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RESUMO

O polietileno de alta densidade (PEAD) é muito utilizado na fabricacéo
de embalagens descartaveis. Objetivando minimizar o impacto ambiental
causado pelo descarte, tem sido incorporado ao PEAD aditivos que prometem
modificar sua estrutura quimica para favorecer a biodegradacao. A modificacao
quimica ocorre pela degradacdo oxidativa, acelerada por agentes pro-
degradantes, promovendo reducdo da massa molar e introducdo de grupos
organicos oxigenados nas moléculas do PEAD. Os agentes pro-degradantes
sédo fundamentados em metais de transi¢cdo, principalmente manganés (Mn) e
ferro (Fe). No estudo utilizou-se PEAD aditivado com o0s agentes pro-
degradantes estearatos de Mn e de Fe e aditivo comercial d2w®. A escolha
pelo PEAD foi funcdo da caréncia de producgdo cientifica sobre o tema e da
grande utilizacdo do PEAD na fabricacdo de embalagens descartaveis. Avaliou-
se a influéncia da concentracdo de Mn, de Fe e do estado de oxidacédo do Fe
na degradacdo do PEAD nos processos de degradacdo termo-mecanico,
termooxidativo (80°C e 60°C) e intemperismo acelerado (Q-UV). O
monitoramento das degradacfes abioticas foi realizado por espectroscopia no
infravermelho com transformada de Fourier (FTIR), cromotagrafia por exclusao
de tamanho (SEC) e ensaio mecanico de tracdo. Apds a degradacdo abiotica,
os filmes foram submetidos a degradacao bibética em solo e o monitoramento
foi realizado pelo método respirométrico. Os resultados mostram que os proé-
degradantes aceleram a degradacdo oxidativa do PEAD e que a degradacéo €
diretamente proporcional a concentracdo de Fe em todos 0s processos de
degradacdo. Entretanto, os resultados indicam que a concentracdo de Mn é
inversamente proporcional a degradacdo termo-mecanica e diretamente
proporcional as degradacfes termooxidativa e Q-UV. Os resultados mostram
que o estado de oxidacdo do Fe néo interfere nos processos de degradacgao e
que a radiacdo UV intensifica significativamente a degradacdo do PEAD
contendo Fe e Mn. Relativo a degradacdo biotica, os resultados mostram

importante biodegradacédo do PEAD previamente termooxidado.
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EFFECT OF PRO-DEGRADANTS ADDITIVES IN ABIOTIC AND BIOTIC
DEGRADATION OF HIGH DENSITY POLYETHYLENE

ABSTRACT

High density polyethylene (HDPE) is widely used in the manufacture of
packaging disposables and in order to minimize the environmental impact
caused by disposal, have been incorporated, into the HDPE, additives that
promises modify polyethylene chemical structure and promote biodegradation.
Chemical modification occurs by oxidative abiotic degradation, accelerated by
pro-degrading agents, which decreases the molecular weight and introduces
oxygenated organic groups into polyethylene. In this study, iron (Fe) and
manganese (Mn) stearate pro-degrading agents were assessed as well as a
commercial additive d2w, based on organic salt of manganese, in HDPE films in
thermo-oxidative conditions (in an oven at 80°C and 60 °C). The effect of pro-
degrading agent concentration and oxidation state was assessed on the
degradation of HDPE during accelerated weathering (Q-UV), thermo-
mechanical and thermo-oxidative degradation (80 ° C and 60 ° C). Abiotic
degradation was assessed by means of infrared spectroscopy, size exclusion
chromatography and mechanical properties. Films were also subjected to
biodegradation in soil and CO, content was assessed by respirometric method.
The results showed that pro-degrading agents accelerate oxidative degradation.
In all degradation processes the abiotic degradation showed to be directly
proportional to iron concentration. On the other hand, manganese concentration
showed to be inversely proportional to thermo-mechanical degradation and
directly proportional to thermo-oxidative degradation and weathering. The
oxidation state of iron showed no interference with HDPE degradation, whereas
UV radiation significantly enhanced degradation of the polymer. The results

show important degradation of previously thermo-oxidated HDPE.
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SIMBOLOS E ABREVIACOES

%Cr — porcentagem de cristalinidade

AH — calor de fusao

BaCl, — cloreto de bario
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DSC - calorimetria exploratoria diferencial

Fe — ferro

Fell — ferro dois (ion ferro com nivel de oxidacéao 2+)
Felll — ferro trés (ion ferro com nivel de oxidacdo 3+)
FTIR — Infravermelho com Transformada de Fourier
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1 INTRODUCAO

1.1 Conceitos Gerais

A palavra “sustentabilidade” tornou-se comum em todos os continentes
do planeta e em todos os setores que envolvem o cotidiano da espécie
humana. Oferecer um produto economicamente viavel, socialmente justo,
culturalmente diverso e ambientalmente correto € o objetivo de toda empresa e,
por outro lado, ter a opgéo deste produto é o desejo de muitos consumidores.

Entre as classes de materiais, os polimeros, principalmente aqueles
obtidos a partir de matéria-prima nao renovavel, sdo o alvo preferido da
insatisfacdo publica relativa ao pilar ambiental da sustentabilidade. A fonte de
matéria-prima ou o tipo de material ndo sdo os elementos que caracterizam a
justica social relacionada a um produto, pois o elemento fundamentador deste
guesito é a atitude empresarial, seja do ponto de vista trabalhista ou comercial.
Culturalmente, por ser um material novo, relativo aos metais e ceramicas, 0s
polimeros sofrem resisténcia quanto a sua utilizacao, principalmente em funcao
dos aspectos ambientais. Entretanto, a viabilidade econdmica e o desempenho
fisico, quimico e mecéanico credeciam os materiais poliméricos a competir, em
nichos especificos, com os demais materiais e, com isto, a barreira cultural
torna-se irrelevante. De fato, entre os quatro suportes da sustentabilidade, a
questdo ambiental € o maior desafio que os materiais poliméricos enfrentam,
uma vez que a maioria dos polimeros, atualmente utilizados no planeta, €
obtida a partir de matéria-prima ndo renovavel (petréleo, por exemplo). Ainda
sob o contexto ambiental, o tempo de vida apés o consumo do produto
polimérico é a principal etapa do ciclo de vida deste material, pois dependendo
do destino (reuso, reciclagem ou descarte) oferecido ao produto apds seu
consumo, o material polimérico pode demorar dezenas ou até centenas de
anos para ser decomposto em moléculas simples (diéxido de carbono ou
metano) quando este produto € descartado no ambiente ou em aterros

sanitarios [1].



