido do filme PEAD/PEBD_d2w™ 144h UV
e, por ultimo, o filme PEAD/PEBD_Puro_144h_UV. A Figura 45 demonstra a

aparéncia dos filmes apés exposicao a radiagao UV.

Figura 45 — Filmes de PEAD/PEBD apds envelhecimento acelerado por UV: (a) Filmes apds 96 horas

de exposicao (b) filmes apds 144 horas de exposicéo, totalmente fragmentados.
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Fonte: Autor
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As micrografias dos filmes apds 144 horas de exposigdo a camara UV sao

apresentadas na Figura 46, com aumento de 1.500, 5.000 e 10.000x.

Figura 46 — Micrografias dos filmes de PE apds 144 horas de exposi¢do a cAmara UV: (a)

PEAD/PEBD_Puro_pp, (b) PEAD/PEBD_Benzoina e (c) PEAD/PEBD_d2w™.
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Fonte: Autor

que todos os filmes

apresentaram alteragées morfolégicas importantes no processo de fotodegradacgao.

Em todos eles é possivel observar a alteracdo da superficie do material e o

aparecimento de fissuras que justificam a perda de propriedades mecanicas e,
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portanto, fragilizagdo dos filmes. Durante a realizacdo das analises, foi possivel
observar que as fissuras eram mais facilmente encontradas no filme
PEAD/PEBD_Benzoina_144h_UV, seguido do filme PEAD/PEBD_d2w™ 144h UV
e, por ultimo, o fiime PEAD/PEBD _ Puro_144h_UV, o que também justifica os
diferentes graus de fragilizagao.

5.5.2 Avaliagdao da degradacao abidtica dos filmes de PEAD/PEBD expostos

aos intemperismo natural

As amostras sujeitas a degradacgao por agdo do intemperismo natural foram
analisadas apds 90 e 150 dias de exposi¢ao e foram submetidas a caracterizagao
por viscosimetria, FTIR, DSC, TGA e MEV. Para tanto, os filmes de PEAD/PEBD,
sem e com pré-degradantes, foram expostos as condi¢des climaticas na cidade de
Porto Alegre/RS, durante o periodo de ver&o, outono e inverno do Brasil. Porto
Alegre, assim como o pais, apresenta grande amplitude térmica, diferentes indices
de UV e precipitacdo durante as estagdes. Além disso, estiveram em contato com
diferentes gases presentes na atmosfera, incluindo o oxigénio e outros gases
reativos.

A analise viscosimétrica permitiu a determinacdo da massa molar
viscosimétrica média (Mv) e viscosidade intrinseca ([M]) do polietileno em cada um

dos filmes, conforme demonstrado na Tabela 17:

Tabela 17 - Massa molar viscosimétrica média (Mv) e viscosidade intrinseca ([n]) do PE nos filmes de

PEAD/PEBD apds exposi¢cao ao intemperismo natural em Porto Alegre/RS.

Amostra [n] (dL/g) Mv (g/mol)
PEAD/PEBD_Puro_90d_IN 1,23370 51.593
PEAD/PEBD_Benzoina_90d_IN 1,13735 45.935
PEAD/PEBD_d2w'" 90d_IN 1,44830 64.878
PEAD/PEBD_Puro_150d_IN 1,15495 46.954
PEAD/PEBD_Benzoina_150d_IN 1,04435 40.665
PEAD/PEBD_d2w™ 150d_IN 1,47675 66.706

A Figura 47 apresenta um grafico que demonstra como se deu a variagéo da
massa molar viscosimétrica meédia do polietiieno nos filmes submetidos ao

intemperismo natural na cidade de Porto Alegre.
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Figura 47 - Variagdo da massa molar viscosimétrica média dos filmes de PEAD/PEBD expostos ao
intemperismo natural em Porto Alegre/RS.
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Pelo grafico apresentado na Figura 47, observa-se um decréscimo de Mv do
PE nos filmes PEAD/PEBD Puro e PEAD/PEBD Benzoina. Para o filme
PEAD/PEBD_Puro, houve uma redugdo de 27,27%, com Mv variando de 70.943
g/mol para 51.593 g/mol. Apoés 150 dias de exposicédo, a redugédo, comparada ao
filme PEAD/PEBD_Puro_pp foi de 33,81%, variando de 70.943 g/mol para 46.954
g/mol. O Brasil € um pais que sofre alta incidéncia de radiagao solar, principalmente
o estado do Rio Grande do Sul, mesmo em estacdes climaticas frias (CORREA,
2015). Portanto, a incidéncia de radiacdo UV, proveniente da luz solar,
possivelmente, foi um dos fatores mais impactante na degradacgéo dos filmes. Como
ja discutido, o processo de polimerizagao, peletizagdo e extrusdo tubular ao qual o
PE foi submetido para obtencdo dos filmes, possivelmente, adicionou a matriz
polimérica grupos cromoéforos que podem justificar a degradagado dos filmes de
PEAD/PEBD_Puro, para o qual ndo era esperado o processo.

Para o filme de PEAD/PEBD aditivado com benzoina, a reducdo de Mv foi de
20,51% para a exposi¢cao ao intemperismo natural por 90 dias, variando de 57.788
g/mol para 45.935 g/mol. Apdés 150 dias, a Mv, considerando o filme
PEAD/PEBD_Benzoina_pp, sofreu redugcdo de 29,63%, variando de 57.788 g/mol
para 40.665 g/mol, a menor massa molar entre os fiimes de PE avaliados apos
degradagao sob acao de intempéries naturais. Cabe aqui ressaltar que, inicialmente,
a intencao era submeter os filmes a exposicdo por 180 dias. No entanto, o fiime de

PEAD/PEBD_Benzoina apresentou excessiva fragilidade, motivo pelo qual o periodo
69



foi reduzido para 150 dias. O decréscimo da massa molar viscosimétrica média do
PE no filme de PEAD/PEBD_Benzoina pode ser umas das possiveis causas da
fragilizagdo da amostra.

Quanto ao filme PEAD/PEBD_d2w™ observa-se um aumento da Mv do PE,
que variou de 63.980 g/mol para 64.878 g/mol ap6s 90 dias de exposi¢cao e de
63.980 g/mol para 66.706 g/mol, ou seja, um incremento de 1,40% e 4,26%,
respectivamente. Apesar de as reacdes de degradacdo polimérica serem bem
conhecidas quando utilizados pro-degradantes metalicos na extrusdo do filme de
PEAD/PEBD, é possivel que outro processo, além da autooxidagdo, ocorra
paralelamente, o de reticulagdo de cadeia, com o estabelecimento de liga¢des
cruzadas que ocorrem entre radicais formados a partir da cisdo homolitica (DE
PAOLI, 2008).

Rabek (1995) detalha que as reagbes de reticulagdo ocorrem apds a
formacdo de radicais livres quando o polimero sofre incidéncia de radiacao,
conforme ilustra a Figura 48. O autor detalha que, no caso especifico do polietileno,
a degradacao fotooxidativa resulta em cisdo de cadeia, com inser¢gdao de grupos

carbonila, mas também em reticulacao.

Figura 48 — Diferentes mecanismos de reac¢des quimicas que levam a formacao de radicais livres com

posterior reticulagao.
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Portanto, é possivel que a reticulagao tenha ocorrido em paralelo ao processo

de autooxidagdao, mas, no caso do filme de PEAD/PEBD_dZWTM, 0 processo de
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formacgao de ligagdes cruzadas entre cadeias tenha se sobressaido, o que resultou
no aumento da Mv do PE nestes filmes.

