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1. INTRODUCAO

A induGstria de polimeros sintéticos tem trazido grandes beneficios a sociedade
moderna. Algumas das caracteristicas gerais dos polimeros termoplésticos que os tornam
atrativos para a maioria dos usos comuns estdo associados a sua forca e resisténcia,
durabilidade e longa vida, baixo peso, excelente barreira contra dgua e gases, resisténcia a
maioria dos agentes quimicos, excelente processabilidade e baixo custo. Essas propriedades,
que fazem com que esses materiais sejam escolhidos para varias aplicagdes, sdo também um
problema ao final da vida util desses produtos, especialmente quando usados na forma de
sacolas e outras embalagens. A sua inércia inerente permite que persistam no ambiente € o seu
baixo custo fazem com que sejam altamente descartaveis. A partir de 1970 tornou-se evidente
que as vantagens técnicas dos produtos fabricados com polimeros tornavam-se desvantagens
quando eles, no fim de sua vida util, apareciam como lixo acumulado no ambiente. O
problema se torna ainda maior quando se considera que alguns itens de embalagens plasticas,
apos seu descarte indevido, s3o também prejudiciais a vida animal (.2}

Os polimeros sintéticos, de uma forma geral derivados do petroleo, ndo sdo
biodegradaveis, por apresentarem ligacdes covalentes C-C de alta energia e longas cadeias
moleculares que impedem os microrganismos de atuarem ou os torna incapazes de proceder a
sua metabolizacio. E possivel tornar biodegraddveis polimeros como as poliolefinas

[5.161819] Bocag

adicionando-se as mesmas aditivos pro-degradantes durante a formulagdo
aditivos contém metais de transi¢do e sfo capazes de acelerar a oxidagdo das cadeias
poliméricas e, como conseqii€ncia, reduzir sua massa molar, introduzindo grupos oxigenados.
Essa degradacio oxidativa acelerada ocorre sob acéo da radiagdo UV, do calor e de tensdes
mecdanicas. Os fragmentos produzidos, “ricos” em grupos oxigenados, podem ser
biodegradados por um grande numero de enzimas. Os aditivos pro-degradantes sdo
adicionados na forma de concentrados (masterbatches) durante o processamento de filmes e
resinas poliolefinicas B!,

O fato de que os aditivos pro-degradantes sdo fabricados a partir de metais de
transicdo ¢ muito importante na utilizacdo destes materiais, pois seu uso pode provocar
contaminagdo dos ambientes nos quais esse material for depositado (solo, dgua), prejudicando
a vida animal e vegetal, ou interferir nos processos de reciclagem poés-consumo. As

discussdes da destinacdo correta do lixo e as questdes de reutilizagdo do plastico para



reciclagem ou para producdo de energia tornam a utilizagdo desses aditivos uma escolha
polémica.

A pesquisa e a tecnologia na area de polimeros biodegradaveis vem crescendo no
mundo, porque cada vez mais € necessario fundamentar o desenvolvimento em bases
sustentaveis. Porém, a falta de informagdes e de estudo sobre o uso de aditivos contendo
metais de transi¢do, bem como o conhecimento das normas reguladoras existentes, somado a
um uso indiscriminado, pode resultar em efeitos nocivos ao meio ambiente. Espera-se, com os
resultados deste trabalho, contribuir com novas informagdes que subsidiem a discussdo sobre

a viabilidade ou néo do uso de polimeros contendo aditivos a base de metais de transigédo.



2. OBJETIVOS

Objetivo geral.:
Estudo das propriedades e usos do polietileno oxidegradavel contendo aditivo a base

de cobalto.

Objetivos especificos:

- Analise do aditivo.

- Estudo das propriedades do polietileno oxidegradavel.

- Avalia¢do dos efeitos da destinagdo usual dos polimeros aditivados
* Reciclagem
* Compostagem

- Discusséo sobre as vantagens e desvantagens do uso do PE oxidegradavel.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

A maior parte dos polimeros tem grande durabilidade, de fato € essa propriedade que
permite que eles possam competir com outros materiais tais como vidros e metais nas
aplicacdes e usos diversos. Entretanto, essa longevidade trouxe problemas. Em anos recentes
ambientalistas tornaram-se cada vez mais preocupados com os residuos poliméricos
descartados na natureza. Embora esses residuos representem, atualmente, uma porcentagem
relativamente pequena do total de residuos solidos gerados, eles sdo altamente visiveis,
principalmente devido ao seu uso generalizado como embalagens. Como resultado disso a
atengdo tem sido deslocada no sentido oposto ao da durabilidade dos polimeros, em estudos
que buscam a degradagdo dos polimeros provocada por fatores ambientais como a luz do sol e

os microorganismos do solo .

3.1. DEGRADACAO DE POLIMEROS

A degradagdo de um polimero ocorre quando o mesmo sofre uma modificacdo
quimica estrutural que altera seu desempenho. Os eventos causadores da degradacéio
dependem do tipo de polimero, da forma de processamento ¢ de seu uso. O processo de
iniciagdo dessas reagGes pode ser térmico, mecénico, quimico, fotoquimico ou por radia¢io de
alta energia. Qualquer que seja o tipo de iniciacdo, a primeira etapa da degradacdo sempre
esta relacionada ao rompimento de uma ligacdo quimica covalente, seja ela na cadeia
principal ou em grupos laterais. Esse rompimento vai gerar espécies reativas que serdo
responsaveis pela propagagdo do processo. As espécies reativas sdo, na maioria dos casos,
radicais livres. Todas as formas de iniciagdo implicam fornecer energia para o rompimento de
ligagdes quimicas o7,

Em geral, polimeros de condensagdo, que contém grupos funcionais na cadeia
principal (poliésteres, poliamidas, poliuretanas), estdo muito mais sujeitos a hidrdlise e
biodegradac¢do do que as poliolefinas. As poliolefinas sdo particularmente sensiveis a foto-
oxidacdo [, A luz do sol acelera os processos de degradacio e esse efeito pode ser aumentado
pela presenc¢a de poluentes atmosféricos.

A degradagdo dos polimeros ou macromoléculas pode ocorrer por agdo de fatores
quimicos ou fisicos (abidtica), e por acdo de microorganismos (biética). De um modo geral, o
mecanismo simplificado de degradagdo abidtica e bidtica dos polimeros sintéticos comuns
pode seguir o esquema proposto na Figura 1™, Dependendo da estrutura do polimero, sua

degradacdo na fase abidtica pode ocorrer por meio de reagdo de oxidacéo, de hidrolise ou



ambas. Os produtos dessas reagdes sdo adequados ao metabolismo de fungos e bactérias. Na
primeira fase ¢ fundamental que haja decréscimo de massa molar, com conseqiiente
deterioracdo das propriedades mecénicas e formagdo de novos grupos quimicos na cadeia

principal, como apresentado na Figura 1.

Polislefinas Polimero contendo heterodtomao
7 x HIDROLISE
Q! D’I‘CAO | Controle Abistico

Acidos camoxilicos e dlooais llondmeros & oligdmeros

Microorganismos

|

Biomassa

|

CO,+H,0

Contircle Bidtico

Figura 1: Mecanismo Simplificado da degradacdo de polimeros sintéticos t

3.1.1. Degradacio Oxidativa

Embora todos os polimeros degradem em altas temperaturas sem a presenca de ar, a
degradagdo ¢ quase sempre mais rapida na presenga de oxigénio. A oxidagfio de polimeros ¢
normalmente auto-acelerada, isto €, a velocidade € lenta ou até mesmo insignificante até certo
momento onde comega a ser gradualmente acelerada, chegando a um valor constante. A
adicdo de um iniciador normalmente acelera a parte lenta da auto-aceleragdo induzindo o
tempo da reagdo. A adi¢do de estabilizantes e antioxidantes estende esse tempo. As
poliolefinas se caracterizam pela degradag@o oxidativa na etapa abidtica do processo, porém
polimeros de condensa¢do também podem degradar por esse mecanismo.

Nas Figuras 2 e 3 estdo representadas, respectivamente, as reagdes que ocorrem no
processo de auto-oxidagdo de uma poliolefina e um esquema do ciclo auto-catalitico desse
processo. Na etapa (1), Figura 2, a forma de energia para obtencio dos radicais, como ja foi
dito, pode ser térmica, mecénica, fotoquimica, etc, e leva a quebra de uma ligagio covalente.
A etapa (2) € um processo de emparelhamento de radicais, tem baixa energia de ativacdo e

ocorre facilmente. J4 na reagdo da etapa (3), ocorre nova quebra de ligacdo (carbono-
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hidrogénio), representando alta energia de ativagdo. Na maioria dos polimeros, sob pressdo
normal de oxigénio, a velocidade desta etapa determina a velocidade total da reacdo de
oxidagdo " A cada seqiiéncia ciclica de reagdes (2) e (3), uma molécula de oxigénio €
absorvida e leva a formac¢do de um hidroperoxido. Nas etapas de propagagdo novas cadeias
poliméricas sdo atacadas, formando-se finalmente um grande numero de macromoléculas

oxidadas em cada ciclo.