O desenvolvimento de novos produtos e a substituicdo de outros
materiais por polimeros foram promovidos pela viabilidade econémica oferecida
pelos materiais poliméricos, principalmente sintéticos. A indUstria
automobilistica € um dos setores que se beneficiaram com estes eventos,
principalmente relativo a substituicdo de materiais e, além disso, os materiais
poliméricos naturais também séo substituidos por polimeros sintéticos, como é
o exemplo de madeira e do couro, os quais foram substituidos por polipropileno
(PP) e poli(cloreto de vinila) (PVC). O setor automobilistico, relativo aos
polimeros, ndo € o principal incbmodo ambiental, pois o automével € um bem
duravel e acBes como logistica reversa e reciclagem reduzem
significativamente o impacto ambiental de todos os materiais, inclusive 0s
polimeros, no final da vida atil do automoével [1, 2].

A substituicdo do papel pelo polietiieno (PE) na fabricacdo de sacolas
tem promovido ampla discussdo ambiental nos dias atuais. A produgéo das
sacolas de PE, comumente denominadas “sacolas plasticas”, iniciou-se, no
Brasil, na década de 70 e, em poucos anos, o artefato produzido com o
polimero sintético tornou-se praticamente uma exclusividade, relativo ao
concorrente  em celulose, salvo algumas aplicagbes restritas [2]. A
consequéncia foi o aumento significativo do descarte deste material no
ambiente e em aterros sanitarios, visto que este produto é fabricado para uso
anico. O PE é um polimero termoplastico e, por isto, pode ser reciclado
mecanicamente, mas em funcdo das caracteristicas geométricas do produto
(sacola), a reciclagem deste artefato, ap6s o uso, ndo € viavel. Apesar de ser
uma embalagem de uso Unico, uma grande parcela das sacolas de PE €, apds
0 uso, reutilizada para embalar residuos domésticos e, sendo assim, a maioria
das “sacolas plasticas” sdo destinadas, apds o uso, aos aterros (descarte legal)
ou lixdes (descarte ilegal) e uma pequena, mas significativa, parcela €&
descartada no meio ambiente [3, 4]. Em 2013, o consumo aparente de
polimeros no Brasil foi de, aproximadamente, 6,9 milhdes de toneladas e, deste
montante, aproximadamente 2,8 milhées de toneladas (z40% em peso) foram
de polietilenos (PEs), significando um consumo de, aproximadamente, 13,6Kg
de PEs por habitante em 2013 no Brasil; comparado a 2010, houve aumento



de, aproximadamente, 39% no consumo deste polimero. Aproximadamente
42,6% dos 2,8 milhdes de toneladas de PEs consumidos no Brasil em 2013
foram de PEAD, sendo que, aproximadamente, 39% do total de PEAD foram
transformados em filme, principalmente sacolas plasticas. Em funcdo dos
nameros apresentados, é possivel sinalizar que, apés o consumo, o volume de
PEAD descartado é significativo [5].

Além do longo tempo para a decomposicdo do PEAD em lixbes e
aterros, a poluicao visual, principalmente em lixdes, € outro problema ambiental
ao setor produtivo de sacolas de PEAD. Nos ultimos cinco anos Vvarias
iniciativas, como nos municipios de Jundiai/SP, Belo Horizonte/MG,
Cacapava/SP, Guarulhos/SP e Sdo Paulo/SP, objetivaram, através de leis
municipais, proibir a distribuicdo de sacolas “convencionais”, ou seja, sacolas
fabricadas em PEAD. Conceitualmente as leis promovem a substituicdo das
sacolas de PEAD por sacolas reutilizidveis ou por sacolas fabricadas com
polimeros “biodegradaveis” ou “biopolimeros” ou por sacolas fabricadas com
tecnologia “oxibiodegradavel”. As sacolas identificadas como
“oxibiodegradaveis” sdo produtos fabricados com o PE aditivado com agente
pro-degradante. Entre os varios aditivos “oxibiodegradaveis” comercializados
em todo o planeta, alguns possuem elementos marcadores, 0s quais
possibilitam o rastreamento do produto final, colaborando com evetuais
iniciativas publicas de fiscalizagdo. A maioria das iniciativas legislativas é
contestada e suspensa por a¢cdes de liminares, principalmente em funcéo da
auséncia de profundo conhecimento relativo a acdo, desempenho e efeitos
nocivos, apos a decomposicdo do produto, dos aditivos pro-degradantes [3, 6,
7, 8].

Neste contexto, a presente tese de doutorado teve como objetivo
aprofundar o conhecimento relativo a aplicacédo de aditivos pr6-degradantes em
produtos fabricados com filme de PEAD, como as sacolas plasticas, por
exemplo. Sendo assim, este estudo mostra o comportamento de filmes de
PEAD, contendo agentes pro-degradantes, nas etapas de producao
(processamentos), degradacdo abiotica (termooxidagdo e intemperismo) e

decomposicdo (biodegradacao). Os estudos aprofundados geraram resultados



que poderdao ser utlizados para fundamentar a criagdo, manutencéo,

aprimoramento ou suspenséo de leis relacionadas as “sacolas plasticas”.

1.2 CONCEITOS FUNDAMENTAIS

1.2.1 Polietileno

Assim como muitas descobertas e invencgdes, a primeira sintese do PE,
a qual promoveu a producédo comercial do mesmo, foi acidental. Em 1933 Dr.
A. Michels (Imperial Chemical Industrial Ltd — I.C.1.) realizava experiéncias de
pressurizagdo com etileno a 3.000atm e, devido a um vazamento no sistema,
observou a formacdo de um p6 branco no ponto de vazamento. Constatou-se
gue este po branco era 0 PE e que a reacao de polimerizacdo do etileno havia
sido catalisada pelo oxigénio atmosférico [9]. Paralelamente, na mesma
empresa, Eric Fawcett e Reginald Gibson trabalhavam com secagem de etileno
condensado com benzaldeido em condi¢des severas de temperatura e pressao
(170°C e 142MPa) e obtiveram uma pequena quantidade de residuo na forma
de p6 branco, o qual foi constatado ser, também, o PE. Estes cientistas
repetiram o experimento na auséncia do benzaldeido e o experimento resultou
em uma explosdo. Em 1935, o quimico da I.C.l. Michael Perrin obteve sucesso
na producdo de quantidade significativa de PE utilizando etileno e tracos de
oxigénio em ambiente de elevada presséo e elevada temperatura. Em 1939 a
I.C.I. iniciou a produgcdo comercial do polimero que, inicialmente, foi
denominado polietiieno de alta pressdo (PEAP) e, atualmente, este PE é
denominado de polietileno de baixa densidade (PEBD) [10]. O polietileno é
classificado como uma poliolefina, ou seja, macromoléculas constituidas
apenas por carbono e hidrogénio [11]. Entretanto, o fato de apresentar apenas
carbono e hidrogénio, caracterizando macromoléculas de cadeias carbodnicas
homogéneas, ndo é suficiente para classifica-lo como poliolefina, é necessario
gue o monémero promotor desta poliolefina seja um hidrocarboneto alifatico
insaturado, como é o etileno, um mondmero bifuncional, o qual apresenta uma

dupla ligacdo carbono-carbono reativa, favorecendo o0 processo de



polimerizacdo por adicdo para obtencdo do PE, como mostra a Figura 1.1.
Quanto ao comportamento termo-mecanico, o PE é denominado de
termoplastico [12, 13] e quimicamente o PE é classificado como um alcano,
uma subclasse dos hidrocarbonetos (substancias organicas constituidas por
carbono e hidrogénio, unidos por ligagdo covalente) e possui formula geral
ConHeene2) [14, 15, 16].