Verifica-se que nos primeiros 90 dias os filmes estiveram expostos a
condigdes climaticas mais agressivas, tais como maior incidéncia de radiagao solar e
maiores temperaturas (Figura 25). Talvez, por esse motivo, nota-se uma intensidade
maior na reducdo da massa molar dos fiimes PEAD/PEBD Puro e
PEAD/PEBD_Benzoina. Entre 91 e 150 dias de exposi¢cao, houve reducdo da
temperatura média e incidéncia de radiacdo solar, em contrapartida, os filmes
estiveram expostos a maior frequéncia de precipitacdo que atingiu valor de até 100
mm. A presenga da agua proveniente da chuva pode ter favorecido a insercédo de
hidroxilas nas macromoléculas, mas que nao foi objeto de investigacdo neste
trabalho.

As analises por FTIR, cujos espectros constam no Anexo 1, permitiram de
determinacdo dos indices de carbonila (IC) e indices de vinila terminal (IV),
constantes no Anexo 2. A Figura 49 apresenta o comportamento de IC e IV dos
filmes de PE apds o processamento por extrusao até 150 dias de exposi¢cao ao
intemperismo natural.

Figura 49 — (a) indice de carbonila (IC) e (b) indice de vinila terminal (IV) dos filmes de PEAD/PEBD
expostos ao intemperismo natural em Porto Alegre/RS (90 e 150 dias).
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Fonte: Autor

A variagao do IC para todos os filmes de PEAD/PEBD permite concluir que
todos eles, sem e com pro-degradantes, sofreram fotooxidagdo, com insergdo de

carbonila na cadeia polimérica, afinal, os filmes foram expostos a radiagao UV

71



(proveniente da luz solar) na presenga de oxigénio do ar, umidade, solventes
organicos e demais contaminantes atmosféricos.

O filme de PEAD/PEBD_Puro apresentou IC de 0,1385, aumentado para
0,2442 apds 90 dias de exposicdo ao intemperismo natural e, por ultimo, 0,3367
quando exposto por 150 dias, ou seja, incrementos de 76,31% e 143,10%,
considerado o IC do filme de PEAD/PEBD_Puro_pp. O fato indica que os grupos
croméforos presentes no PE, mesmo sem pré-degradantes, atuaram como
iniciadores e, posteriormente, como propagadores do processo de fotooxidagao.

O filme de PEAD/PEBD_Benzoina foi o que apresentou maior IC apds 90 e
150 dias de exposi¢ao ao intemperismo natural, que variou de 0,2241 para 0,3064 e,
por ultimo, 04675. O aumento representa acréscimos de 36,72% e 108,61% no IC.
Os acréscimos sao inferiores aos observados para o filme PEAD/PEBD_Puro, mas é
necessario ressaltar que o IC do filme aditivado com benzoina ja se apresentou
elevado no pds-processamento porque o aditivo possui carbonila em sua estrutura.
Além disso, é possivel que a benzoina tenha sofrido migragéo para a superficie do
filme com consequente biodegradagdao, uma vez que é um composto quimico de
pequena estrutura molecular e oxigenado, o que facilita sua assimilagdo por
microrganismos, ou seja, o IC observado para 90 e 150 dias para o filme
PEAD/PEBD_Benzoina pode ser apenas dos fragmentos oxigenados provenientes
da degradagao do PE.

O filme de PEAD/PEBD_d2w™ apresentou aumento do IC apos 90 dias e que
se manteve estavel apdés 150 dias de exposicao, indo de 0,2263 para 0,2664 e, por
ultimo, 0,2599. Apds 90 dias de exposicao houve um incremento de 17,72%, que
pouco variou para a exposicao apos 150 dias. Isso indica que o aditivo atuou como
um catalisador no processo de oxidagcdo das cadeias. No entanto, a possivel
reticulagdo observada no filme extrusado com o pro-degradante comercial, pode ter
dificultado a oxidacao das cadeias, mantendo o IC constante.

A alta incidéncia de radiagao e temperaturas mais elevadas nas amostras no
inicio do ensaio, até 90 dias, levou a formacdo de radicais livres que,
posteriormente, sofreram oxidacdo. No entanto, mesmo apdés a reducdo da
temperatura média e menor taxa de incidéncia de radiacdo entre 90 e 150 dias,
observa-se um aumento no incremento de IC para os filmes PEAD/PEBD_Puro e

PEAD/PEBD_Benzoina, porque o processo de degradagéo ja havia sido iniciado e
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até 150 dias dia se intensificou o processo de propagagdo, mesmo que com

ambiente menos propicio do que no inicio do ensaio.

Quanto ao 1V, se torna sugestivo que a cadeia de reac¢des do processo de

fotooxidagao esta ocorrendo para todos os filmes, sem e com pro-degradantes, com

a formacao de produtos contendo grupos vinilicos terminais (2013 et al, 1998). O

filme de PEAD/PEBD_Benzoina apresenta IV bem elevado, se comparado com os
filmes PEAD/PEBD_Puro e PEAD/PEBD_d2w™, indicado que o ambiente naquele

filme é muito mais reativo.

A partir das analises dos filmes por DSC, foram obtidas as informacdes

constantes na Tabela 18, a seguir.

Tabela 18 — Dados obtidos a partir das analises por DSC dos filmes de PEAD/PEBD expostos ao

intemperismo natural em Porto Alegre/RS.

P 1° aquecimento Resfriamento 2° aquecimento

Tm(°C) | AH;(J/g) | Xc (%) | Tc(°C) | AHc (J/g) | Tm(°C) | AH¢(J/g) | Xc (%)
PEAD/PEBD_Puro_90d_IN 129,1 151,96 | 51,86 | 115,0 | 153,09 | 130,8 | 150,38 | 51,32
PEAD/PEBD_Benzoina_90d_IN 130,1 192,09 | 65,55 | 114,7 | 181,70 | 131,2 | 186,74 | 63,73
PEAD/PEBD_d2wT" _90d_IN 129,2 166,05 | 56,67 | 1158 | 175,86 | 130,6 | 178,91 | 61,06
PEAD/PEBD_Puro_150d_IN 128,8 126,55 | 43,19 | 1153 | 129,25 | 129,9 | 128,37 | 43,81
PEAD/PEBD_Benzoina_150d_IN 129,8 178,39 | 60,88 | 1153 | 155,41 | 130,8 | 172,75 | 58,96
PEAD/PEBD_d2w'"_150d_IN 129,8 176,89 | 60,37 | 1154 | 185,23 | 131,2 | 180,68 | 61,66

A Figura 50 apresenta grafico com a variagdo do grau de cristalinidade obtido

para cada filme na primeira varredura:

Figura 50 — Variagédo do grau de cristalinidade dos filmes de PEAD/PEBD apds exposi¢ao ao

intemperismo natural em Porto Alegre/RS.
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A analise dos graficos apresentados na Figura 50 permite concluir que houve
um aumento seguido de decréscimo do Xc para os fiimes de PEAD/PEBD_Puro e
PEAD/PEBD_Benzoina, apés 90 e 150 dias de exposi¢cao ao intemperismo natural,
respectivamente. O filme de PEAD/PEBD_Puro apresentou Xc de 43,33% apds o
processamento, 51,86% apds 90 dias de exposigao e retornou para 43,19% apods
150 dias de exposicao. O filme de PEAD/PEBD_Benzoina, por sua vez, apresentou
Xc de 50,66% apds o processamento, de 65,55% apds 90 dias de exposicdo de
intemperismo natural e decaiu para 60,88% apds 150 dias de exposi¢ao. Conforme
ja mencionado, o aumento de Xc ocorre por aumento da mobilidade das cadeias que
sofreram cisdo e insergdo de grupamentos polares, num primeiro momento. No
entanto, se a insercdo de grupos polares no processo de degradagdo nao €
acompanhada da redug¢ao da massa molar do polimero, verifica-se uma redugao do
Xc, pela queda de mobilidade das cadeias e maior dificuldade de cristalizag&o
proporcionada pelos proprios grupamentos presentes, tais como carbonilas e
hidroxilas (RABELO; WHITE, 1997).