INICIACAO

PH + energia —>P* + H?* (1)
P* # Oy — POO* {2)
PROPAGACAO
POO*+PH —* POOH + P~ (3)
POOH —+ PO* + *OH (4)
PO*+PH — POH* + P* (5)

OH*+PH —* HO + P (6)

TERMINACAO
2P* — PP (7)
2P0 _, PO-OP (8)
P*+POO* —» POO-P (9)
POO*+OH —* POH + O, (10)
2POO* —» 2POOP+ O, (11)

Figura 2: Esquema de reagdes ocorridas no processo de auto-oxidagio dos polimeros. PH representa uma cadeia
polimérica ©*),

10
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Figura 3: Ciclo auto-catalitico representando o processo de auto-oxidagdo de polimeros. PH representa uma
cadeia polimérica .

Com relagdo as mudangas nas propriedades dos polimeros, pode-se dividir o
processo de degradacdo em trés estagios, sendo o inicial chamado de periodo de indugo,
conforme demonstrado na Figura 4 Bl Durante o periodo de indugdo as propriedades
mecénicas néo sofrem alteragdes, de modo que o material suporta satisfatoriamente as tensoes
impostas enquanto esta sendo utilizado. Nesta etapa, os aditivos antioxidantes estdo atuando e
sendo consumidos. Além disso, nestas condi¢Ges, ndo ha ataque bioldgico, pois as ligagdes
covalentes sdo de alta energia e a cadeia polimérica ainda ¢ muito resistente. No segundo
estagio, com a ocorréncia da oxidagdo, o polimero sofre desintegragdo fisica até tornar-se
muito fragil, com perda significativa das propriedades, tendo sua fun¢do comprometida.
Finalmente, no terceiro estdgio, com a ocorréncia da oxidagdo e diminuigdo da massa molar,
da-se a assimilacdo bioldgica dos fragmentos gerados. Segundo Scott [5], um polimero
degradavel deve apresentar um comportamento previsivel e de acordo com tempos pré-

determinados para cada uma dessas etapas.
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Figura 4 — Variac#o das propriedades mecanicas de um material plastico degraddvel com o passar do tempo Bl

3.1.2. Biodegradacio

Biodegradagdo € um processo que consiste na modificagdo fisica ou quimica, causada
pela a aglo de microorganismos, sob certas condi¢des de calor, umidade, luz, oxigénio,
nutrientes organicos e minerais adequados 7],

E geralmente reconhecido que poliolefinas sdo “bioinertes”, ou seja, elas sdo
altamente resistentes a assimilagfio por microorganismos tais como fungos, bactérias e outros.
[sto nfo € uma surpresa visto que as superficies dos materiais constituidos por poliolefinas sio
hidrofobicas e inibem o crescimento de microorganismos. Particularmente, a resisténcia do
polietileno ao ataque biologico ou degradacdo bidtica é relacionada ao fato de ele ser
hidrofébico, ter repeléncia & A4gua, alta massa molar e caréncia de grupos funcionais
reconhecidos pelos sistemas microbiologicos e enzimaticos. Todas estas propriedades limitam

[15.6]

as aplica¢Oes nas quais o atributo da biodegradagdo ¢ desejado . Entretanto tem sido

observado que produtos da oxidagdo de poliolefinas e particularmente de polietileno sdo

biodegradaveis [&1%16:13.19]

Tais produtos tém valores de massa molar que s#o
significativamente reduzidos e a presenca de grupos polares contendo oxigénio, tais como
acidos, alcoois e cetonas. Em resumo a oxidagdo leva a rapida perda de massa molar e ao

desenvolvimento de superficies hidrofilicas. A redugdo dos valores de massa molar

12



combinada com a introdugd@o de grupos funcionais contendo oxigénio leva a biodegradagao
[22]

3.1.3. Mecanismo de biodegradagio

No mecanismo de biodegradac¢io de poliolefinas, a massa molar representa um sério
problema. Devido ao tamanho das moléculas elas ndo podem entrar na célula, tornando-se
assim inacessiveis as enzimas intracelulares. Para outros substratos macromoleculares, como
o amido, por exemplo, em geral, os microorganismos encontram uma solugéo na produgéo de
enzimas extracelulares, as quais cortam as macromoléculas em pequenos fragmentos que
podem finalmente atravessar a parede celular e uma membrana citoplasmatica o7,

A hidrofobicidade do polietileno € o maior obstaculo para sua biodegradagdo. Tem
sido estudado que as bactérias durante o processo bidtico produzem alguns surfactantes
extracelulares no meio, em suas mediacgdes de crescimento, resultando em uma diminui¢io da

tensdo superficial do meio H#2!

, 0 objetivo disso € aumentar a biodisponibilidade do carbono
do polietileno para ajudar na degradagéo.
De uma forma resumida o processo bioquimico de degradagdo bioldogica envolve a

seqliéncia de eventos mostrados na Figura 5 B9

Os hidrocarbonetos podem ser
metabolizados pelas enzimas mono e dioxigenases. O processo de degradacdo bidtica de
parafinas, apds sua oxidagio a acidos carboxilicos, envolve a coenzima A, com ocorréncia de
B-oxidagdo de 4acidos carboxilicos e posterior ingresso no ciclo de Krebs e fosforilagdo
oxidativa ). No entanto esse processo degradativo natural é normalmente muito lento,

requerendo varias décadas para sua conclusdo.



Emissdo das enzimas extracelulares pelo microorganismo

¥

Transporte e fixacdo das enzimas na superficie do subsirato

¥

Reagdo estereoquimica da enzima com o substrato
Fragmentacao das cadeias do polimero
Solubilizacdo dos fragmentos

Transporte dos fragmentos até o microorganismo

¥

Transporte dos fragmentos através da parede celular e da
membrana citoplasmatica

¥

Ketabolizagdo do fragmento por intermédio de uma rota
metabdlica disponivel pelo ferramental genético do organismo

PN

Figura 5- Etapas do processo bioquimico de degradagio de polimeros ©2,

Na figura abaixo um possivel esquema do funcionamento do processo bioquimico de

degradacgio.
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Figura 6- Possibilidades do mecanismo de biodegradacéo do Polietileno (PE):

Moléculas com alta massa molecular terminadas com grupos carboxilicos sdo produzidas por oxidagio
abidtica(1) As moléculas ainda podem ser muito grandes para atravessar a parede celular(2) entdo apenas as
enzimas extracelulares soluveis (3) ou paredes celulares associadas com essas enzimas (4) podem migrar para
oxidagdo. Algumas enzimas podem agir indiretamente através da producdo de radicais difusos. (5)
Biosurfactantes (6) na parede celular garantem adesdo de células do material e movem pequenos produtos de PE
insoliveis em dgua que podem passar através da parede celular (7); podendo assim ser transformado por enzimas
(8) na membrana citoplasmatica (9) e ou no espaco periplasmético (10) eventualmente. Moléculas com
provavelmente um tamanho ainda menor podem ser transFortados (11) através da membrana citoplasmética e
serem completamente assimiladas no processo pf-oxidagdo.
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3.1.4. Mecanismo da Degradacio Catalisada por Metais

Metais de transicdo, particularmente cobalto, ferro, manganés e cobre, atuam como
catalisadores do processo oxidativo de cadeias poliméricas, de modo que os produtos da
reagdo entre 0 metal e o substrato entram nas etapas de iniciagio e propagagdo. As principais
reagdes que ocorrem sdo primeiramente a reagio direta do ion metélico nos primeiros estagios
do processo de auto-oxidacdo de um polimero formando macroradicais, que podem atacar a

[3.11]

cadeia novamente e formar ramificacdes , conforme a reacéo (12):

M™ +PH - M ™D 4 p 4+ 1 (12)

Outra rea¢fio na qual os fons metalicos atuam como catalisadores ¢ na decomposi¢do

de hidroperoxidos, produzindo radicais alcoxi e peroxi, conforme seqiiéncia das reagdes:

M™ +POOH — M"Y+ PO + HO (13)
M@ 4+ POOH — M ™ + POO + H' (14)
2POOH — PO’ + POO" + H,0 (15)