NCH,=CH, Polimerizacé&o

> ~(CH2=CHg)n~

Figura 1.1 Esquema simplificado de polimerizacao do etileno [10].

As macromoléculas do PE teodrico séo lineares, constituidas por carbono
unido a carbono por ligagdo covalente simples e cada um destes carbonos
possuem dois hidrogénios unidos ao carbono por, também, ligacdo covalente
simples. Os carbonos das extremidades das macromoléculas do PE tedrico
possuem trés hidrogénios unidos pelo mesmo tipo de ligacdo. Entretanto, os
processos de polimerizacdo ndo sao ideais e, em funcdo do processo e do
sistema catalitico empregado, é possivel obter diferentes tipos de PE. Os
processos utilizados para polimerizar o etileno sédo iniciacdo via radical livre ou
via catalisador fundamentado em metal de transicdo, e, paralelamente, as
condi¢cbes de temperatura e pressdo, determinaréo o tipo de PE produzido e a
classificacdo dos mesmos é realizada em fungéo da densidade, massa molar e
tipo de cadeia [10, 13, 15]. A Tabela 1.1 apresenta alguns tipos de PE e os

respectivos intervalos de densidade.

Tabela 1.1 Tipos de polietilenos [10, 13, 15].

Nome Sigla Densidade (g/cm®)
Polietileno de alta densidade PEAD 0,941 - 0,970
Polietileno linear de média densidade PELMD 0,926 — 0,940
Polietileno de média densidade PEMD 0,926 — 0,940
Polietileno linear de baixa densidade PELBD 0,919 — 0,925
Polietileno de baixa densidade PEBD 0,910 - 0,925
Polietileno de ultra-alta massa molar PEUAMM 0,940 - 0,970
Polietileno de ultra-baixa densidade PEUBD 0,855 -0,915
Polietileno reticulado XLPE ou PEX 0,926 — 0,940




1.2.2 Polietileno de alta densidade

A importancia cientifica de cada tipo de PE é incomparavel, mas se a
andlise for comercial, o PEBD, o PELBD e PEAD sé&o os mais importantes tipos
de PE produzidos. Em particular, relativo a este projeto, o PEAD é o PE
referéncia, pois é o principal, e muitas vezes o0 Unico, componente na
constituicdo das sacolas plasticas.

O PEAD é um polimero semicristalino e é obtido, comercialmente,
através da polimerizagdo do etileno em processos catalisados por sistemas
cataliticos Ziegler-Natta ou cromo suportado (sistema Phillips), nos quais as
condicBes de temperatura (entre 20 e 100°C) e presséao (entre 10 e 50atm) séo,
relativamente brandas. As propriedades fisicas do PEAD dependem, de forma
significativa, do sistema catalitico empregado na polimerizacao do etileno, uma
vez que o catalisador influencia no valor do indice de polidispersividade
(Mw/M;) do polimero produzido (entre 4 e 6 para o sistema Ziegler-Natta e entre
8 e 20 para o sistema cromo suportado). A producdo comercial do PEAD,
utilizando-se o sistema catalitico de sitio Unico, ndo é, ainda, significativa e o
PEAD néao pode ser obtido a partir de polimerizacéo iniciada por radicais livres.
Alguns tipos de PEAD sao produzidos utilizando etileno e pequenas
quantidades (menos de 1%) de a-olefinas como comondmero com o objetivo
de introduzir na macromolécula baixa concentracdo de ramificacfes curtas,
promovendo aumento da resisténcia ao “stress cracking” e melhoria na
processabilidade do PEAD. A linearidade e uniformidade da macromolécula do
PEAD promovem elevada concentracdo de regides cristalinas (entre 62 e 90%)
e, consequentemente, elevado valor de temperatura de fusédo (entre 125 e
132°C) quando o PEAD é comparado aos outros tipos de PE. A densidade é,
também, diretamente proporcional a concentracdo de regifes cristalinas e,
desta forma, a densidade do PEAD é superior aos demais PEs (entre 0,94 e
0,97g/cm®. Com o objetivo de obter um PEAD com bom desempenho
mecanico e boa processabilidade, foi desenvolvido um PEAD denominado
bimodal, o qual apresenta duas distribuicbes distintas de massa molar. O

PEAD bimodal pode ser obtido por simples mistura de PEADs com massas



molares distintas ou por polimerizacdo em processos especificos (reator ou
sistema catalitico). A utilizacdo de sistema catalitico denominado “dual-site”, no
qual sdo misturados diferentes tipos de catalisadores de sitio Unico
(metalocénicos), promove a polimerizacdo do etileno em diferentes atividades
cataliticas e, com isto, diferentes fracbes de MM s&o obtidas. Este sistema
catalitico (“dual-site”) pode produzir, dependendo das combinagdes de
catalisadores de sitio unico, o PEAD bimodal em uma Unica etapa do processo
de polimerizacdo. As propriedades fisicas do PEAD estdo intimamente
associadas a relacdo quantitativa entre as regifes cristalinas e amorfas. As
propriedades desejadas ao PEAD, para uma determinada aplicacdo, sao
obtidas através do balanceamento da relacdo quantitativa entre estas regides e
este balanceamento é determinado, principalmente, pela massa molar,
quantidade de ramificacdes e condi¢bes de processamento. Entre os polimeros
termoplasticos, o PEAD apresenta propriedades fisicas e quimicas, as quais
credenciam este polimero a substituir, em determinadas aplicacdes, outros
tipos de materiais, como 0 aco em tanques de combustivel de automadveis, por
exemplo. Em funcdo de sua versatilidade, o PEAD esta presente nos principais
processos de transformacéo de termoplasticos como injecao, sopro, moldagem

rotacional e termoformagem [10-13, 15, 17-20].

1.2.3 Degradacéo do Polietileno de Alta Densidade

A palavra “degradacao” pode ter varios significados, dependendo da
ciéncia que aplica o termo. Para caracterizar a degradacdo dos metais,
ceramicas e polimeros, a ciéncia e a engenharia de materiais utilizam o termo
“deterioracao”. Para esta ciéncia, a deterioracdo das ceramicas e dos metais €
denominada de “corrosdao”, enquanto que a deterioracdo dos polimeros €
denominada de “degradacéo” [21].