Ja o filme de PEAD/PEBD d2w™ apresentou aumento do Xc durante o
processo de degradagcdo quando exposto ao intemperismo natural. Apds o
processamento, o Xc era de 41,96%, aumentando para 56,67% apds 90 dias de
exposicdo e para 60,37% apos 150 dias, e como acima mencionado houve
possibilidade de reticulagdo, o que justificaria o aumento de Mv. No entanto, foi
também verificado que, mesmo reticulado, parte do PE presente no filme aditivado
com d2w™ sofreu autooxidacdo, comprovado pelo aumento de IC. Portanto, em
meio as cadeias reticuladas, ainda que com menor percentual de autooxidagao se
comparado aos outros dois filmes, o filme PEAD/PEBD d2w™ possui cadeias
fragmentadas e de tamanho reduzido, com mobilidade para cristalizagao, ainda que
com formacdo de cristais menores. Caso sofresse apenas reticulacdo, o Xc
apresentaria decréscimo, dada a dificuldade de mobilidade e organizagdo das
cadeias durante o processo de cristalizacdo devido a presengca das ligagdes
cruzadas do polietileno (KHONAKDAR et al, 2003).

A Figura 51 apresenta as curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD expostos a
degradagao por agao do intemperismo natural, por 90 e 150 dias, na cidade de Porto
Alegre/RS.
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Figura 51 — Curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD, apds exposi¢ao ao intemperismo natural em Porto
Alegre/RS por (a) 90 dias e (b) 150 dias.
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Fonte: Autor

As curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD apds 90 dias de exposicao
demonstram que o processo de decomposicao térmica do PE nos filmes de
PEAD/PEBD Puro e PEAD/PEBD Benzoina ocorrem em evento unico, tipico do
polimero, iniciando em 400°C e finalizando em torno de 500°C. Para o
PEAD/PEBD_Puro_90d_IN, a taxa de decomposi¢do maxima, determinada por DTG
(Anexo 5), ocorreu em 486,8°C e para o filme PEAD/PEBD_Benzoina_90d_IN em
487,2°C. Para o mesmo periodo de exposicdo, o filme de PEAD/PEBD d2w™,
apresenta mais de um evento de decomposig¢ao, sendo o primeiro aquele tipico do
PE, mas se iniciando em temperatura abaixo de 400°C e finalizando-se proximo de
500°C. Neste evento, o fime de PEAD/PEBD_d2w™ 90d IN apresenta taxa
maxima de decomposi¢cao térmica em temperatura igual a 473,7°C. Porém, um
segundo evento é observado para o PE e se inicia proximo de 500°C e finaliza-se
em temperatura préxima de 550°C, o que parece ser um indicio de reticulagdo do
polimero. A degradacao de PE reticulado pode ocorrer em até 4 eventos, sendo um
deles, correspondente a liberagdo de carbono na forma de CO; (na presenga de O
residual), na faixa de temperatura que se inicia em 490°C e vai até 600°C,
participando desse evento de 3-4% da massa da amostra (HEDIR et al, 2020).

Apos 90 dias de exposicdo ao intemperismo natural, os filmes
PEAD/PEBD_Benzoina e PEAD/PEBD d2w™ se apresentavam bastante
fragilizados, motivo pelo qual foi necessaria a colocagao de tela plastica sobre eles
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para que as amostras nao fossem perdidas. No fiime PEAD/PEBD_Benzoina, além
da fragilidade ao toque, era possivel verificar falhas provocadas pelo processo de
degradagao. Visualmente, estes filmes ja se encontravam amarelados, indicando a
ocorréncia do processo de oxidagdo do PE nos filmes. A Figura 52 mostra os filmes

protegidos.

Figura 52 — Filmes no 91° dia de exposigao do intemperismo natural: (a) Filme

PEAD/PEBD_Benzoina com danos visiveis a olho nu devido ao processo de degradacgao, (b) apos a

colocagédo da tela para que as amostras fossem protegidas

Fonte: Autor

Nos filmes expostos por 150 dias ao intemperismo natural, os termogramas
de todos os filmes demonstram um segundo evento, similar aguele observado para o
filme PEAD/PEBD_d2w™ 90d_IN, oferecendo ainda mais evidéncias de que todos
os filmes parecem ter sofrido algum grau de reticulagdo. Para o primeiro evento,
tipico do PE, a temperatura na qual é observada a taxa maxima de decomposicao
térmica é de 480,0°C para o filme PEAD/PEBD_Puro_150d_IN, 489,0°C para o filme
PEAD/PEBD_Benzoina_150d_IN e 492,7°C para o} filme
PEAD/PEBD_d2w™ 150d_IN.

Nas micrografias dos filmes de PE expostos ao intemperismo natural na
cidade de Porto Alegre/RS por 150 dias, com aumentos de 1.500, 5.000 e 10.000x,
sdo observadas alteragdes superficiais que justificam a fragilizacdo ja relatada.
Possivelmente, o processo de oxidacdo ao qual o PE esteve submetido, levou ao
aparecimento de microfissuras que puderam ser observadas com a ampliacdo da

superficie dos filmes. As imagens sao apresentadas na Figura 53.
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Figura 53 — Micrografias dos filmes de PE apds 150 dias de exposi¢ao ao intemperismo natural: (a)
PEAD/PEBD_Puro_pp, (b) PEAD/PEBD_Benzoina e (c) PEAD/PEBD_d2w™.
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Fonte: Autor

Nas imagens, € possivel observar a ocorréncia de pontos brancos nos filmes
de PEAD/PEBD quando comparados aos filmes expostos a camara UV, sendo que
na amostra sem aditivo ocorreu o aparecimento de tais pontos e nas amostras
aditivadas com benzoina e d2w™ ocorreu um aumento deles. Possivelmente, os
pontos sao devidos a deposicao de particulas da atmosfera sobre a superficie das
amostras.

As micrografias dos filmes demonstram modificagdes na superficie de todos
os filmes. No entanto, para o filme PEAD/PEBD_Puro_150d_IN, ndo se observam
alteragdes na aparéncia e presenga de microfissuras como nos outros dois filmes,

reflexo da menor de sua massa molar. Ja os fiimes PEAD/PEBD_Benzoina_150d_IN
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e PEAD/PEBD_d2w™ 150d_IN apresentam microfissuras nitidamente perceptiveis,
0 que justifica o fato de estarem fragilizados, fato ja percebido apdés 90 dias de
exposicao ao intemperismo natural. As microfissuras, além das alteragdes
morfologicas visiveis a partir da realizagado desta analise, indicam que a exposi¢gao
dos filmes, aditivados ou ndo, ao intemperismo natural acelera a degradacgéo
polimérica, conforme relatado por Montagna (2014) e Klein (2010).