Também na interacdo direta do ion metalico com o oxigénio, oxidando o metal,
reacdo (16), que pode decompor hidroperéxidos conforme reagéo (13), ou, formagédo de um
radical dnion de oxigénio reativo capaz de romper novas liga¢des PH, o que estd mostrado

nas reacdes (17) e (18):

M l’l++ 02 . M(rﬁ—l) 4 02-. (16)
0;" +H" — HOy (17)
0," +PH— PO +HO (18)

15



3.2. ADITIVOS PRO-DEGRADANTES

3.2.1. Descricdo dos produtos

Os aditivos pro-degradantes sdo compostos que, quando adicionados a um polimero ou
resina, provocam sua degradacfo oxidativa acelerada, sob ac¢do da radiagfio UV, do calor ¢ das
tensdes mecdnicas. Tais substincias provocam a quebra da cadeia em fragmentos menores e
“ricos” em grupos oxigenados, os quais podem ser biodegradados por um grande nimero de
enzimas. Os aditivos pré-degradantes contém sais de metais de transi¢cdo, sob forma de
complexos de estearato ou de outros ligantes orgénicos 23121314171 Nja maioria das vezes sdo
estearatos de Fe3+, Mn®" ou Co*" ", Os aditivos sdo adicionados na forma de concentrados ou
masterbatches durante o processamento das resinas poliolefinicas. Esses concentrados
utilizam tipicamente matrizes de PE, PP ou PS e se encontram na forma de “pellets”. A
recomendagéo dos fabricantes é de que sejam adicionados em um teor de 1 a 3% da massa do
polimero final, sendo compativeis com todos os processos de fabricacio: extrusdo, sopro,
injegdo 12810 aditivos pro-degradantes ndo sdo fabricados no Brasil, sdo importados dos
Estados Unidos e da Inglaterra e existem trés empresas fabricantes. Produtos que utilizam
esses aditivos estdo no mercado desde o final dos anos 1980. O maior fabricante desse
aditivo, no ano de 2005, possuia em torno de 200 clientes no Brasil e a producio anual desses

clientes, em 2005, foi de 2000 toneladas de plasticos aditivados (37,

3.2.2. Mecanismo de ac¢io dos aditivos pré-degradantes

A aplicagdio de aditivos pro-degradantes no processo de transformagdo dos polimeros
gera o plastico oxidegradavel. Os plasticos oxidegraddveis pertencem a uma categoria de
polimeros degradaveis baseados em poliolefinas tradicionais (polietileno, polipropileno e
poliestireno), cujos produtos da oxidegradagdo possuem oxigénio incorporado as suas
moléculas na forma de grupos acidos, cetonas e dlcoois. A oxida¢do €, também, iniciada pela
acdo da luz solar (UVA/UVB), calor e tensdo mecdnica. As moléculas menores formadas,
diferentemente do polimero base, tém afinidade com a 4dgua, podendo ser umedecidas por ela.
Esses fragmentos da cadeia original podem ser degradados pelos microorganismos presentes
na natureza, conforme melhor descrito no item 3.1.2 desse trabalho. A oxidegradacgdo envolve
dois estagios, a degradagdo oxidativa e a biodegradacdo dos produtos da oxida¢do. Na

degradacdo oxidativa, como ja foi mencionado, o polimero € convertido em fragmentos
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moleculares passiveis de serem umedecidos por dgua, os quais sdo convertidos em dioxido de
carbono, dgua e biomassa, por microorganismos, na etapa de biodegradagéo (3104 Estudos
relacionados a aplicag¢do dos aditivos pro-degradantes em poliolefinas t€ém mostrado que sua
eficiéncia estd relacionada com a etapa da degradacio oxidativa [6,15,16, 18,191

A fabricagdo de plasticos oxidegradaveis segue as diretrizes da Norma ASTM6954. O
termo original utilizado pelos fabricantes para denominar os plasticos que utilizam os aditivos
pro-degradantes era de plasticos “oxibiodegradaveis™, ou “OBP’s”. Entretanto, esse nome ndo
¢ mais aceito conforme as bases normativas. Na Norma ABNT-NBR 15448-1 ¢ estabelecido
que o termo biodegradagiio nfo possa ser utilizado para esses materiais, conforme sera
discutido adiante (item 3.4), sendo assim os plasticos sdo chamados de oxidegradaveis.
Pelo menos duas categorias de enzimas estdio envolvidas no processo de biodegradagdo: a
depolimerase intracelular e a extracelular, conforme sua atuacdo ocorra interna ou

50 E 24
externamente a célula 2,

3.2.3. Degrada¢iio programada do polimero aditivado.

Uma das maneiras de evitar ou retardar a degradacio da cadeia polimérica € a inser¢io
de aditivos antioxidantes. Em polimeros aditivados com catalisadores pro-degradantes dois
fatores antagdnicos se somam no processo de oxidegradagdo: o primeiro € a presenga dos
aditivos pro-degradantes, a qual é antagonizada por uma variedade de antioxidantes e
estabilizantes presentes nas resinas. Com uma combinagdo das quantidades e tipos de ambos
aditivos, pro-degradante e antioxidante, o polimero pode manter todas as suas propriedades
mecénicas durante um periodo e entdo, quando a capacidade do antioxidante se esgotar,
ocorre rapidamente a perda das propriedades intrinsecas do polimero, devido a fragmentagio
e posterior biodegradagdo. Tais fatores cumprem com a definicdo também conhecida dos
aditivos pro-degradantes, que sio chamados de “materiais com degradagéo programada™ "),

Embora nfo haja dados cientificos sobre o tempo de indugdo, tempo que o polimero
aditivado com o catalisador pré-degradante pode permanecer com propriedades mecanicas
inalteradas, espera-se que, quanto maior a quantidade de aditivo pro-degradante e menor a de
antioxidantes no polimero, menores serdo os tempos de duragdo do primeiro e segundo

estagios Bl
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3.3. PLASTICOS BIODEGRADAVEIS - UMA VISAO GERAL

Polimeros biodegradaveis naturais sdo polimeros formados durante o ciclo de
crescimento de organismos vivos. Sua sintese envolve, geralmente, reagdes catalisadas por
enzimas e rea¢des de crescimento de cadeia a partir de mondémeros ativados, que sdo
formados dentro de células por processos metabolicos complexos. Alguns dos principais
polimeros biodegradaveis naturais sdo os polissacarideos, polipeptideos, poliésteres

bacterianos (poli(hidroxialcanoatos)), entre outros®”),

n
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Figura 7: Estrutura quimica de alguns polimeros biodegradéveis naturais : a) poli (hidroxibutirato) (PHB); b)

poli (2-hidroxivalerato) (PHV); ¢) poli (2-hidroxibutirato-covalerato) (PHB-V); d) celulose "1,

Polimeros biodegradaveis sintéticos tém sido muito empregados em aplicacdes
biomédicas, tais como em cépsulas para liberagfio controlada de drogas em organismos vivos,
fixadores em cirurgias (suturas, pinos...). Os polimeros biodegradaveis sintéticos mais usados
tem sido o poli(acido latico) (PLA), poli(acido glicélico)(PGA), copoli(acido glicélico-acido
latico) (PGLA) e a poli(e-caprolactona) (PCL)EE’“'. Esses polimeros sdo ésteres alifaticos
biodegradaveis, por possuirem cadeias carbonicas hidrolisaveis. Na degradagdo enzimatica a
cadeia polimérica deve se ajustar aos sitios ativos das enzimas e isto € favorecido pela
flexibilidade das cadeias poliméricas alifaticas, 0 que ndo ocorre com os poliésteres
aromaticos.

3.4. NORMAS EXISTENTES PARA PLASTICOS BIODEGRADAVEIS

O gerenciamento dos residuos sélidos € um assunto de interesse crescente no mundo.
Entre os diversos tipos de residuos sélidos gerados, a sociedade vem tentando reduzir a
quantidade de embalagens plasticas descartadas em aterros e outros locais inapropriados. Com
o crescente interesse na compostagem (principal tipo de revalorizagdo bioldgica ou organica),

torna-se necessario caracterizar e identificar corretamente as embalagens plasticas, que devem
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se desintegrar e biodegradar satisfatoriamente sob condi¢des de compostagem 2l Para evitar
o uso indiscriminado das tecnologias dessa classe de materiais e estabelecer defini¢des e
esclarecimentos € necessaria a utilizagdo de padrGes e especificagdes. A ASTM 6400
“Especificag@o padrio para plasticos compostaveis” define alguns conceitos:

Plastico biodegraddvel: Um plastico degradavel no qual a degradacéo resulta da acdo
de microorganismos de ocorréncia natural, tais como bactérias, fungos e algas.