A degradacdo dos materiais poliméricos é definida como “qualquer
reacao quimica que altera a qualidade de interesse de um material polimérico
ou de um composto polimérico” [22]. As reag¢des quimicas que alteram a
‘qualidade” de um polimero sao promovidas por agentes de degradacao



(fisicos, quimicos e bioldgicos), os quais podem atuar individualmente ou
combinados e causam “modificacao irreversivel nas propriedades dos materiais
poliméricos” [23]. Quando estes agentes, através de reac¢des quimicas, alteram
alguma caracteristica (aspecto visual, por exemplo) e/ou propriedade
(resisténcia ao impacto, por exemplo) de um produto polimérico, as quais sao
inerentes ao desempenho deste produto, configura-se o0 processo de
degradacéo.

Alguns autores defendem que a degradacéo de polimeros ndo € apenas
funcdo de alteracbes provocadas por rea¢cBes quimicas, mas também é funcao
de “efeitos fisicos que conduzirdo a perda de funcdo do produto polimérico”,
como a “perda de plastificante de um sistema polimérico, por migracéo ou por
evaporagao”, por exemplo [23]. Entretanto, este efeito fisico altera as
caracteristicas do produto, mas nado altera as caracteristicas do polimero e,
portanto, os efeitos fisicos deterioram os produtos, mas ndo degradam os
polimeros.

Sao muitos os processos de degradacdo de polimeros, causados por
varios agentes e diferentes tipos de reacdes quimicas e, por esta diversidade
de processos, os estudiosos utilizam estratégias distintas para facilitar a
abordagem do tema. Neste texto, os processos de degradacdo do PEAD serdo

abordados em dois grupos: degradacao abidtica e degradacao bibtica [22-24].

1.2.3.1 Degradacéo abiética do PEAD

A degradacédo abidtica do PEAD, assim como qualquer material, ocorre
na auséncia de agentes biolégicos (macro ou microrganismos). Desta forma, os
agentes promotores da degradacdo abidtica sdo os agentes fisicos e o0s
agentes quimicos. Os agentes fisicos da degradacédo abidtica sdo a energia
térmica, energia eletromagnética e energia mecéanica. Estes agentes estéo
presentes desde a sintese até o uso final do produto fabricado com o PEAD
[22-24].

A resisténcia térmica do PEAD, assim como 0s materiais poliméricos em
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geral, é relativamente baixa, visto que este polimero € formado por atomos



unidos entre si por ligacbes covalentes, as quais séo, relativas as ligacdes
ibnicas (ceramicas) e metalicas (metais), ligacbes de baixa intensidade de
energia. As energias de ligacao dos polimeros variam entre 300 e 850KJ/mol e,
por isto, a maioria dos polimeros apresentam temperaturas de decomposicéo
térmica, relativamente, baixas. No PEAD as energias das ligacdes C-H sdo
390KJ/mol (carbono terciario das ramificacbes), 410KJ/mol (carbono
secundario entre as extremidades da cadeia principal e ramificacbes) e
432KJ/mol (carbono primario nas extremidades da molécula), e a energia da
ligagdo C-C é de 348KJ/mol. Como consequéncia, a decomposicao térmica do
PEAD ocorre entre 375 e 436°C. O PEAD comercial € um polimero que
apresenta macromoléculas que nado sao constituidas apenas por ligacbes
carbono-carbono sp*-sp® e carbono-hidrogénio sp-s ou por apenas hidrogénio
ligado a carbono secundéario (interior da molécula) e carbono primario
(extremidades da molécula). O PEAD comercial possui impurezas (sobra de
catalizadores, metais provenientes dos equipamentos e aditivos, por exemplo)
e imperfeicbes (finais de cadeia, insaturacfes, ramificacdes e heteroatomos,
por exemplo), as quais podem surgir em qualquer etapa da vida util do
polimero, e, estas impurezas e imperfeicdes, promovem a diminuicdo das
energias das ligacbes do PEAD, tornando-o ainda mais susceptivel a
degradacédo térmica. Uma imperfeicdo da macromolécula do PEAD, inerente ao
processo de sintese (Ziegler-Natta ou cromo suportado), sdo as insaturacdes
nos finais de cadeia devido a etapa de terminacdo. A ligacdo C=C formada é
mais forte (612KJ/mol) que a ligacdo C—-C (348KJ/mol), mas a presenca da
insaturacdo enfraguece a ligacdo C—H adjacente apresentando, assim, um
ponto vulneravel a degradacdo térmica. Outra imperfeicdo importante,
promovida durante a sintese do PEAD, sdo as ramificacdes, as quais estdo
associadas a formacado de carbono terciario na macromolécula; a ligacdo C-H
do carbono terciario possui, como descrito acima, menor energia de
dissociacao, relativo ao carbono secundario (PEAD sem ramificacdo). Estas
caracteristicas térmicas limitam a utilizacdo do PEAD em produtos que séo
expostos em ambientes com temperatura igual ou superior a 90°C (temperatura

de utilizacdo). A degradacao térmica do PEAD pode ser iniciada por processos
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unimoleculares, causando cisdo aleatéria na cadeia principal e nas
ramificacGes, ruptura de ligacdes fracas no meio da cadeia principal e nas
ramificacbes e ruptura de ligagbes de grupos reativos, como C=C, nas
extremidades da cadeia. A presenca de aditivos e/ou contaminantes pode
promover a iniciacdo da degradacdo térmica por processo bimolecular e,
qualquer que seja a iniciacdo, ocorrera cisdo homolitica da ligacdo covalente e,
consequentemente, serdo formados radicais livres [10, 22].

A presenca da radiacdo eletromagnética caracteriza o processo de
fotodegradacdo, o qual pode ocorrer por acdo direta da radiacdo, de alta
energia, sobre as ligacdes covalentes do PEAD (radidlise) ou por fotoquimica
(fotdlise). A fonte de radiacdo eletromagnética, mais importante, que provoca
fotodegradacao nos polimeros é o sol. O espectro de comprimento de onda (),
emitido pelo sol, que atinge a superficie terrestre, compreende o infravermelho
(A=700nm), o visivel (700=A=400nm) e o ultravioleta (A=<400nm). Na regiao do
ultravioleta (UV) encontram-se as radiagcbes de maior energia (menor
comprimento de onda) e esta regido é dividida em UV-A (entre 315 e 400nm),
UV-B (entre 290 e 315nm) e UV-C (menor que 290nm); a radiacdo UV-B
contém, em meédia, 0,1% (0,05% no inverno e 0,2% no verdo) da energia solar
total que atinge a superficie terrestre e a radiacdo UV-C nao atinge a superficie
deste planeta (retida pela atmosfera). As radiacdes de alta energia (entre 10 e
100nm, ou seja, entre 10*® e 10°KJ/mol), apresentam comprimentos de onda
menores que 290nm (UV-C) e, portanto, ndo sdo importantes na
fotodegradacdo do PEAD, relativo a sua aplicacdo cotidiana. Entretanto, se
houver incidéncia desta radiacdo sobre o PEAD, ocorrera algum tipo de reacao
quimica, aleatéria ou ndo, na macromolécula, pois a energia desta radiacéo é
superior a energia de qualquer ligacdo covalente existente no polimero; as
principais radiacbes de alta energia sdo a radiagcdo y e os raios X. Em
utilizagcbes cotidianas, o PEAD, assim como a maioria dos materiais, ndo €é
exposto a radiacOes de alta energia, mas podem sofrer intensa exposicao a
radiacdo solar. A fotodegradacdo do PEAD, quando exposto ao espectro de
radiacdo solar, € explicada pela degradacao fotoquimica, que séao reacbes que