Para finalizar a discusséo sobre a degradagao observada mediante exposigao
dos filmes ao intemperismo natural em Porto Alegre, torna-se importante mencionar
que grande parte do ensaio foi realizado no periodo do ano em que ocorre menor
incidéncia de radiagao solar no estado do Rio Grande do Sul, conforme Figura 25-c,
que demonstra o quanto ela decai entre os meses de margo e julho, apresentando
aumento apenas no fim do ensaio, no més de agosto de 2020. Certamente, se o
experimento tivesse sido realizado em meses que abrangessem o verao brasileiro, a
degradagao do PE teria sido ainda maior. Além disso, nos meses em que se realizou
0 ensaio, a temperatura média diaria, na maior parte do tempo, nao ultrapassou
25°C (Figura 25-b), caracteristica do outono-inverno no estado. Possivelmente,
temperaturas médias maiores iriam favorecer um meio mais reativo, com producao
de ainda mais fragmentos oxigenados de PE, com maior redugdo da Mv do PE e
aumento do IC. A precipitagdo no periodo também foi baixa, aumentando apenas
apo6s 100 dias de experimento. A baixa presencga de chuvas, conforme se verifica na
Figura 25-a, tipica do periodo, pode ter contribuido para a menor taxa de
degradagao do filme de PE, até mesmo pela ndo incorporagdo de hidroxilas nas
amostras. Montagna (2014) demonstrou que a maior temperatura, maior incidéncia
de precipitacdo e maior incidéncia da radiacdo UV favorecem uma melhor atuacao
de pro-degradantes no processo de decomposi¢cédo do PP quando processado com
estes aditivos.

Ainda assim, tornou-se evidente que a exposicdo dos filmes de PE as
intempéries naturais degrada o material, sendo que o processo de decomposi¢cao do
polimero € alterado na presenga dos pré-degradantes, tendo sido observada maior
taxa de cisdo de cadeia com posterior oxidacdo para o filme processado com
benzoina, enquanto que o filme aditivado com dow™ apresentou maior taxa de

reticulacdo, mesmo que a autooxidagao tenha ocorrido e elevado o IC da amostra.
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5.5.3 Avaliagcao da degradagao abiotica dos filmes de PEAD/PEBD submetidos
a termodegradacgao em estufa

Os filmes de PEAD/PEBD foram submetidos a termodegradagcédo em estufa
em temperatura de 58°C por 90 e 150 dias. Apods, os filmes foram caracterizados por
viscosimetria, FTIR, DSC, TGA e MEV.

A analise viscosimétrica forneceu a massa molar viscosimétrica média (Mv) e
viscosidade intrinseca do PE em cada um dos filmes de PEAD/PEBD, conforme

demonstrado na Tabela 19.

Tabela 19 - Massa molar viscosimétrica média (Mv) e viscosidade intrinseca ([n]) do PE nos filmes de

PEAD/PEBD, apds exposigao termodegradag¢do em estufa a 58°C.

Amostra [n] (dL/g) Mv (g/mol)
PEAD/PEBD_Puro_90d_TD 1,42285 63.255
PEAD/PEBD_Benzoina_90d_TD 1,56690 72.599
PEAD/PEBD_d2w'™ 90d_TD 1,75045 85.046
PEAD/PEBD_Puro_150d_TD 1,54045 70.854
PEAD/PEBD_Benzoina_150d_TD 1,49245 67.721
PEAD/PEBD_d2w'" 150d_TD 1,50730 68.686

A Figura 54 demonstra, graficamente, como se deu a variagdo da massa
molar viscosimétrica média do polietileno nos filmes submetidos a termodegradacgéao
em estufa a 58°C.

Figura 54 - Variagdo da massa molar viscosimétrica média dos filmes de PEAD/PEBD expostos a

termodegradagao em estufa a 58°C.
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O filme de PEAD/PEBD_Puro inicia o processo de termodegradagdo com Mv
de 70.943 g/mol, ou seja, Mv do filme PEAD/PEBD_Puro_pp. Apés 90 dias de
degradagéo em estufa, a Mv diminui para 63.255 g/mol, um decréscimo de 10,84%.
Porém, apos 150 dias de exposicdo ao ambiente de degradagido, a Mv do PE
retorna para 70.854 g/mol, valor similar aquele observado apos o processamento por
extrusdao tubular. Essa variagdo pode indicar uma prevaléncia de degradagao
termooxidativa até 90 dias, no qual ocorre cisdo de cadeia com consequente
oxidagdo das mesmas e, por isso, a redugdo da Mv. No entanto, apds esse periodo,
ha indicios de que a termodegradacgao ocorre com a formagao de ligagdes cruzadas
entre radicais livres que se formaram durante a exposicdo, com aumento de Mwv.
Portanto, conforme Rabek (1995), a degradagao do PE envolve os dois processos, a
autooxidagao e a reticulagdo. Ocorrendo concomitantemente, é possivel que sejam
observadas tais variagdes da massa molar viscosimétrica média do PE nos filmes de
PEAD/PEBD, tal como ocorreu para o filme PEAD/PEBD_Puro.

Ja para o filme PEAD/PEBD_Benzoina, é verificado um aumento expressivo
de Mv nos primeiros 90 dias de exposi¢cdo a termodegradacgio, que foi de 57.788
g/mol, no filme PEAD/PEBD_Benzoina_pp, para 72.599 g/mol, um acréscimo de
25,63%. Apos 150 dias de exposigdo, Mv decai para 67.721 g/mol, ainda assim,
representando  um aumento de 17,19% com relaggo ao filme
PEAD/PEBD_Benzoina_pp. A variagdo indica que, nos primeiros 90 dias de
exposicao, o filme aditivado com benzoina apresentou processo degradativo com
prevaléncia de reticulagao, justificando o aumento de Mv. Apos 90 e até 150 dias de
exposicao a termodegradagao, ao contrario, parece ter prevalecido o processo de
autooxidagao, com formagao de cadeias menores e oxigenadas, tais como ésteres,
cetonas e outros compostos organicos contendo carbonila, o que justificaria a
reducdo de M.

O filme aditivado com d2w™ apresentou aumento inicial de 32,93% na Mv,
que variou de 63.980 g/mol no filme PEAD/PEBD_d2w™ pp para 85.046 g/mol no
filme exposto por 90 dias a termodegradacgéo. Apds 150 dias, a Mv do PE decai para
68.686 g/mol, ainda assim, com acréscimo de 7,36% quando comparado ao
PEAD/PEBD_d2w™ pp. Portanto, tal como o filme processado com benzoina, o
filme apresentou um processo inicial de degradagdo com indicios de prevaléncia da

reticulagcédo até 90 dias e da autooxidacao entre 91 e 150 dias. No entanto, observa-
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se que o processo de reticulagdo do PE no filme aditivado com o aditivo pré-
degradante comercial, o d2w™ é muito maior.

Conforme demonstrado anteriormente, todos os filmes sofreram degradacgao
durante o processamento por extrusdo tubular. O processo de degradagao é
caracterizado por quebra de ligagbes na cadeia polimérica, na sua maioria,
homolitica, gerando radicais livres. Ao que indicam as analises, o processo de
termodegradagdo em estufa a 58°C propiciou ao polimero ambiente favoravel a
reticulacdo, ou seja, a formacdo de ligagdes cruzadas entre os radicais livres
presentes nos filmes extrusados e aqueles formados durante o periodo de exposi¢cao
a temperatura de 58°C. Isso se torna mais evidente quando se verifica que o
processo foi menos intenso no filme PEAD/PEBD_Puro, o menos degradado no
processamento e, consequentemente, 0 que apresentava menor quantidade destes
radicais. Mesmo na presenga de oxigénio do ar, para a temperatura utilizada, houve,
portanto, prevaléncia da formagao de ligagdes cruzadas. Em estudo para avaliar a
degradagdo abidtica termooxidativa do PEAD extrusado com diferentes
concentragbes de estearato de manganés (aditivo pré-degradante), Antunes e
colaboradores (2017) submeteram os filmes do polimero a termodegradagdo em
estufa a 60°C, com circulacido forcada de ar, e obtiveram aumento da massa molar
ponderal média (Mw), resultados que comprovam que o PE sofreu ambos os
processos, reticulacao e autooxidacéo, durante o processo de degradagao térmica,
corroborando com os resultados obtidos neste estudo. Os autores também
verificaram que, associado ao aumento da massa molar, estava ocorrendo o
aumento do IC, possivelmente, devido a presenca de cadeias poliméricas que
sofreram autooxidagdo com inser¢gdo de grupos carbonilas em sua estrutura
quimica.