Pldstico compostavel: Um plastico que experimenta degradagio por processos
biolégicos durante a compostagem, produzindo CO,, dgua, componentes inorgdnicos e
biomassa a uma taxa consistente com outros materiais compostaveis conhecidos, e que nio
deixa qualquer material visivel, perceptivel ou toxico.

Plastico Degraddvel: Um plastico projetado para experimentar uma mudanca
significativa em sua estrutura quimica sob condi¢cdes ambientais especificas, resultando perda
de algumas propriedades, que podem ser medidas por métodos de teste padrdo apropriados ao
pléstico e sua aplicagéio, em periodo de tempo que determina a sua classificacéo.

A especificacio da ASTM e o correspondente padrio europeu EN 13432:2000
“Exigéncias para embalagens recuperdveis através de compostagem e biodegradacdo”
fornecem os pardmetros de desempenho especificos que o plastico e as embalagens plasticas
devem atender para serem considerados compostaveis.

A ASTM 6954-04 “Guia padrio para exposicdo e testes de plasticos que degradam no
ambiente pela combinagéo de oxidagéo e biodegradacdo™ € outro padrdo que, por ser um guia,
ndo ¢ considerado uma especificagdo. Este padrdo reconhece plasticos que degradam no
ambiente pela combinagéo de oxidagdo e biodegradacéo (oxibiodegradagdo), em um processo
de dois estagios, e fornece um guia para medir a eficacia relativa dos produtos que utilizam
essa tecnologia.

Todos os padrdes acima contém os requisitos abaixo listados, porém na ASTM6954,
estes requisitos ndo sio quantificados, por isso esse guia ndo pode substituir a ASTM6400
2331 Requisitos para classificagdo dos plasticos como oxibiodegradaveis:

e Devem degradar ou desintegrar em fragmentos visualmente imperceptiveis em um
periodo de tempo especificado.

e Devem biodegradar, em uma determinada taxa minima, em CO,, 4gua, material
inorgénico e biomassa.

e Os produtos resultantes da biodegrada¢do nfdo devem ser ecotoxicos ou danosos ao meio
ambiente, e, no caso da compostagem néo devem impactar negativamente na qualidade do

composto obtido.
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Em janeiro de 2008 entrou em vigor a norma brasileira: — ABNT NBR 15448 —
“Embalagens plasticas degradaveis e/ou de fonte renovaveis”, “Parte 1-Terminologia” e
“Parte 2 - Biodegradacdo e compostagem - Requisitos ¢ método de ensaio”. A norma
brasileira ¢ baseada na norma européia EN 13432:2000. Dentro desse contexto a norma
brasileira contém os mesmos requisitos, descritos resumidamente abaixo:

Primeiramente s@io exigidas informacgdes quanto a composicdo e constituintes das
embalagens. Para cada substincia presente na embalagem € necessario que essas ndo excedam
as quantidades especificadas pela norma, apresentadas na Tabela 1. Quanto a biodegradagéo
aerdbia, o limite de biodegradacdo aerdbia na norma brasileira diz que todos os materiais de
embalagens e seus constituintes devem ter no minimo 90% do carbono orgénico convertido a
diéxido de carbono no prazo de 6 meses. Na parte de desintegragéo e impacto pelo processo
de compostagem ¢ determinado que apdés no maximo 12 semanas no processo de
compostagem, ndo mais de 10% da massa seca original da embalagem em ensaio deve ficar
retida em um peneira de malha de 2 mm. Outro requisito da norma € para a qualidade do
composto organico resultante, para fins de uso no solo, que deve atender aos regulamentos
nacionais pertinentes.

Tabela 1: Teor méximo de elementos quimicos permitidos nas embalagens .

Elementos Teor maximo (mg/kg)

As 5,00

Cd 0,50

Co 10,00

Cr 50,00

Cu 50,00

F 100,00

Hg 0,50

Mo 1,00

Ni 25,00

Pb 50,00

Se 0,750

Zn 150,00
NOTATL: Os elementos ¢ seus limites, com excegido do cobalto (Co), foram obtidos da EN13432.
NOTAZ2; O hmite para o cobalto foi obtido da Instrugdo Normativa n°10 do Ministério da Agricultura,
Pecudria e Abastecimento, assumindo-se que até 10% da massa original da embalagem permanecerd no
composto orgdnico apos a biodegradacio

3.5. DESTINOS DO LIXO PLASTICO

Até meados do Séc. XVIII, o lixo produzido em pequena quantidade e constituido
essencialmente de sobras de alimentos, era queimado proximo as residéncias. Dai a origem da
palavra lixo, derivada do termo latino “lix”, que significa cinzas. Com o advento da

Revolugdo Industrial, as fabricas iniciaram a produg¢do em larga escala de objetos de consumo
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para a populagdo, aumentando assim, consideravelmente o volume e a diversidade do lixo
gerado nas cidades, que levaram ao surgimento das questdes de manejo do residuo sélido.

De acordo com dados apurados na Pesquisa Nacional de Saneamento Basico (PNSB)
referente ao ano de 2000, divulgada pelo Instituto Brasileiro de Economia e Estatistica
(IBGE), os brasileiros ja produziam naquela época cerca de 125 mil toneladas de lixo por dia.
A destinacdo inadequada desse material ajuda a explicar por que ainda o Brasil estd as voltas
com males do século XIX como a febre amarela, a hepatite, a diarréia e até mesmo a dengue.
A pesquisa também mostrou que 99,4% dos municipios brasileiros tinham servi¢o de coleta
de lixo. O grafico da figura 8 revela o destino do lixo domiciliar no Brasil conforme PNSB
2000. O resultado apresenta melhorias em relagio as pesquisas PNSB anteriores, porém ainda
existem grandes quantidades de lixo com destino inadequado. Conforme os dados da pesquisa
o resultado abaixo € alterado quando considerada a disposi¢cdo do lixo em relagdo a
quantidade de habitantes dos municipios, sendo que em municipios com menos habitantes as
quantidades de lixo descartado em céu aberto (lixdo) € maior do que representado na média

geral do Brasil®®,

Dis posigao final do lixe domiciliar no Brasil

@ Céu Aberto
@ Aterro Controlado
O Aterro Sanitario

47%

Figura 8 - Disposicio final do lixo no Brasil - Fonte: IBGE 20001

A utilizacdo do plastico vem aumentando muito no mundo todo (mais de 100 milhdes
de t/ano de plasticos produzidos), conseqiientemente € grande a quantidade de lixos plasticos
descartados no meio ambiente 7",

Apesar da existéncia de uma grande variedade de termopldsticos apenas cinco deles,
ou seja, o PE, o PP, o PET, 0 PVC e o PS representam cerca de 90% do consumo nacional **!.
A utiliza¢@o desses materiais gera dois grandes problemas: o uso de fonte nao-renovavel para

a obtengdo de das matérias-primas, o petrdleo, e a grande quantidade de residuos gerada para

21



descarte. Além disso, € sabido que muitos plasticos exigem mais de 100 anos para degradacéo
total, tendo em vista sua alta massa molecular média e hidrofobicidade que dificultam a agéo
dos microorganismos e de suas enzimas na superficie do polimero 7). Segundo levantamentos
feitos em grandes cidades brasileiras, os principais polimeros encontrados nos residuos

solidos urbanos, no ano de 2005, em porcentagem, estdo mostrados na Figura 9 281
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Figura 9: Termoplasticos mais encontrados no residuo sélido urbano brasileiro (2005) **!

O residuo solido urbano é coletado pelas prefeituras ou por uma companhia particular
e levado a um deposito. Nesse local pode haver certa selegdo - sobras de metal, por exemplo,
sdo separadas e reaproveitadas. O lixo restante é comumente enterrado em aterros
apropriados. Além dos aterros existem outros processos na destinacdo do lixo, como, por
exemplo, as usinas de compostagem, os incineradores e a reciclagem 1 Os diferentes
destinos para o residuo sélido urbano e o método de funcionamento de cada destino

mencionado estio escritos na Tabela 2.
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Tabela 2 — Diferentes destinos do residuo sélido urbano e método de funcionamento %),

DESTINO

FUNCIONAMENTO

“Lixdo”

Caracteriza-se pela simples descarga do lixo sobre o solo sem medidas de

protegio ao meio ambiente ou 4 saide phblica.

Sanitdrios

Aterros

Aterro € a disposiciio ou aterramento do lixo sob o solo. E fundamentado
em critérios de engenharia que visam & confina¢do segura do lixo em
termos de controle de poluigio ambiental. Existe controle das quantidades
de lixo por camadas, impermeabilizacdo do solo, andlises dos fluxos de
4gua proximos para verificar possivel contaminagdo, e controle da

distincia minima a 4gua de lengois freaticos.