ocorrem devido a participacdo de uma espécie quimica em um estado



11

eletrdnico excitado. O estado excitado é gerado pela transicdo eletrdnica da
espécie quimica, promovida pela absorcdo de luz entre o ultravioleta e o visivel
(entre 200 e 700nm). O processo fotoquimico s6 ocorre quando a molécula
absorve luz, energeticamente quantificada, para promover os estados
excitados. A absorcdo desta luz é responsabilidade de grupos quimicos
denominados croméforos, os quais, relativo aos polimeros, sdo divididos em
dois grupos: cromoforos intrinsecos e croméforos extrinsecos. Os cromoforos
intrinsecos sdo grupos quimicos funcionais que pertencem a estrutura quimica
da macromolécula polimérica, ou seja, estes grupos s&o intrinsecos ao
polimero [22, 23]. O PEAD, por ser um alcano, ndo absorve radiagédo na regido
de irradiacdo solar (apresenta alguma absorbancia significativa abaixo de
260nm) e, consequentemente, ndo deveria sofrer fotélise quando exposto a
esta fonte de radiagdo. Entretanto, resultados de pesquisas mostram que o
PEAD é fotossensivel a radiagdo solar, principalmente em comprimento de
onda de 300nm. A degradacado fotoquimica do PEAD, relativo ao espectro
solar, é responsabilidade dos grupos cromoforos extrinsecos do PEAD. Os
cromoforos extrinsecos sdo grupos funcionais quimicos introduzidos na cadeia
do PEAD em alguma etapa de produc¢éo ou uso do polimero, como na sintese,
por exemplo; os principais cromoéforos extrinsecos na cadeia do PEAD séo as
carbonilas, os hidroperéxidos e insaturacdes. As contaminacfes também
podem atuar como croméforos extrinsecos e promover a degradacao
fotoquimica do PEAD; as contamina¢des mais comuns sao os residuos de
catalisadores (metais de transicdo e organometalicos, relativo ao PEAD), tracos
de metais dos reatores e presenca de oxigénio. O grupo carbonila € o
cromoéforo extrinseco mais importante, relativo aos processos fotoquimicos de
degradacdo do PEAD. As carbonilas, quando expostas ao sol, absorvem
rapidamente luz UV e promovem os estados excitados com facilidade e estes
estados excitados decompdem-se através de reacdes quimicas classificadas
como reacdes de Norrish | e Norrish Il apresentadas nas Figuras 1.2 e 1.3,
respectivamente. As reacdes de Norrish promovem a iniciagdo do processo de
degradacédo do PEAD e, a temperatura ambiente, a probabilidade de ocorrer a

reacdo de Norrish Il (energia de ativagdo = 0,85Kcal/mol) é, relativa a reacao



12

de Norrish | (energia de ativacédo = 4,8Kcal/mol), maior, mas em temperaturas
elevadas, a probabilidade se inverte [22, 23].

Os agentes quimicos que promovem processos de degradacdo em
polimeros sdo divididos em agentes quimicos externos, como a agua, acidos,
bases, solventes, Oleos lubrificantes, combustiveis, o0zénio e oxigénio, e
agentes quimicos internos, que sdo contaminacfes resultantes da etapa de
sintese, residuos de catalisadores e mistura com produtos fora de
especificacdo (carga, agente de cor, outros polimeros, etc.). Em funcdo da
estrutura molecular do PEAD (alcano), este polimero apresenta elevada
resisténcia quimica a maioria destes agentes. Entretanto, devido a abundancia
e presenca, o oxigénio (O2) € o agente quimico mais importante, relativo aos
processos de degradacéao abiéticos, envolvendo o PEAD, seja no estado solido
ou liquido [22, 23].

O o)
I
Luz UV ~CHy—C+ + sCHp~

l

*CH,~ + CO

I
~CHp—C— CHap~

Figura 1.2 Reacao de Norrish I: cisdo a homolitica (formagao de radicais livres)
da ligacdo entre o grupo carbonila e o &tomo adjacente de carbono (carbono
a), sendo usualmente seguida pela formagéao de mondoxido de carbono [23].

O O ecee H OH
” Luz UV I \ |
~C—CHy—CH—CHp~—""">|~C CH~|—>~C=CH, + CH,=CH~
\ /
CH,-CH;
O
|
~C—CHs

Figura 1.3 Reacdo de Norrish 1l: cisdo intramolecular envolvendo a formagao
de um estado de transicao ciclico (seis membros); abstracdo de um atomo de
hidrogénio do carbono vy, resultando na decomposi¢ao por cisdo 3, formando
uma olefina e um éalcool ou cetona [23].
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As reacOes do processo oxidativo sdo mostradas na Figura 1.4. A
reatividade da molécula de oxigénio €, conforme a teoria quantica dos orbitais
moleculares, funcdo da presenca de dois elétrons desemparelhados ocupando
orbitais moleculares antiligantes e, esta distribuicdo eletrbnica, confere a
molécula de O, comportamento de um di-radical. O oxigénio pode agredir o
PEAD diretamente, caracterizando o processo de auto-oxidagdo conforme
mostra a reacdo (a) da Figura 1.4. O atague ocorre, preferencialmente, nos
pontos vulneraveis, os quais sdo os defeitos adquiridos desde a sintese e
durante a utilizagdo do polimero. Para o PEAD, os pontos vulneraveis séo a
vizinhanca de insaturacfes (etapa de terminacdo das reacfes de sintese) e 0s
poucos carbonos terciarios (pequenas ramificacdes). A auto-oxida¢do nao € um
evento comum, mas pode ocorrer com maior intensidade na presenca de
poluentes atmosféricos (regides urbanas). Poluentes e luz-UV promovem a
excitacdo da molécula de O, ao estado excitado singlete, o qual abstrai o
hidrogénio do PEAD e inicia o processo de degradacdo. Entretanto, a
associacdo do O, (agente quimico) a um ou mais agentes fisicos (energia
térmica e/ou eletromagnética e/ou mecanica), gera processos de degradacao
ao PEAD de elevada eficiéncia, promovendo intensas alteragbes nas
caracteristicas e propriedades de interesse.