Os indices de carbonila (IC) e os indices de vinilas terminais (IV) foram
determinados apds a realizagdo das analises por FTIR, cujos espectros séo
apresentados no Anexo 1, de cada filme exposto a termodegradagdo e sao
apresentados no Anexo 2. A Figura 55 apresenta o comportamento do indice de
carbonila (IC) e de vinila terminal (IV) dos filmes de polietilieno apdés o

processamento por extrusdo e ao serem expostos a termodegradagao por 150 dias.
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Figura 55 — (a) indice de carbonila (IC) e (b) indice de vinila terminal (IV) dos filmes de PEAD/PEBD
expostos a termodegradacao em estufa 58°C (90 dias e 150 dias).
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Fonte: Autor

Todos os filmes apresentaram decréscimo de IC apds 90 dias de exposi¢ao a
termodegradacgao em estufa, quando comparados aos indices determinados no pos-
processamento. O fiime de PEAD/PEBD_Puro teve IC variando de 0,1385 para
0,0962, enquanto o filme de PEAD/PEBD_Benzoina variou de 0,2241 para 0,1259 e
o de PEAD/PEBD d2w™ de 0,2263 para 0,1683. Supostamente, ndo seria
compativel com o processo de degradagao térmica oxidativa uma redugéo do IC. No
entanto, ha de se salientar que os filmes ficaram expostos a um ambiente propicio a
movimentagdo das cadeias e reorganizagao estrutural e que, pela variacdo das
massas molares viscosimétricas meédias, houve ocorréncia de reticulacdo, com
menor producdo de fragmentos oxigenados. Possivelmente, os fragmentos
oxigenados ficaram dispersos no interior da matriz polimérica, n&o sendo
identificados pela analise de FTIR que, por ATR, analisa a superficie do filme.

Apo6s 150 dias, quando comparados aos IC determinados para 90 dias de
exposicao, observa-se um aumento dos IC para os fiimes PEAD/PEBD Puro e
PEAD/PEBD_Benzoina, enquanto o indice para o filme PEAD/PEBD d2w™
continua decaindo. O filme PEAD/PEBD_Puro tem IC variando de 0,0962 para
0,1861, enquanto o PEAD/PEBD_Benzoina varia de 0,1259 para 0,1714. O filme
PEAD/PEBD_d2w™, por sua vez, varia de 0,1683, para 0,1376. Para os filmes
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PEAD/PEBD_Puro e PEAD/PEBD_Benzoina, € possivel supor, que entre 90 e 150
dias, a taxa de autooxidacdo foi aumentada, com aumento dos fragmentos
oxigenados na superficie dos filmes. Para o filme aditivado com d2w™, mesmo com
a reducdo da massa molar viscosimétrica média, a deteccdo de fragmentos
oxigenados na superficie do filme foi inferior a observada no filme pos-
processamento, ressaltando que é possivel que uma reorganizagdo da estrutura
molecular tenha direcionado tais fragmentos ao interior da matriz polimérica.

Torna-se importante frisar que, embora tenha prevalecido a reticulacdo em
algum periodo, durante todo o momento do processo de termodegradacgdo, ela
competiu com o processo de autooxidagdo das cadeias de PE, uma vez que se
tornou evidente a olho nu o amarelamento de todas as amostras apés 90 e 150 dias
de exposic¢éao, indicando a existéncia do processo (DE PAOLI, 2008).

O 1V, apds 90 dias de exposicao, decai para os filmes PEAD/PEBD_Puro e
PEAD/PEBD_d2w™, ao contrario do que se observa para o filme
PEAD/PEBD Benzoina. Entre 90 e 150 dias, o IV continua decaindo para o filme
PEAD/PEBD_dZwTM, mas aumento para PEAD/PEBD_Puro e continua crescente
para o fime PEAD/PEBD _Benzoina. Comparados aos indices de vinila terminal
encontrados nos outros ambientes de degradacgao, os valores de |V para os filmes
sdo os menores na estufa a 58°C, ou seja, tais dados sugerem que o ambiente n&o
€ propicio a ocorréncia de reagdes quimicas que levem a formacido das
insaturacdes.

Os resultados obtidos a partir das analises por DSC, incluindo temperatura de
fusdo, entalpia de fusdo e de cristalizagdo dos filmes de PEAD/PEBD estédo

apresentados na Tabela 20.

Tabela 20 — Dados obtidos a partir das analises por DSC dos filmes de PEAD/PEBD expostos

a termodegradacgao em estufa a 58°C.

1° aquecimento Resfriamento Resfriamento
Amostra

Tm(°C) | AHf (J/g) | Xc (%) | To(°C) | AHc (J/g) | Tm(°C) | AH:(J/g) | Xc (%)
PEAD/PEBD_Puro_90d_TD 128,8 135,39 46,21 115,3 145,52 130,5 137,35 46,87
PEAD/PEBD_Benzoina_90d_TD 128,9 175,95 60,55 115,9 181,93 130,6 178,16 60,80
PEAD/PEBD_d2w™_90d_TD 129,2 171,14 58,40 115,1 180,68 131,2 164,21 56,04
PEAD/PEBD_Puro_150d_TD 128,3 145,63 49,70 115,5 156,72 130,0 150,07 51,22
PEAD/PEBD_Benzoina_150d_TD 129,2 184,36 62,92 115,6 186,95 130,9 185,67 63,36
PEAD/PEBD_d2w™_150d_TD 129,8 176,91 60,37 | 115,34 | 189,72 131,5 179,26 61,18
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A Figura 56 apresenta grafico com a variagdo do grau de cristalinidade obtido
para cada filme de PEAD/PEBD na primeira varredura:

Figura 56 — Variagado do grau de cristalinidade dos filmes de PEAD/PEBD apds exposigédo a

termodegradagado em estufa a 58°C.

M PEAD/PEBD_Puro M PEAD/PEBD+Benzoina M PEAD/PEBD+d2wTM

0 dia 90 dias 150 dias
Tempo de exposi¢do

Fonte: Autor

Todos os filmes de PEAD/PEBD apresentaram aumento de Xc apds 90 e 150
dias de exposigéo a termodegradacao em estufa a 58°C.

O filme PEAD/PEBD_Puro apresentou aumento de Xc de 43,33% no poés-
processamento que aumentou para 46,21% apdés 90 dias e para 49,70% apds 150
dias de exposicao. Ja o fiime PEAD/PEBD_Benzoina, teve Xc variando de 50,66%
no pos-processamento, que foi para 60,55% apds 90 dias e chegou a 62,92% apds
150 dias de exposicdo. O filme aditivado com d2w™, PEAD/PEBD_d2w™,
apresentou Xc de 41,96% no pds-processamento, aumentado para 58,4% apds 90
dias e 60,37% apos 150 dias de exposigcao. Tal fato pode ser explicado pela maior
mobilidade das cadeias fragmentadas e oxigenadas, fato impulsionado pelo
ambiente mais aquecido, que fornece energia para acelerar essa movimentagao e
posterior cristalizacdo. Apesar dos indicativos da ocorréncia da reticulacdo do PE
nos filmes expostos a termodegradagdo, a autooxidagdo ocorre em paralelo ao
processo, com formacgao de produtos de cadeias menores contendo carbonilas com
maior facilidade de cristalizacdo e formagao de cristalitos menores em meio as

cadeias unidas por liga¢des cruzadas.
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As curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD expostos a termodegradagao, por

90 e 150 dias, estdo apresentadas na Figura 57.