Controlados

Tém os mesmos principios dos aterros sanitdrios, porém, geralmente nio
dispde de impermeabilizacio de base (comprometendo a qualidade das
aguas subterrdneas), nem sistemas de tratamento de “‘chorume” ou de

dispersio dos gases gerados.

Reciclagem

A reciclagem ¢ um processo industrial que converte o lixo descartado
(matéria-prima secundaria) em produto semelhante ao inicial ou outro. Os
processos existentes de reciclagem para os plasticos sdo: reciclagem

quimica, mecénica ¢ energética.

Compostagem

E o principal tipo de revalorizagio biologica ou orginica. A
compostagem ¢ o processo de reciclagem da matéria orgdnica formando
um composto para adubag¢io. Propicia um destino atil para os residuos
organicos, evitando sua acumulag¢iio em aterros ¢ melhorando a estrutura

dos solos.

Reciclagem Mecdnica

A reciclagem mecdnica consiste na conversdo dos descartes plasticos pds-industriais

ou poés-consumo em granulos que podem ser reutilizados na produgédo de outros produtos,

como sacos de lixo, solados, pisos, mangueiras, componentes de automoveis, fibras,

embalagens ndo-alimenticias e outros. Este tipo de processo passa pelas seguintes etapas:

separacdo, moagem, lavagem, aglutinacéo, extrusdo. Os produtos da reciclagem mecénica

fornecem as matérias primas de polietileno reciclado para a fabricagio de sacos plasticos,

utilizados nos estudos desse trabalho. O esquema de reciclagem mecénica esta descrito na

Figura 10.
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Figura 10- Esquema do processo de reciclagem mecénica de plasticos

[28]

Na Tabela 3 sdo discutidos os aspectos positivos e negativos em relagéo a cada destino

do residuo solido urbano.

Tabela 3- Discussdo sobre os aspectos positivos e negativos dos diferentes descartes para o lixo.

DESTINO

ASPECTOS POSITIVOS

ASPECTOS NEGATIVOS

“Lixao”

Destinagdio de baixo custo e
facilidade de operagio

Disposi¢do que ndo leva em consideracdio os
scguintes fatores: drea em que estd sendo feita
a descarga; escoamento de liquidos formados,
que percolados, podem contaminar as aguas
superficiais e subterrineas; liberagio de
gases, principalmente gds metano que ¢
combustivel; espalhamento de lixo, como
papéis e plasticos, pela redondeza, por agdo
do vento; possibilidade de cria¢io de animais
como porcos, galinhas, etc, nas proximidades
ou no local,

Sanitirios

Aterros

Baixo impacto ambiental
devido ao isolamento total.

Ocupagdo de grande drea, possibilidades de
explosio devido a formacdo de gas metano,
desperdicio de matérias-primas (materiais que
se perdem definitivamente os quais. se
reciclados, poderiam produzir outros produtos
secundarios).

Controlados

Isolamento parcial

Os mesmos do aterro sanitario porém
incluindo os problemas ambientais de falta de
isolamento do solo, tratamento do “chorume”
e de dispersdo dos gases gerados.

Reciclagem

Economia de energia e de
fontes de matéria-prima.

Custo dos processos de coleta seletiva ¢ de
mao de obra para reciclagem. Durante a
combustio, na reciclagem energética, pode
ocorrer liberagdo de HCl e HF, podendo

também ser uma fonte de emissdo de dioxinas
[7,28,29]

Compostagem

Melhor destino para residuos
organicos, propicia 0
aproveitamento para
compostos de adubagdo do
solo.

Exige o cumprimento de certos requisitos de
temperatura, exposi¢do ¢ microorganismos
para a produgdio de composto de alta
qualidade.
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4. METODOLOGIA

Foram estudadas amostras de aditivo pro-degradante a base de cobalto e filmes de
polietileno contendo esse aditivo, fornecidos pela Lugiplast - Industria e Comércio de
Produtos Plasticos, localizada na regido metropolitana de Porto Alegre. O aditivo utilizado,
chamado de PDQ-H®, é fabricado pelo Willow Ridge Plastics. Os filmes de polietileno
utilizados para a pesquisa foram sacos para lixo de capacidade 30L, medidas 59 cm de
largura, 68 cm de altura por 0,0030cm de espessura, produzidos pela Lugiplast e
comercializados como “sacos para lixo biodegradaveis”.

Andlises do aditivo:

Foi determinado o teor de cobalto por fluorescéncia de RX e andlise instrumental de
absor¢do atdmica. As andlises foram realizadas na Fundagido de Ciéncia e Tecnologia-
CIENTEC, utilizando um espectrdometro de fluorescéncia de raios X Rigaku, modelo
RIX3100 e um Espectrometro VARIAN, 55-AA adaptado para 110-AA.

Propriedades de filmes envelhecidos:

Amostras de filmes de PE contendo diferentes quantidades do aditivo pro-degradante
foram expostas a luz solar, visando comprovar a eficiéncia do aditivo na promog¢édo da
degradagdo. Foi também estudado o comportamento de amostras envelhecidas por exposigédo
ao ar, sem contato direto com a luz solar. O material originado das amostras, apds os tempos
de exposigdo, foi testado quanto a sua resisténcia em um teste de resisténcia a perfuragéo
estatica, requisito de aprovagdo para fabricagdo e comercializagdo de sacos para lixo
conforme a ABNT NBR 9191 (“Sacos plasticos para acondicionamento de lixo - requisitos e
métodos de ensaio™). O teste consiste em verificar se o saco pléstico suporta por 2 minutos a
for¢a de 7N exercida por uma barra de ferro disposta sobre uma parede do filme plastico,
gerando uma pressao de 44,585kPa.

Também foram feitos testes visuais nos filmes envelhecidos, através da obtencao de
imagens e por imersio em agua, visando avaliar mudancas no carater hidrofilico dos filmes.
Efeito da presenca do filme aditivado no solo:

Foi avaliado o desenvolvimento de uma variedade de rabanete (Crimson Gigante),
plantada em diferentes ambientes, os quais continham terra com o filme oxidegradavel (um
filme que ndo sofreu exposi¢éo ao sol antes de entrar em contato com a terra) e o aditivo
concentrado. Esses experimentos foram realizados a fim de se estudar um possivel tipo de
influéncia no crescimento e desenvolvimento da planta, devido a presenca de cobalto. As

quantidades de terra e os respectivos materiais acrescentados como interferentes para o
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crescimento das plantas foram adicionados trés meses antes da plantagdo das mudas. No
terceiro més foram enterradas as sementes que permaneceram em desenvolvimento pelo
periodo de dois meses. Tempo total de contato dos filmes aditivados e do aditivo com a terra:

5 meses. Tempo de desenvolvimento das plantas: 2 meses.

Simulacdo de processo de reciclagem
Foram preparadas blendas de PE com filmes de PE aditivado e ndo aditivado. As

composi¢des foram preparadas no estado fundido, utilizando cdmara de mistura Haake,
modelo Rheomix 600p, fornecendo uma informacéo reoldgica desse processamento. A
cdmara de mistura possui um sistema de resfriamento por ar comprimido, com controle de
temperatura, e sistema de medi¢do de torque. O equipamento possui rotores contra-rotatorios
do tipo roller e as reagdes foram realizadas utilizando 50rpm como velocidade de rotagdo dos
rotores, a uma temperatura de 170°C. Foram preparados corpos de prova na forma de gravata
com 1 mm de espessura, 10 mm de largura e 57 mm de comprimento, utilizando uma prensa
hidraulica Carver modelo Monarch, para a determinacdo das propriedades mecénicas. A
temperatura utilizada foi de 190°C. Para a modelagem dos corpos de prova o material foi
prensado por 5 minutos para ocorrer a fusdo completa do material no molde, com as medidas
certas para o corpo de prova. Apés o tempo estabelecido a pressdo foi aumentada
gradativamente durante 1 minuto até chegar ao valor de 407,44 psi. Apos a chegada a esse
valor as amostras permaneceram por 1 minuto sob essa pressdo. Para os testes de tragdo foi
utilizado um dinamémetro Emic. A velocidade de separagdo das garras foi de 10 mm/s.
Foram determinados os valores médios do modulo eldstico e da tensdo maxima suportada de
um conjunto de 5 corpos de prova para cada amostra.
Estudo da literatura

Foi feito um estudo na literatura cientifica ¢ geral sobre o efeito da disposi¢do de
materiais contendo cobalto no solo, com a finalidade de embasar a discussdo final sobre as
vantagens e desvantagens do uso dos aditivos pro-degradantes a base de cobalto em matrizes

poliméricas.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 ANALISES DO ADITIVO:

A Figura 11 mostra uma imagem do aditivo pré-degradante PDQ-H®, utilizado

neste trabalho.