Os processos de degradacdo associados mais importantes sdo o
termooxidativo (energia térmica e O,) e fotooxidativo (energia eletromagnética
e 0O,). Os processos associados de degradagcdo oxidativa (termo e foto)
ocorrem através de reacdes em cadeia, via radicais livres, auto-cataliticas e
apresentam um periodo de indugcdo. Assim como em outros processos auto-
cataliticos, os processos oxidativos de degradacdo desenvolvem-se em trés
etapas: iniciagao, propagacao e terminacao. Este processo pode ser inibido ou
retardado através da utilizacdo de aditivos especificos. Além do ar atmosférico,
a agua (umidade) também pode atuar como um fornecedor de oxigénio no
processo de oxidacdo das moléculas de PEAD que foram rompidas por
termolise, fotdlise, radidlise ou mecandlise (triboquimica) [22, 23, 25-28].

Na etapa de iniciacdo as reacdes (c) e (e) (Figura 1.4) podem ser

promovidas por radiagdo de alta energia e/ou energia térmica. Entretanto, o
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ataque destes agentes ocorre, preferencialmente, nos pontos vulneraveis do
PEAD (C-H de carbono terciario e do carbono adjacente a insaturacéo) e,
portanto, a reacao (c) é favorecida. Na auséncia de oxigénio, em funcdo da
mobilidade restrita do macro radical e da baixa concentracdo de carbono
terciario, a qual desfavorece a cisdo [, ocorre a recombinacdo do macro
radical, caracterizando o processo de reticulagdo (aumento da MM) no PEAD

[22, 23]. A cisao B é apresentada na Figura 1.5.

Iniciacéo:

(@ PH+ O ——» P+ + H-0-O-

(b) H-O-O + PH— P+ + H,0;

(c) PH———> P+ +H-

(d) Norrish |

() P———»P + P

Converséo de radicais:

(f) Po+0Oy ———»P-0-O¢

Propagacéao:

(g) P-O-Os + PH ——— P+ + P-O-OH (*)

(h) 2P-0O-OH tracos de metais de transicao > P-O-O¢ + PO + H,O
(i) P-O-OH ———— PO+ + HO-

(j) POs+PH ——P++ P-OH

( HO*+ PH ——— P+ + H,0

(m) POe ———»0O=CR-P’ + *P” (cisdo B; para o PE, R é igual a H)
Terminacao:

(n) Pe + P ——— PP

(o) P-O-O¢ + P¢ ——— »P-0-0-P

O

Il
(p) 2 P-O-O¢ —— P-OH + R-C-R” + O,
(q) POs + P+ ———produtos estaveis

(*) na presenca de O, e exposicao a radiacdo UV formam-se &cido carboxilico, éster,
cetona e alceno, enquanto que na presenca de O, e exposi¢cdo a energia térmica
formam-se éster e 4cido carboxilico.

Figura 1.4 Reacdes do processo de degradacéo oxidativa em polimeros. PH =
polimero [22, 23, 26-28].
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R R R R R R

I I I I I I
~CHz~CH-CH;~C~CHp-CH~ ——— ~CH;~CH-CH,—C=CH, + *CH~

Figura 1.5 Representagcdo esquematica do mecanismo da cisdo [ em
poliolefinas [22].

Ainda, na etapa de iniciacdo (Figura 1.4), a reacédo (d) € promovida pela
radiacdo UV-B e a reacao (e) pode, também, ocorrer por mecandlise, enquanto
que as reacbes (a) e (b), na iniciacdo, e (h) e (i), na propagacdo, sao
catalisadas por radiacdo UV (espectro solar na superficie terrestre) e energia
térmica; a reacao (g) é, na presenca de O,, promovida por radiacdo UV e
energia térmica. A ocorréncia da auto-oxidacdo do PEAD [Figura 1.4, reacdo
(a)], na auséncia de agentes catalisadores, é muito baixa, devido a pequena
concentragdo de hidrogénio ligado a carbono terciério. A reagéo (q) (Figura 1.4)
pode gerar produtos estaveis com diferentes fungdes organicas como éter (P-
O-P), alcool mais alcano (P-OH + RH) e cetona mais alcano (R=0 + RH).

As reacdes de termo e fotooxidacdo sdo similares, mas algumas
diferencas podem ser evidenciadas. Estas diferencas séo significativas na
reacdo de iniciacdo por ataque direto ao PEAD, na decomposicao fotoquimica
dos grupos hidroperdxidos e carbonilicos e no comportamento autoacelerativo
mais acentuado da fotooxidacdo, relativo a termooxidacdo. Os produtos
gerados nas etapas do processo oxidativo do PEAD sdo grupos funcionais
oxigenados, principalmente carbonilas (aldeido, cetonas e &cidos carboxilicos),
0s quais, quando expostos a radiacdo do espectro solar, intensificam o
processo fotooxidativo e, com isto, favorecem a degradacéo abidtica do PEAD
[23, 26-28].

1.2.3.2 Degradacéao bidtica do PEAD

Degradacao bitdtica € um processo que altera as caracteristicas e/ou
propriedades de um material através de reagBes quimicas promovidas por
agentes biologicos. Os agentes biologicos podem ser macro-organismos

(insetos, por exemplo), nos quais a degradacao do material ocorre em funcao
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das substancias quimicas (enzimas e &cidos, por exemplo) produzidas pelo
macro-organismo; em geral, este processo € associado a um agente fisico
(mastigacao). Por outro lado, o agente bioldégico pode ser um microrganismo
(principalmente fungos e bactérias) de ocorréncia natural. Se a degradacéo
biotica € promovida por microrganismos, o processo € denominado de
biodegradacéao [22, 24, 26, 27].

As definicbes do termo “biodegradacdo” podem apresentar algumas
distincdes, mas o conteudo fundamental é consensual, principalmente na
maioria das normas vigentes sobre o tema. Desta forma, a biodegradacao de
um determinado material € definida como um processo de degradacdo biético,
o qual é promovido pela acdo de microrganismos (principalmente fungos e
bactérias), os quais estdo presentes no meio (solos, rios e oceanos, por
exemplo) onde ocorre o processo, com ou sem a presenca de oxigénio. O
material deve ser fonte de nutrientes (organicos ou minerais) para estes
microrganismos, cujo desempenho é funcdo, além da disponibilidade de
oxigénio e nutrientes, de variaveis como temperatura, umidade, luz e pH. A
biodegradacdo de um material organico pode ocorrer na presenca de oxigénio
(aerdbia) e a metabolizacdo deste material organico produz agua, sais minerais
de qualquer outro elemento presente (mineralizacdo), uma nova biomassa e
diéxido de carbono (CO,). Por outro lado, a biodegradacdo também pode
ocorrer na auséncia de oxigénio (anaerdbia) e a metabolizagdo do material
organico produz agua, sais minerais de qualquer outro elemento presente, uma
nova biomassa, CO, (pequena quantidade, relativo ao metano) e metano (CH,)
[22, 24, 29-33].