Figura 57 — Curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD expostos a termodegradacao em estufa (a) 90 dias
e (b) 150 dias.
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Fonte: Autor

Apos 90 dias de exposigdo a termodegradacdo, as temperaturas de
decomposicdo térmica maximas foram de 468,1°C para o filme PEAD/PEBD_Puro,
472,6°C para o fime PEAD/PEBD Benzoina e 479,5°C para o filme
PEAD/PEBD_d2w™. Apos 150 dias, as temperaturas de decomposicdo maxima
foram de 478,1°C para o filme PEAD/PEBD_Puro, 489,0°C para o filme
PEAD/PEBD_Benzoina e 489,3°C para o filme PEAD/PEBD_d2w™.

A analise dos termogramas apos exposicdo a 90 dias de termodegradacao
permite observar que ha um descolamento do grafico do PEAD/PEBD_Puro para a
esquerda, indicado que ele teve uma degradacéao mais facilitada quando comparada
aos outros dois, ou seja, ele foi 0 menos estavel, mesmo que o processo tenha se
iniciado posteriormente ao PEAD/PEBD_d2w™. J4 os filmes PEAD/PEBD_Benzoina
e PEAD/PEBD_d2w™ tém a curva do termograma mais deslocada para a direita, o
que evidencia maior estabilidade térmica, caracteristica de filmes de PE reticulado.
Apos os 150 dias de exposicdo, fica ainda mais evidente que os filmes
PEBD/PEBD_Benzoina e PEAD/PEBD_d2w™ s&o termicamente mais estaveis do
que o filme PEAD/PEBD_Puro, fortalecendo a hipétese de ocorréncia de reticulagao
durante a termodegradacdo. Em seus estudos, investigando os efeitos das ligagdes
cruzadas no PEAD, Khonakdar e colaboradores (2003), demonstram que a

reticulacdo levam a uma maior estabilidade térmica do polimero, tal como observado
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nos termogramas obtidos para os filmes de PEAD/PEBD avaliados nesse estudo e

para os quais se supode terem ocorrido a reticulagao.

As micrografias dos filmes de PE expostos a termodegradagao em estufa por

150 dias sao apresentadas na Figura 58, com aumentos de 1.500, 5.000 e 10.000x.

Figura 58 — Micrografias dos filmes de PE ap6s 150 dias de exposi¢ao a termodegradagédo em estufa:

(a) PEAD/PEBD_Puro_pp, (b) PEAD/PEBD_Benzoina e (c) PEAD/PEBD_d2w™.

)]

(b)

(c)

Aumento

1.500x

5.000x

10.000x

Fonte: Autor

As micrografias dos filmes expostos a 150 dias de termodegradagcdo em

estufa a 58°C demonstram pouca alteragdo morfolégica para o filme

PEAD/PEBD_Puro_150d_TD, reforgando a baixa degradagdo desse filme no

ambiente considerado.
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Para 0s filmes PEAD/PEBD_Benzoina_150d_TD e
PEAD/PEBD_d2w™ 150d_TD (setas em vermelho), se torna perceptivel o
aparecimento de microfissuras que apontam o processo degradativo dos filmes que,
com um pouco mais de exposigao, levariam a perda de propriedades mecanicas dos
filmes e reforgando a ideia de que, paralelo ao processo de reticulagdo evidenciado
pelas variagdes de massas molares, ocorreu o processo de autooxidagdo, que leva

ao aparecimento de tais defeitos.

5.5.4 Um comparativo entre os processos de degradacao do PE observados
nos diferentes ambientes de degradagcao

Para uma breve comparacao sobre os efeitos dos ambientes no processo de
degradagao dos filmes aditivados com pré-degradantes e avaliados nesse estudo,
sera apresentada uma tabela-resumo com as massas molares e IC obtidos ao

término da realizacao de cada ensaio. O resumo € apresentado na Tabela 21.

Tabela 21 — Resumo de Mv e IC dos fiimes de PEAD/PEBD para cada ambiente de degradagéo

avaliado.
Amostra Mv (g/mol) IC
Pos-processamento por extrusao
PEAD/PEBD_Puro 70.943 0,1385
PEAD/PEBD_Benzoina 57.788 0,2241
PEAD/PEBD_d2w™ 63.980 0,2263
Fotodegradagao — Camara UV - 144 horas
PEAD/PEBD_Puro 26.592 0,3610
PEAD/PEBD_Benzoina 14.606 0,4777
PEAD/PEBD_d2w™ 26.079 0,4307
Degradacgao por agao do intemperismo natural em Porto Alegre — 150 dias
PEAD/PEBD_Puro 46.954 0,3367
PEAD/PEBD_Benzoina 40.665 0,4675
PEAD/PEBD_d2w™ 66.706 0,2599
Termodegradagao — Estufa 58° C — 150 dias
PEAD/PEBD_Puro 70.854 0,1861
PEAD/PEBD_Benzoina 67.721 0,1714
PEAD/PEBD_d2w™ 68.686 0,1376

Portanto, é possivel verificar que a benzoina e o d2w™ favorecem a
degradagdo do PE por termooxidacdo quando o polimero é submetido a altas
temperaturas, como no momento do processamento por extrusdo. No caso, a
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benzoina apresentou maior agdo pro-degradante por provocar maior redu¢do da
massa molar e maior incremento de IC nos filmes de PEAD/PEBD.

A degradacéao por radiacédo UV é extremamente agressiva para os filmes de
PEAD/PEBD, inclusive para o filme sem aditivo. No entanto, também é maior para
filme com benzoina, com queda acentuada da massa molar e inser¢do marcante de
grupos carbonilas. O d2w™ também provoca autooxidacdo da macromolécula apos
cisao das cadeias. No entanto, paralelo a isso, provoca a reticulagao do PE.

Por acdo do intemperismo natural, todos os filmes sofrem degradacao. Tal
como na fotodegradacédo, a benzoina realizou melhor o seu papel como pré-
degradante, ao causar a degradagéo por cisdo de cadeia e posterior oxidagado dos
fragmentos, comprovado pela queda da massa molar e aumento do IC. O dow™
proporcionou um incremento de IC, ao mesmo tempo em que manteve a massa
molar do PE estavel durante todo o tempo de exposi¢cdo, ou seja, apresentando
ligagdes cruzadas que, como ja explicado, levaram a fragilizagdo do filme.

Quando exposto a termodegradagao em estufa a 58°C, o PE reticula, com ou
sem aditivo na sua matriz. Portanto, a temperatura utilizada nesse estudo nao é
capaz de avaliar a agao pré-oxidante dos aditivos.

Termo e fotooxidacdo de cadeia, portanto, sdo processos acelerados pela
presenca dos aditivos. No entanto, a termooxidacao foi observada e aumentada por
tais aditivos quando em temperaturas elevadas, ou seja, aquelas utilizadas no
processamento dos filmes tubulares. No caso do PE, especificamente, o grau de
cristalinidade elevado torna a sua degradag&o mais dificil. Ainda assim, a benzoina
apresentou excelente agao pro-degradante, seguida do aditivo dow™.