Figura 11: Aditivo pré-degradante PDQ-H

Através da andlise quimica qualitativa de fluorescéncia de raios X detectou-se

a presencga dos seguintes elementos no aditivo pré-degradante analisado:

Tabela 4: Resultados da andlise de Fluorescéncia de Raios X

Teores Elementos
Elemento em maior quantidade Cobalto (Co)
Elementos em menor quantidade Nenhum
Sédio (Na), Magnésio (Mg), Aluminio(Al), Silicio(Si),
Elementos em quantidade de trago Enxofre(S).,  Cloro(Cl).  Potdssio(K),  Cilcio(Ca),
Niquel(Ni) e Zinco(Zn).

Através da andlise quimica quantitativa feita por espectrometria de absorcao
atdbmica com chama, segundo a norma ASTM D 3335-85% foi determinado que o teor
de cobalto no aditivo € de 0,7g/100g.

Sabendo a porcentagem de aditivo utilizado na formulacdo de resinas

envolvidas na fabricagdo do saco plastico, juntamente com os dados de quantidade de



cobalto detectado na amostra de aditivo € possivel calcular quanto de cobalto esta
presente em um saco plastico oxidegradavel. Na Tabela 5 ¢ mostrada a composi¢do

basica desse material, conforme produzido na empresa Lugiplast.

Tabela 5: Formulagio de resinas na fabricagio do saco plastico

Matéria-Prima %
Polietileno virgem 26,2
Polietileno reciclado 70,0
Pigmentos 3,0
Aditivo pro-degradante 0,8

O célculo de massa de um saco plastico é feito de acordo com as suas medidas
através do calculo de gramatura linear %1,

Massa = Largura x Altura x Espessura x Densidade do polietileno reciclado
Considerando a densidade do material igual a o = 0,92g/cm’® (dado fornecido pelo
fabricante da resina reciclada), a massa de um saco plastico com capacidade de 30L ¢é de
I1g. Dessas, 88mg correspondem a quantidade de aditivo e, portanto, estdo presentes
0,616mg de Co por saco plastico. A cada 1 kg de sacos plasticos descartados teremos
uma massa de 56mg de cobalto.

De acordo com a Tabela 1 da norma ABNT NBR 15448-2, o limite maximo de
cobalto permitido no item de embalagem ou em uma embalagem inteira é de 10mg/kg,

os valores encontrados no aditivo analisado superam esse limite, pois as embalagens

fabricadas com esse aditivo terdo uma quantidade de cobalto de S6mg/kg.

5.2. PROPRIEDADES DOS FILMES ENVELHECIDOS:

Os filmes aditivados foram expostos a agfo da luz solar e do ar para verificar a
eficiéncia do aditivo em promover a degradacdo oxidativa acelerada do polietileno.
Foram utilizadas duas amostras de filmes contendo quantidades diferentes de aditivo a

fim de se investigar as diferengas nas propriedades do material final.



Tabela 6: Amostras aditivadas com aditivo pré-degradante

QUANTIDADE DE TEMPO DE EXPOSIGAO
FILME ADITIVO AO SOL DATA DE FABRICACAO
1 0,80% 8 MESES Jan/07
2 4,80% 3 MESES Jul/07

Os filmes foram submetidos as condi¢des de envelhecimento descritas na

Tabela 7.
Tabela 7: Condigdes de envelhecimento dos filmes

Material Condigoes de exposigio
A | Filme nilo aditivado (Padrao) Filme ndo envelhecido
B | Filme com 0,8% de aditivo pré-degradante Filme exposto ao contato com ar e com sol
C | Filme com 0.8% de aditivo pré-degradante Filme em contato com ar e na sombra
D | Filme com 4,8% de aditivo pré-degradante Filme exposto ao contato com ar e com sol
E | Filme com 4,8% de aditivo pré-degradante Filme em contato com ar e na sombra

Nas Figuras 12 e 13 temos a representacao das imagens dos materiais obtidos

ap0s a realizacao dos experimentos descritos na Tabela 7. Para fins de comparagao foi

fotogratado também o filme padrao.

Figura 12: Degradagio das amostras de polietileno contendo 0,8% aditivo pré-degradante (Filme 1): A)
amostra ndo aditivada, (B) amostra exposta ao ar e a luz solar, (C) amostra exposta ao ar sem a presenga

de luz.
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Analisando a Figura 12 € possivel identificar a fragilidade da amostra “B” em
comparac¢ao com as demais amostras, tal amostra apresenta um grau de fragilidade onde
o stress mecanico € responsdvel pela quebra do filme em pedagos, como mostrado na
imagem. Também € observada que entre as amostras “A” ¢ “C” existe uma diferenga de
coloragdo, tal diferenca nao pode ser unicamente atribuida a presenca do aditivo. Como
na fabricacdo dos sacos plasticos trabalha-se com grande variedade de matéria-prima

reciclada € comum ocorrerem diferengas na pigmentagao.

Figura 13: Degradacao da amostra de polietileno contendo 4,8% aditivo pré-degradante (Filme 2): D)
amostra exposta ao ar e i luz solar; E) amostra exposta ao ar sem a presencga de luz.

Na figura 13 foi observada visualmente uma maior degrada¢io na amostra “D”
em comparagdo com a degradacdo da amostra "B” na figura 12, tal comportamento
pode ser explicado devido a maior quantidade de aditivo presente nesse filme.

Para evidenciar a fragilidade dos filmes de maneira mais objetiva, os filmes
foram testados quanto a sua resisténcia no teste de perfuragdo estatica, conforme ABNT

NBR 9191.
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Tabela 8: Resultados do teste de resisténcia a perfuragéo estatica

Teste de resisténcia A perfuragio estatica - ABNT NBR 9191

AMOSTRAS TESTADAS TEMPO DE RESISTENCIA *
A Mais de 120 segundos
B Menos de 5 segundos
C Mais de 120 segundos
D Sem condigdes de realizagiio do teste
filme muito fragilizado.
E Mais de 120 segundos

* A aprovagdo ocorre quando o filme resiste por 120 segundos a pressdo exercida,

Analisando o resultado dos testes nas amostras de filme foi possivel verificar a
diferenga de resisténcia entre eles. As amostras “A” e “C” foram aprovadas e a amostra
“B” foi reprovada. Esse resultado evidencia ndo sé a capacidade da promog¢édo da
degrada¢do do aditivo, mas também revela que sem a presenca de luz as amostras
contendo tal aditivo nfio apresentam grande diferenga em suas propriedades mecanicas,
”A” e “C” apresentaram os mesmos resultados de resisténcia, estando em condi¢des de
consumo. Dessa forma verifica-se a grande influéncia e necessidade da exposicdo dos
polimeros aditivados com catalisadores pré-degradantes ao sol.

No caso do filme 2 (“D” e “E”), as amostras continham uma quantidade 6
vezes maior de aditivo, a degradacio observada foi muito maior e impossibilitou
qualquer tipo de manuseio com o material. A degradagdo desse material, amostra “D”,
em relagfio ao material aditivado com 0,8%, amostra “B”, foi extremamente superior,
fato comprovado na impossibilidade de realizacdo do teste de resisténcia a perfuragdo
estitica em “D” devido ao filme nfo suportar nem um toque sem se deteriorar.
Conforme observado na Figura 13 fica novamente evidenciado a necessidade de luz
solar para a degradacio do plastico, sendo que sem luz solar, amostra “E”, mesmo com
mais de um ano de fabricagdo, a degradacdo ¢ muito lenta. O mesmo pléstico
envelhecido que ndo suporta qualquer stress mecédnico (amostra D), no caso de nio ser
exposto a luz solar (amostra E) suporta até o teste de resisténcia a perfuracio estdtica,
que exige bastante da elasticidade do filme.

A fim de investigar o comportamento do plastico oxidegradado que, conforme
informagdes do fabricante, é convertido através da degradagdo oxidativa em fragmentos
moleculares passiveis de serem umedecidos por dgua foi realizado um teste visual de
imersdo em &gua de fragmentos dos plésticos envelhecidos. Nesse experimento foi

observada certa diferenca de comportamento comparando o filme néo aditivado com o
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filme aditivado. Os fragmentos do filme aditivado apresentaram maior afinidade com a
agua, o que ficou evidenciado pela disperséo de alguns desses fragmentos no meio, fato
que ndo foi observado no filme ndo aditivado. Essa observacao pode estar relacionada a
formacdo de grupos polares nas terminacdes das cadeias do polimero, como por
exemplo grupos carboxilicos ou hidroxilas, apds a quebra oxidativa dessas cadeias,
aceleradas pela presenca do aditivo pré-degradante outro fator que pode explicar esse
comportamento € a densidade do filme, pode ter ocorrido alguma modificacdo no grau
de reticulagdo das cadeias diminuindo a densidade em compara¢do com o filme nao

aditivado.