Outro termo relacionado a degradacao bidtica é a biodeterioracdo, na
qual o material que sofre a degradacdo ndo é fonte de nutrientes para os
microrganismos. Neste caso, a superficie do material € utilizada como suporte
para a colonizagdo do microrganismo na forma de biofilme (microrganismos
embebidos em uma matriz de biopolimeros excretados pelo préprio
microrganismo); o biofilme é o responséavel pela degradacdo do material [32].

Um material polimérico ndo precisa, necessariamente, ser natural para

ser intrinsecamente biodegradavel e, por outro lado, um polimero natural,
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dependendo do meio onde é aplicado ou depositado, pode demorar décadas
para ser biodegradado (celulose em aterros sanitarios, nos quais a intensidade
de luz e a concentracao de oxigénio sdo reduzidas ou nulas, por exemplo). Nao
€ a origem (natural ou sintético) do polimero que define a sua
biodegradabilidade e sim a estrutura quimica das macromoléculas e o meio
onde o polimero é utilizado ou depositado [33, 34].

O processo de biodegradacdo ocorre em dois estagios, sendo que no
primeiro estagio (externo, relativo ao microrganismo), a macromolécula
polimérica é fragmentada em moléculas menores (dimensdes oligoméricas), as
quais podem entrar na parte interna do microrganismo. A fragmentacao pode
ocorrer por processos quimicos, através de reacfes catalisadas por enzimas
(oxidases, peroxidases, esterases e lipases, por exemplo) ou por ataque direto
de substancias quimicas (amoénia, tiosulfatos, acidos organicos e agua, por
exemplo), ambas, enzimas e substancias quimicas, produzidas pelo
microrganismo. O processo associado de degradacéo, como o “Environmental
Stress-cracking” [ocorre quando existe a associagao de agente quimico (fluido)
e fisico (tensdo mecanica interna ou externa)], no qual o fluido é um liquido
viscoso constituido por polissacarideos e proteinas produzidos e excretados
pelo microrganismo, também pode provocar a fragmentacdo da macromolécula
bidticamente. Este primeiro estagio do processo de biodegradacdo pode,
também, ser executado pela associacdo entre o processo bidtico e um
processo abiodtico (fotdlise, radidlise, termélise, fotooxidagéo, termooxidacao e
hidrolise). As moléculas de PEAD sao apolares (apenas ligacdes C-C e C-H) e
nao apresentam centros para ataque nucledfilo ou eletréfilo, limitando a
reatividade quimica da molécula, principalmente as reacfes radicalares.
Entretanto, os defeitos na estrutura quimica da molécula como carbono
terciario (ramificacdes), insaturacdes (final de cadeia) e grupos contaminantes
oxigenados (a&cido carboxilico, éster e cetona, principalmente) auxiliam o
primeiro estagio da biodegradacdo do PEAD, principalmente quando ocorre a
associacao entre os processos bioticos e abioticos de degradacdo. Por outro
lado, a quantidade de defeitos € baixa e, se ndo houver um agente promotor,

os efeitos destes sobre a biodegradacéo é limitado. No estado sdlido, além do
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carater hidrofébico, o PEAD apresenta elevada cristalinidade, dificultando,
ainda mais, a difusdo de agua e oxigénio e, com isto, apenas algumas
extremidades de cadeias livres na superficie sdo suscetiveis ao ataque
enzimatico. Por estas caracteristicas é que o processo de biodegradacdo do
PEAD ocorre em dezenas ou centenas de anos e, assim, € considerado um
polimero néo biodegradavel [27, 33, 34].

No segundo estagio, os fragmentos, suficientemente pequenos
(aproximadamente vinte carbonos por fragmento), sdo transportados para o
interior do microrganismo onde ocorrera a bioassimilacdo e mineralizacéo,
finalizando o processo de biodegradacdo. Neste estagio do processo de
biodegradacdo, o qual ocorre no interior do microrganismo, a presenca ou
auséncia de O, definira a eficiéncia do processo. A maioria dos microrganismos
que metabolizam materiais organicos, entre eles o0s polimeros, séao
heterotroficos (ndo sintetizam seu alimento e n&o utilizam o CO, como fonte de
carbono) e quimiorganotréficos (usam as reacfes de oxi-reducdo de moléculas
organicas complexas como fonte de energia, como, por exemplo, a oxidacéo
de acidos graxos). Como descrito anteriormente, as moléculas grandes sdo
transformadas em moléculas pequenas (substrato) no primeiro estigio da
biodegradacédo e o substrato é transportado para o interior do microrganismo,
onde ocorrem as reacdes de oxi-reducdo. Na auséncia de O, (processo
anaerébio), a oxidacdo do substrato organico termina em uma substancia
organica intermediaria (aceptora de elétrons) com menor quantidade de atomos
de carbono, relativo ao substrato inicial, e a energia que o microrganismo
absorve neste processo € baixa, pois a oxidacdo do substrato organico inicial
ndo é completa; este processo de obtencdo de energia € denominado de
fermentacdo anaerdbia. A glucose é a fonte de carbono mais comum na
fermentacdo anaerébia, mas algumas bactérias podem utilizar outros
substratos organicos como fonte de carbono como piridinas, purinas,
aminoacidos e acidos graxos (acidos carboxilicos de cadeia carbonica,
saturada ou insaturada, longas) e os produtos do processo sao substancias
organicas mais simples (acido lactico ou etanol e CO;, ou metano e CO; ou

somente metano, por exemplo) e uma nova biomassa. Por outro lado, na
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presenca de O, (processo aerobio) a oxidacdo do substrato orgénico é
completa e o aceptor final de elétrons é a molécula de O,. Com isto, a
guantidade de energia que o microrganismo recebe do processo € elevada, se
comparada com o processo de fermentacdo; este processo € denominado de
respiracdo. A glucose é a fonte de carbono preferencial na respiragdo, mas,
assim como na fermentacdo, outros substratos organicos (aminoacidos e
acidos graxos) também sdo metabolizados por alguns microrganismos e 0s
produtos do processo aerobio de biodegradacdo sdo o CO,, a agua e uma
nova biomassa. Um exemplo da diferenca de energia gerada entre o0s
processos de fermentacao e respiracao € apresentado no catabolismo (reacdes
degradativas do metabolismo) da glucose, onde a fermentagao (glucose — 2
lactato) gera 47,0Kcal/mol de energia, enquanto que na respiracéo (glucose +
60, — 6CO, +6H,0) séo liberados 686,0Kcal/mol de energia para o
microrganismo; devido a elevada eficiéncia da respiracdo, relativo a
fermentacdo, a biodegradacdo aerdbia é o processo mais indicado para os
materiais organicos [33-35].