Finalizando, tem-se que a camara UV foi o ambiente mais agressivo no
processo de degradacdo do PE dos filmes de PEAD/PEBD, indicando que a

presenca dos aditivos tem acdo mais impactante na fotooxidagéo do polimero.
5.6 AVALIACAO DA ECOTOXICIDADE DOS FILMES DE PEAD/PEBD

Na primeira fase do teste do Allium cepa, o bulbo com menor crescimento de
raiz foi excluido do grupo restando, portanto, 7 grupos com 5 bulbos para a segunda
fase. A Figura 59 apresenta os 7 grupos constituidos pelos bulbos com maiores
raizes e os bulbos excluidos.
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Figura 59 — Selecdo dos bulbos na primeira fase do ensaio: (a) 7 grupos de 6 bulbos utilizados na

segunda fase do teste, (b) 7 bulbos excluidos com menor crescimento de raizes.

Fonte: Autor

O cultivo dos bulbos na segunda fase foi realizado em estufa a 20°C por 5
dias. A Figura 60 apresenta as raizes apds 5 dias de cultivo dos 7 grupos de bulbos

submetidos ao ensaio.

Figura 60 — Raizes obtidas apds 05 dias de cultivo na segunda fase do ensaio: (a) logo apoés a
retiradas dos bulbos da estufa, (b) os 7 grupos submetidos ao ensaio e (c) raizes observadas com

lente de aumento.

-
» “'- i

Fonte: Autor

Foram obtidos os comprimentos de raizes apresentados na Tabela 22, com o

auxilio de um paquimetro digital.
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Tabela 22 — Comprimento das raizes apds cultivo na segunda fase.

Grupo Comprimento das raizes (mm)
Controle 58,86 + 5,87
PEAD/PEBD_Puro - t=0 (P.0) 26,53 + 5,03
PEAD/PEBD_Puro — 96 h UV (P.96) 58,81 + 8,41
PEAD/PEBD+Benzoina — t=0 (BE.0) 54,28 + 5,42
PEAD/PEBD+Benzoina — 96 h UV (BE.96) 61,72 + 13,02
PEAD/PEBD+d2w'" — t=0 (D.0) 21,35 + 6,38
PEAD/PEBD+d2wT" — 96 h UV (D.96) 61,31 + 11,38

A partir da analise dos comprimentos de raizes obtidos, € possivel observar
que os filmes PEAD/PEBD_Puro — t=0 e PEAD/PEBD+d2w™ — t=0 apresentaram
resultado n&o satisfatorio ao teste, indicado consideravel toxicidade ao meio
ambiente. Possivelmente, aditivos do polietileno, tais como antioxidantes, foram
transferidos para a 4gua durante a agitagdo dos tubos de falcon no inicio da fase 2
do teste. Para o filme PEAD/PEBD_Puro — t=0, a inibigdo do crescimento das raizes
foi de, aproximadamente, 55% comparado ao Controle, enquanto que para o filme
PEAD/PEBD+d2w™ — t=0 a inibicdo foi de, aproximadamente, 63% comparado ao
Controle, o que indica que, além dos aditivos do polietileno, o pro-degradante dow™
pode ter acrescentado uma pequena toxicidade ao filme. O filme
PEAD/PEBD+Benzoina — t=0 apresentou inibicdo do crescimento de raiz de,
aproximadamente, 8%, sugerindo baixa toxicidade do filme processado com o pro-
degradante benzoina. E possivel que a benzoina, durante o processamento do filme
por extrusao tubular, tenha consumido os aditivos do polietileno utilizado, o que
reduziu a toxicidade do filme. Os aditivos citados sdo antioxidantes que podem ser
do tipo primario ou secundario. Geralmente, os antioxidantes primarios, sao
compostos fendlicos, enquanto que os secundarios sdo, na sua maioria, fosfitos e
sulfetos (RABELLO, 2000). Esses compostos, quando em concentra¢gdes acima do
normal na agua ou no solo, s&do téxicos ao crescimento de vegetais.

O filme PEAD/PEBD _Puro - 96h UV apresentou crescimento pouco menor do
que o Controle considerado, portanto, irrelevante. Isso sugere que o filme submetido
a degradacéo por envelhecimento acelerado em camara UV teve os seus aditivos
consumidos e, por isso, nao prejudicaram o crescimento das raizes sendo, portanto,
atéxico ao meio ambiente. Ja os filmes PEAD/PEBD_Benzoina — 96 h UV e

PEAD/PEBD+d2w™ — 96 h UV apresentaram crescimento de raizes superior ao
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controle de, aproximadamente, 5% e 4%, respectivamente. O crescimento superior
pode ser considerado um erro inerente ao experimento ou pode ser atribuido a uma
possivel alteragdo do meio que propiciou o crescimento de raizes maior do que
aquele observado para o Controle, tais como mudangas de pH. No entanto, fica
demonstrado que todos os filmes submetidos ao envelhecimento acelerado em
camara UV nao apresentaram toxicidade pelo presente teste.

Por consequéncia, € possivel observar que os aditivos pré-degradantes
benzoina e d2w™ no apresentam toxicidade pelo presente teste, uma vez que a
toxicidade apresentada pelos filmes logo apdés o processamento também foi
observada para o filme PEAD/PEBD_Puro, no qual nio foi incorporado nenhum tipo
de agente pro-degradante. Além disso, cabe ressaltar que a benzoina, além de néo
téxica, possivelmente contribuiu para o consumo dos aditivos téxicos durante o

processamento dos filmes.
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6 CONCLUSAO

Com relacao aos objetivos deste trabalho sobre a avaliagdo do processo de

degradagao abidtica de filmes de PEAD/PEBD aditivados com o aditivo comercial

d2w™ e a benzoina, promissora como agente pré-degradante totalmente organico,

pode-se concluir:

a presenga dos aditivos ja inicia a degradagdo do PE durante o
processamento por extrusao tubular, levando a reducdo da sua massa molar
e ao incremento de grupos carbonilas nos fragmentos que sofreram cis&o de
cadeia, indicando o favorecimento da degradagdo termooxidativa. A
benzoina, nesta etapa do trabalho, se apresentou um melhor agente pré-
degradante, causando maior redugdo da massa molar do que o d2w™;

o processo de degradacgao fotooxidativa acelerado por exposigcédo a radiagao
UV foi mais acentuado para o filme aditivado com benzoina, pois o filme
apresentou maior reducdo de massa molar apés 144 horas de radiagao, além
de ter apresentado, pelos espectros de FTIR, maior incremento no indice de
carbonila. O aditivo d2w™ atua como agente pré-degradante, pois levou a
oxidacdo das cadeias de PE. No entanto, paralelo a isso, ele favoreceu a
reticulacdo das cadeias, fazendo com que a redugdo da massa molar fosse
menor do que do PE no filme sem aditivo.

o processo de degradacdo sob agédo do intemperismo natural € favorecido
pela incidéncia de luz solar, que contém radiacdo UV. O aditivo benzoina
atuou mais fortemente como agente pré-degradante do que o aditivo
comercial d2w™, uma vez que acentuou, de maneira mais expressiva, a
reducdo da massa molar do PE, além de ter oxidado as cadeias que sofreram
cisdo, ja que houve aumento do IC. O d2w™, mesmo levando a oxidagdo de
cadeia, comprovada pelo aumento do IC, favoreceu, novamente, a
reticulagdo. Por se tratar de um filme a reticulagdo aumenta a dureza do PE,
mas aumenta a sua fragilidade, uma vez que o filme perde sua flexibilidade.

o0 processo de degradacdo térmica a 58°C nao foi decisivo para avaliar a
influéncia da presenca dos aditivos pro-degradantes no PE, uma vez que
prevaleceu a reticulacdo das macromoléculas, mesmo que a ocorréncia de

autooxidagao tenha ocorrido, mas em menor quantidade.
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e apesar de ter favorecido a autooxidagcao das cadeias, o aditivo dow™ parecer
favorecer a reticulagdo das cadeias, com posterior fragmentagao dos filmes.
Os fragmentos, por sua vez, serdo dispersos no meio ambiente contendo
cadeias poliméricas maiores (devido as ligagdes cruzadas) e com maior
dificuldade de degradacao, principalmente microbioldgica. Esse fato sugere
que o aditivo comercial pode levar a producdo de microplasticos. Ja a
benzoina levou a um processo de degradacao do PE no qual prevaleceu a
autooxidagao, com producdo de cadeias menores e oxigenadas, sugerindo
que, posteriormente, poderdo ser assimiladas por microrganismos,
completando o ciclo de oxi-biodegradacao. Por esse motivo, o polietileno
aditivado com o composto organico podera ser chamado de PAD (polimero
ambientalmente degradavel). Mais analises precisam ser realizadas para
tanto.