Figura 14: Teste visual da interacdo dos filmes de polietileno com a dgua: A) Filme de polietileno nao
aditivado; B) Filme de polietileno aditivado.

5.3. EFEITO DA PRESENCA DO FILME ADITIVADO NO SOLO

Conforme discutido no item 5.1 desse trabalho a quantidade de cobalto
presente no filme oxidegradavel estd acima dos limites permitidos pela Norma ABNT
NBR 15448-2. Para avaliar a qualidade do solo resultante da aplicac@o de cobalto foram

preparadas diferentes amostras de solo, conforme as quantidades descritas na Tabela 9:



Tabela 9: Amostras de solo utilizados para o desenvolvimento de uma planta

Amostra 1 Amostra 2 Amostra 3 Amostra 4
Terra 1000g 1000g 1000g 1000g
Filme aditivado com 0,.8% - 229 - -
Filme aditivado com 4,8% - - 22g -
Aditivo puro - - - 50¢
Quantidade de cobalto adicionada - 1.2mg 7.4mg 35mg

Conforme descrito anteriormente, apds 3 meses em repouso foram introduzidas
em cada amostra de solo 5 sementes de rabanete, as quais foram germinadas durante 2

meses. A Figura 15 mostra a aparéncia das plantas apds esse periodo de germinagao.

- AMOSTRA ANOSTRA 4

Figura 15: Aparéncia das plantas nos diferentes ambientes de teste — fotos tiradas apds os cinco meses de
experimento (2 meses de germinagio).

Conforme demonstrado na Figura 15, as quatro amostras apresentaram brotos
de rabanete e mudas de aproximadamente 15 cm (desde a raiz até a ponta da folha mais
alta). Durante o periodo de observacdo foi verificado o desenvolvimento normal das
plantas. Uma caracteristica encontrada foi a presenca de folhas amareladas, mais
presentes nas amostras contendo cobalto. Conforme pesquisado na literatura tais
coloracoes sdo chamadas de cloroses, que € o termo atribuido a condigio de uma planta
em que suas folhas nio produzem quantidade suficiente de clorofila ¥, As folhas
apresentam uma coloragdo diferente da normal, verde palido ou amarelada.

De acordo com Chatterje 341 tem sido estabelecido que Co, Cr, ¢ Cu assim

como outros elementos sdo relativamente toxicos para plantas quando administrados em



doses acima do normal. E dito que a inibicéo do crescimento acompanhada pela clorose
de folhas jovens ¢ muitas vezes aparente quando Co, Cr e Cu sfo administrados em
doses toxicas para as plantas. A clorose, nesse caso, € considerada primeiramente
devido a efeitos toxicos nas raizes das plantas. Esses efeitos indiretos sdo causados
principalmente por alteragdes nas concentragbes de nutrientes minerais essenciais. O
mesmo artigo revelou informagdes sobre o metabolismo anormal de plantas devido ao
excesso de fornecimento de Co, Cr e Cu, em estudos de fitoxicidade. Através das
evidéncias mostradas no artigo foi possivel concluir que a acumulagfo desses metais a
partir do campo de produgéio de hortalicas contaminadas pode causar efeitos nocivos e

prejudiciais aos seres humanos, bem como aos ruminantes. Marcondes et al *

em
estudo de aplicagdo de Mo e Co em sementes de soja concluiram que a aplicagdo de
cobalto na forma de sulfato de cobalto nfo alterou a absor¢do de nitrogénio, mas foi
toxico para a soja em doses acima de 3,4g/hectare porque ocasionou redugéo superior a
5% no rendimento de grios.

Considerando as quantidades de cobalto mencionadas no item 5.1, para chegar
a quantidade de 3.4g/hectare de cobalto dispersando os filmes com aditivo pro-
degradante comerciais, sdo necessarios 60,7 kg de plasticos oxidegradaveis, em um
hectare (10.000m?). A quantidade de cobalto presente no aditivo néo ¢ elevada, porém

essa quantidade, quando descartada no ambiente ird se acumular, sendo que o problema

gerado pode nao aparecer imediatamente, mas apds algumas geracoes.

5.4. SIMULACAO DE PROCESSO DE RECICLAGEM

Um dos argumentos dos grupos contrarios a utilizagdo do plastico
oxidegraddavel é a possibilidade de formagdo de fragmentos pequenos apds a
degradacdo, que inviabilizaria os processos de reciclagem. Os experimentos discutidos
nas primeiras etapas deste trabalho mostraram que os filmes aditivados somente se
decompdem significativamente ao contato com o ar e a luz solar apés um certo periodo
de tempo. Considerando que a reciclagem de plasticos em geral ¢ feita pouco tempo
apos o seu descarte e visando avaliar o efeito da presenca do aditivo pro-degradante em
novos processamentos do material, foram realizados experimentos simulados de
reciclagem através da preparagdo de blendas de PE utilizando os filmes aditivados e
filmes ndo aditivados.

A reciclagem mecénica tradicional submete os residuos plasticos a processos

de aquecimento em uma extrusora, condi¢des nas quais os polimeros fundem formando
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uma massa pldstica e podem ser novamente transformados em sua forma original, os
pellets. E através dessa matéria-prima de polietileno reciclado, proveniente do
reaproveitamento das aparas do processo de fabricagio dos sacos pldsticos da industria,
que sdo fabricados os sacos para lixo. Uma questdo discutida € que os plasticos
oxidegradaveis podem contaminar o fluxo original de reciclagem, e que por isso nao
podem ser reciclados. Os testes realizados em cdmara de mistura procuraram simular
um processo de reciclagem para identificar se a mistura dos plasticos aditivados afeta o
processamento dos pldsticos usuais ou modifica as propriedades do produto da
reciclagem. Fica definido nesse trabalho que as amostras testadas serdo chamadas

conforme as legendas abaixo descritas.

Tabela 10: Condigoes do reprocessamento (reciclagem).

Amostra PE* % Filme PE sem aditivo % Filme PE aditivado %
PE 100) - -
PEOSSC 95 5 -
PENOSC 90 10 -
PE20SC 3() 20 -
PEDSCC 95 - 5
PE10OCC K - 10
PE20CC 80 - 20
*0 PE utilizado nesse trabalho foi obtido apds o processamento de aparas da indistria de filmes de PE.

Durante o processamento na cdmara de mistura o equipamento fornece o
torque do sistema, uma informacdo reolégica do processamento que indica a forca
necessdria para fazer os rotores girarem na velocidade ajustada. Essa forca €
proporcional a viscosidade do material. O grafico abaixo apresenta as curvas de torque

geradas no processamento das misturas listadas na Tabela 10.
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Figura 16- Curvas de torques de processamento das blendas

Através da andlise das curvas de torque verificou-se que todos os sistemas

apresentaram torque final semelhante entre si, mostrando que a adic@o dos filmes de PE,
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tanto aditivados quanto ndo aditivados ndo exerceram influéncias significativas na
viscosidade dos produtos obtidos. Pode-se perceber que o PE puro apresentou o torque
final um pouco mais baixo que as demais composi¢des (Figura 17), provavelmente por

ter sido processado menos vezes que os filmes.
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Figura 17: Comportamento do torque final do processamento das blendas

Outra observagao obtida das curvas de torque € que as blendas preparadas com
os filmes aditivados apresentaram os picos de torque maximo em tempos crescentes, em
fung¢do do teor de filme aditivado, conforme mostrado em detalhes na Figura 18. Isso se
deve a maior dificuldade de manuseio desses filmes, que tornou mais lento o processo
de introdug@o dos mesmos na camara de mistura. Entretanto, pode-se verificar que essa
caracteristica nao alterou os resultados do processamento, ja que ao final os torques de

todos os sistemas ficaram semelhantes.
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Figura 18: Curvas de torque das blendas com filmes aditivados



Propriedades mecanicas dos materiais reciclados

Os dados obtidos dos ensaios de tragdo forneceram informagdes com relagdo a

tensdo maxima suportada pelos corpos de prova e o mddulo elastico, também chamado

de moédulo Young. A tensdo maxima corresponde ao ponto de mdxima forca exercida

no ensaio. Ja o médulo elastico mede a forga aplicada sobre a drea transversal do corpo

de prova dividido pela medida de deformacao do material.

Tabela 11: Valores obtidos nos ensaios de tragio dos corpos de prova obtidos no dinamémetro

Tensdo mdxima (MPa) Mddulo eldstico (MPa)

PE 9.4 +0.2 198 = 11
PEOSSC 8.7 = 0.5 281 % 36
PE10SC 10,0 +1),2 214 £ 67
PE20SC 1,1 = 0.6 153+ 12
PEOSCC 9503 168 = 68
PENOCC 9.6 0,5 203+ 9
PE20CC 9.3 +0.2 152 +38

A Figura 19 mostra os resultados

reprocessados representados graficamente.
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Figura 19- Tensio mdxima dos materiais reciclados

maximas dos materiais

No caso de influéncia do aditivo nas propriedades do material poderia ser

esperada uma tensdo mdxima menor para materiais aditivados, em comparacdo a

materiais tradicionais, devido a sua degradag¢do mais acelerada. Esse resultado foi
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alcancado no caso da composicao contendo 20% de filme aditivado. Entretanto, a
diferenca apresentada foi muito pequena para se chegar a conclusdes de que o material
interfere negativamente no processamento. Considerando o cdlculo do desvio padrio
pode-se perceber que os valores se aproximam bastante entre si.

Outro fator a considerar € a sensibilidade das medidas, capaz de interferir nos
resultados. Por exemplo, a amostra PE0SSC, devido a problemas de imperfeicGes nos
corpos de prova obtidos por prensagem a quente, apresentou um resultado de tensao
maxima abaixo dos polimeros aditivados.

Assim, pode-se dizer que o emprego dos filmes aditivados nos processos de
reciclagem de PE ndo diminui significativamente suas propriedades mecanicas.

O mdédulo elastico indica a rigidez do material estudado. Mede a forga aplicada
sobre a drea transversal do corpo de prova dividido pela medida de deformacao do
material. A Figura 20 mostra graficamente os valores de mddulo elastico determinados
para as diferentes blendas. Pode-se verificar uma grande dispersio nos valores
determinados. Considerando os desvios padrdo ndo existe diferen¢a de comportamento
entre o filme aditivado e o filme ndo aditivado nos mdédulos dos materiais,

especialmente se forem consideradas as blendas que contém 10 e 20% de filme.
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Figura 20: Méddulo eldstico dos materiais reciclados
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5.5. DISCUSSAO SOBRE A DISPOSICAO FINAL DOS POLIMEROS
ADITIVADOS

De acordo com as caracteristicas do plastico oxidegradavel discutidas e, de
acordo com as diferentes possibilidades de destinos do lixo, é possivel discutir sobre a

disposigao final dos polimeros aditivados com os catalisadores pro-degradantes.

Disposi¢io do lixo em céu aberto ou “Lixdo”- Apds degradacdo dos plasticos
oxidegraddveis sdo gerados fragmentos desse plastico, os produtos da degradacéo
oxidativa geram uma poeira de plastico. Para ocorrer a biodegradacéo sdo necessdrios
ambientes que tenham microorganismos € certo tempo para que O Processo ocorra.
Sendo assim essa poeira , presente em um “lixdo” pode ser levada pelo vento. No caso
desse material (poeira plastica) biodegradar nessas condi¢des, pode ocorrer a

contaminacdo do solo e de lengois fredticos com cobalto, com efeito cumulativo.

Aterros — E sabido que em um aterro a exposicdo a luz solar ¢ pequena e pode nio
ocorrer degradagdo oxidativa do plastico. Além disso, a exposi¢io ao oxigénio é por
tempo limitado podendo ocorrer biodegradacdo anaerdbia, gerando gas CH4, um gas
mais danoso ao meio ambiente que o CO,. No caso de aterros controlados (sem
isolamento do solo), a biodegradagéo também pode contaminar os lengdis freaticos com

cobalto, com efeito cumulativo.

Reciclagem — Pode ocorrer algum tipo de contaminag¢do do fluxo original da reciclagem

com os materiais aditivados, sendo impossivel separar os diferentes tipos de plastico.
Compostagem- Material deve estar degradado para entrar em contato com os

microorganismos para ocorrer biodegradacdo. Ocorre a influéncia na qualidade do solo

para adubacdo devido a efeito cumulativo da presenca de Cobalto.
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6. CONCLUSAO E TRABALHOS FUTUROS

No presente trabalho adotaram-se diferentes procedimentos para tentar
esclarecer de maneira geral o uso e destino dos polimeros contendo aditivos proé-
degradantes.

Através das analises quimicas realizadas foi encontrada uma quantidade de
0,7% de cobalto presente no aditivo pro-degradante utilizado nos sacos plasticos
testados. As embalagens fabricadas e vendidas com essa tecnologia terdo uma
quantidade de S6mg/kg de embalagem, quantidade que nfo estd em conformidade com
a norma brasileira ABNT NBR 15448 que diz que os materiais presentes nas
embalagens ndo podem conter quantidade de cobalto acima de 10mg/Kg. Se
considerarmos o uso do aditivo nos teores maximos permitidos por lei, poderiamos
imaginar um processo de degradagdo muito lento. Além disso, considerando que esses
materiais venham a ser depositados em aterros € de se esperar que a degradacéio ndo seja
muito mais rapida que os materiais ndo aditivados, resultando em uma contaminagéo
desnecessaria do meio ambiente com cobalto.

Nos testes de degradacdo realizados foi observado que a degradagdo das
cadeias contendo esse aditivo € efetiva quando na presenca de ar e luz solar e que
quanto maior a quantidade de aditivo presente no polimero, mais rapidamente ocorrera a
degradagdo. Polimeros aditivados que ndo foram expostos a luz solar foram aprovados
nos testes de resisténcia pertinentes, sendo aptos ao consumo mesmo com maiores
quantidades do aditivo e tempo de fabricacdo de mais de um ano.

Em simulagéo de processo de reciclagem de blendas de materiais aditivados e
ndo aditivados, ndo foram observadas diferengas nos dados de torque do sistema do
processamento da reciclagem. Isso indica que a adi¢do do aditivo pro-degradante ndo
interfere no processo de reciclagem, que ocorre de maneira igual a dos padrdes de
comparacdo. Nos testes de tracfo realizados posteriormente ao processamento, ndo se
chegou a resultados conclusivos quanto a influéncia dos aditivos nas propriedades dos
materiais reciclados, entretanto foi observada uma pequena diferenga que mostrou que
os materiais aditivados parecem suportar menor tensio quando submetidos a testes de
tragdo. Um maior nimero de experimentos seria necessario para confirmar que a
presenca dos aditivos diminui a resisténcia mecanica dos filmes.

O uso de polimeros aditivados com catalisadores pré-degradantes permanece

com incertezas referentes a qualidade desse produto e existe a necessidade de mais
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estudos nessa drea. A existéncia de cobalto residual é um fator determinante para a
restri¢do de utilizagdo do produto, por poder colocar em risco o ambiente de geragdes
futuras. O maior problema causador das paisagens repletas de lixo é a educagdo
ecologica de cada individuo. A falta de investimentos nessa area, de idéias simples, de
programas de incentivo a coleta seletiva e educagdo ambiental € o maior problema para
o lixo plastico descartado incorretamente na sociedade.

Conforme os experimentos e discussdes realizados nesse trabalho, foi possivel
concluir que a utilizagdo dos aditivos pré-degradantes ndo € uma solugdo para diminuir
o excesso de lixo plastico descartado no meio ambiente. O objetivo da utiliza¢dio desse
produto visa ser uma alternativa para o descarte indevido do lixo plastico, porém,
quando levada em conta a possibilidade de contamina¢io dos ambientes de seu destino
final com cobalto, torna-se um problema. A utilizagdo desse aditivo n3o oferece
seguranca ao meio ambiente para um futuro proéximo, além de ndo se mostrar uma

alternativa eficaz quando esse material chega ao seu destino final.

TRABALHOS FUTUROS:

° Acompanhar o desenvolvimento de uma planta em um solo no qual
tenham sido colocados os fragmentos de polimeros aditivados, previamente degradados
por um periodo mais longo, para estudar o desenvolvimento da planta.

° Realizagdo de estudo de ecotoxicidade de ambientes contaminados com
esse aditivo.

° Utilizagdo de técnicas espectroscopicas (infravermelho, ressondncia
magnética nuclear) para determinar os grupos funcionais gerados na degradacdo dos
filmes aditivados e ndo aditivados.

° Realizacdo de andlises termogravimétricas dos filmes para avaliar o
efeito da temperatura na sua degradagao.

o Andlise de filmes aditivados de outros fornecedores, para avaliacio de

teores de cobalto e demais propriedades.
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