¢ 0s filmes aditivados com benzoina apresentaram menor ecotoxicidade do que
os filmes com PE puro ou aquele aditivado com d2w™. Possivelmente, a
presengca da substancia organica acelerou o consumo dos agentes

antioxidantes presentes nos pellets de PEAD.
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7 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Avaliagdo do processo de termodegradagcdo dos filmes aditivados em
temperaturas maiores do que a utilizada neste estudo.

¢ Avaliagcado da biodegradabilidade dos filmes produzidos neste estudo, uma vez
que foi verificada apenas a degradagao abiotica do polietileno aditivado com
pré-degradantes. E necessaria a investigacdo da assimilacdo dos residuos
por microrganismos, caso contrario, o que se tera sera a formagao de
microplasticos.

e Avaliacido das propriedades mecanicas dos filmes obtidos com e sem pro-
degradantes para determinagdo do tempo de vida util e condigbes de
armazenamento de sacolas descartaveis produzidas a partir de referidos
filmes.

e Determinagcdo dos mecanismos de reagcao do processo de degradagao
abidtica quando a benzoina € utilizada como proé-degradante em poliolefinas,
com determinagdo mais exata dos produtos oxigenados produzidos, para se
avaliar se os produtos podem, verdadeiramente, serem assimilados por
microrganismos.

e Avaliar o processo de degradacédo abidtica de filmes de diferentes resinas
poliméricas utilizadas na producdo de embalagens descartaveis, utilizando-se
diferentes concentra¢des de benzoina, a partir da sintese de um masterbatch

contendo o composto organico.
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ANEXOS

Anexo 1 — Resumo das analises viscosimétricas

(Gréficos Nespec.red. / Miner. Versus Concentragéo (g/dL))
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» Amostra: PEAD/PEBD_Puro_96h_UV
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> Amostra: PEAD/PEBD_Puro_144h_UV
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» Amostra: PEAD/PEBD_Puro_150d_IN
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Anexo 2 — Espectros de FTIR dos filmes de PEAD/PEBD:

a) apos o processamento por extrusao tubular:
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c) ap6s 144 horas de exposigcao a camara UV:
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d) apos 90 dias de exposi¢ao ao intemperismo natural em Porto Alegre/RS:
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e) apos 150 dias de exposi¢ao ao intemperismo natural em Porto Alegre/RS:
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g) apos 150 dias de exposicao a termodegradagcédo em estufa a 58°C:

PEAD/PEBD_Puro

PEAD/PEBD_Benzoina

W
©
2
.©
)
c
;(E
£
]
c
o
|_
I " 1 " 1 i 1 i 1 " 1 " 1 i 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm™)

113



Anexo 3: IC e IV determinados para os filmes de PEAD/PEBD: (a) expostos a
radiagdo em camara UV, (b) expostos aos intemperismo natural na cidade de Porto

Alegre/RS; (c) exposto a termodegradacédo em estufa a 58°C.

(a) IC e IV dos filmes de PEAD/PEAD expostos a radiagao UV.

Amostra IC \")
PEAD/PEBD_Puro_96h_UV 0,2041 0,05625
PEAD/PEBD_Benzoina_96h_UV 0,2674 0,07024
PEAD/PEBD_d2w™ 96h_UV 0,2543 0,06171
PEAD/PEBD_Puro_144h_UV 0,3610 0,1057
PEAD/PEBD_Benzoina_144h_UV 0,4777 0,1676
PEAD/PEBD_d2w'™ 144h_UV 0,4307 0,1572

(b) IC e IV dos filmes de PEAD/PEAD expostos ao intemperismo natural em Porto

Alegre/RS.

Amostra IC [\
PEAD/PEBD_Puro_90d_IN 0,2442 0,06645
PEAD/PEBD_Benzoina_90d_IN 0,3064 0,07299
PEAD/PEBD_d2w™ 90d_IN 0,2664 0,06374
PEAD/PEBD_Puro_150d_IN 0,3367 0,07771
PEAD/PEBD_Benzoina_150d_IN 0,4675 0,1474
PEAD/PEBD_d2w'™ 150d_IN 0,2599 0,07883

(c) IC e IV dos filmes de PEAD/PEAD expostos termodegradagédo em estufa a 58°C.

Amostra IC [\
PEAD/PEBD_Puro_90d_TD 0,0962 0,04637
PEAD/PEBD_Benzoina_90d_TD 0,1259 0,05164
PEAD/PEBD_d2w™ 90d_TD 0,1683 0,05947
PEAD/PEBD_Puro_150d_TD 0,1861 0,06118
PEAD/PEBD_Benzoina_150d_TD 0,1714 0,05884
PEAD/PEBD_d2w'™ 150d_TD 0,1376 0,04551
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Anexo 4 — Curvas de DSC referentes ao primeiro aquecimento dos filmes de
PEAD/PEBD avaliados:

a) apos processamento por extrusado tubular
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c) apds 144 horas de exposigao a radiagao UV
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e) apos 150 dias de exposi¢ao ao intemperismo natural em Porto Alegre/RS
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f) apds 90 dias de exposigdo a termodegradagio em estufa — 58°C
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g) apds 150 dias de exposig¢do a termodegradagdo em estufa — 58°C
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Anexo 5 — Graficos de DTG para determinagéo da temperatura na qual se observa a taxa de

maxima de decomposigdo térmica no principal evento do TGA para o PEAD e para o PEBD:
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Anexo 6 — Gréficos de DTG para determinagido da temperatura na qual se observa a taxa

maxima de decomposigdo térmica no principal evento do TGA:

a) apos o processamento por extrusao tubular

L PEAD/PEBD_Puro
@©
©
©
=
—
[0}
D O
© 487,0°C
T
1(")0 260 3(")0 4(‘)0 5(")0 660 7(‘)0 8(!)0 960
Temperatura (°C)
PEAD/PEDB_Benzoina
©
§e]
®©
=
—_
[0)
a \
p \/ —— aso02°c
100 200 300 4(‘)0 500 600 700 8(‘)0 900
Temperatura (°C)
PEAD/PEBD_d2w
\
. \
§e]
®©
=
—
[0)
()]
©
- ..—— 485,4°C
1 (I)O 2(‘)0 360 460 5(‘)0 6(‘)0 760 8(‘)0 9(‘)0
Temperatura (°C)
Quadro-resumo:
Amostras Temperatura de taxa maxima de decomposigéo
térmica no principal evento do TGA (°C)
PEAD/PEBD_Puro_pp 487,0
PEAD/PEBD_Benzoina_pp 480,2
485,4

PEAD/PEBD_d2w™ pp

120



b) exposi¢cao a camara UV
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c) exposi¢ao ao intemperismo natural em Porto Alegre/RS

Apo6s 90 dias

Apo6s 150 dias
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d) exposigéo a termodegradagao em estufa a 58°C

Apo6s 90 dias Apo6s 150 dias
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