Os nutrientes fundamentais para o desenvolvimento dos microrganismos
sdo os polissacarideos, lipideos e proteinas e a degradacdo enzimatica, via
respiracdo, destes nutrientes ocorre em trés estagios principais: (I) no primeiro
estagio os nutrientes fundamentais sdo degradados em seus principais blocos
construtivos, ou seja, hexoses ou pentoses, &cidos graxos, e glicerol, e
aminoacidos, respectivamente; (lI) no segundo estagio, os produtos do estagio
| sdo transformados em alguns produtos finais (NH3, por exemplo) e no grupo
acetilico (molécula de dois carbonos) que, associado a coenzima A, forma a
acetil-CoA, uma espécie fundamental para o catabolismo microbiano; (lll) neste
estagio, considerado a rota catabdlica final, a acetil-CoA, e outros produtos do
estagio Il, sdo oxidados a CO; e H0, finalizando o processo de fornecimento
de energia ao microrganismo a partir de reacdes de oxirreducdo de moléculas
organicas complexas. Se a degradacéo for anaerdbia, o processo catabolico
termina no estagio I, antes da formacédo da espécie acetil-CoA. Relativo a
biodegradacdo de polimeros €& importante destacar que 0s nutrientes

fundamentais sdo substancias organicas que apresentam grupos funcionais
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oxigenados como hidroxila (polissacarideos), éster (lipideos) e carboxila (a
partir da hidrélise do lipidico), e nitrogenados como a amida (proteinas). Estas
caracteristicas quimicas mostram que, além de tornar-se uma molécula de
tamanho oligomérico, os polimeros devem possuir, has suas macromoléculas,
grupos funcionais, intrinsecos ou extrinsecos, semelhantes aos dos nutrientes
fundamentais [14, 35, 36].

Analisando quimicamente as moléculas do PEAD, observa-se que este
polimero ndo apresenta semelhanca com o0s nutrientes fundamentais
catabolizados por microrganismo e, portanto, espera-se que o PEAD seja
resistente a processos de biodegradacédo. De fato, a biodegradacdo do PEAD é
um processo demorado, o qual, dependendo das condicBes onde ocorre, pode
durar décadas ou até centenas de anos, mas em algum tempo a
biodegradacdo se desenvolve, visto que o PEAD produzido comercialmente
ndo apresenta as caracteristicas quimicas de um PEAD tedrico. O PEAD
comercial, em funcédo das etapas de sintese, processamento e tempo de vida
atil, possui contaminantes intrinsecos e extrinsecos, relativo a macromolécula,
os quais transformam o PEAD em uma potencial fonte organica de carbono
para os processos de biodegradacdo. As contaminagbes mais comuns séo a
introducdo, nas cadeias poliméricas, de insaturacdes e grupos oxigenados,
promovida por reacbes quimicas que ocorrem nos processos abidticos de
degradacdo, principalmente termo e fotooxidacdo, durante a sintese,
processamento, uso e descarte do produto fabricado em PEAD. Em
determinadas condi¢cBes (oxigénio, umidade, temperatura e luz) e apés uma
dada intensidade de degradacdo, o processo abi6tico se associa ao processo
biético (estagio I) para adequar o PEAD ao catabolismo do estagio Il, no qual
sera produzido o acetil-CoA e outros produtos finais, os quais finalizardo a
biodegradacdo do PEAD no estagio lll, conforme mostra a proposta de
mecanismo de biodegradacao do polietileno na Figura 1.6.

Outra proposta de mecanismo de biodegradacdo do polietileno
fundamenta-se na biodegradacédo de parafinas (entre 10 e 20 carbonos), as
quais apresentam a mesma estrutura quimica dos fragmentos oligoméricos do

polietileno. Qualgquer que seja a proposta de mecanismo, a etapa abiotica
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define o desempenho da etapa bidtica de degradacdo do PE, pois sdo os
processos abidticos que promovem a reducdo da massa molar e a introducao
de grupos funcionais oxigenados, principalmente acido carboxilico, as
moléculas do PE, ocorréncias essenciais para que 0S microrganismos possam
utilizar o polimero como fonte de carbono e energia para seu desenvolvimento
[34-36].

~CH:CH2<—I

OH *CH—CHg~
2H,0 |
Czn-nyH@n1)C—CHo~ —— > ~C2n.1) Hian-1-C-O-OH —> +
PE | OH
(fragmentado e oxidado) ”'CHZ |
FAD C2n-yH(an-1)C=0
CoA
C(Zn.g)H(4n-3)CH:CH-C-COA 41— C(Zn-l)H(4n-1)C-COA
FADH,
H,O
OH o) NAD+ o) o)
| I
C(Zn-g)H(4n-3)CH-CH2-C-COA l > C(zn-s)H(4n-3)C-CH2-C-COA
NADH Repeticéo
nCoA | das reacdes
anteriores
02 v

2nCO, + 2nH,0 + Energia < n(Acetil-CoA)

Ciclo do acido
tricarboxilico

Figura 1.6 Mecanismo de degradacédo biética do PE, fragmentado e oxidado
por processos de degradacao abidtica. FAD (flavina-adenina-dinucleotideo) e
NAD+ (3-hidroxiacil-CoA-desidrogenase) sao enzimas transportadoras de
elétrons, FADH, e NADH séo suas formas reduzidas e CoA é a coenzima A
[35, 36].

De acordo com os mecanismos, a formacado de um acido carboxilico,
mesmo que de cadeia longa, € indispensavel ao processo bidtico de

degradacédo do PE, no qual, através de enzimas especificas (produzidas pelo
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microrganismo), o acido carboxilico € catabolizado até a formacgéo da espécie
acetil-CoA, a qual é transformada em CO,, H,O e energia no ciclo do acido
tricarboxilico (ciclo do acido citrico), finalizando o processo de biodegradacéo
do PE que, assim, pode ser utilizado como fonte de carbono e energia pelo
microrganismo; conforme o mecanismo (Figura 1.6), a formacgé&o do grupo &cido
carboxilico é, a partir da cisdo da molécula que contém o grupo cetona,
acompanhada da formacédo de insaturacdo no outro fragmento da molécula.
Outro efeito da introducdo de grupos oxigenados (hidroxila, carbonila e
carboxila) no PE é o aumento da polaridade da molécula e, consequentemente,
aumento da caracteristica hidrofilica do polimero, elevando, assim, a atividade
microbiana, através da acdo enzimatica no primeiro estagio do processo de

biodegradacéo, sobre o material [34-36].

1.2.4 Aditivos Pro-degradantes

Comumente se utiliza o termo “oxibiodegradacao” para definir os dois
estagios do processo de degradacdo do PEAD, ou seja, estagio abidtico e
biético. Na etapa abibtica, sdo introduzidos grupos funcionais oxigenados,
extrinsecos ao PEAD, os quais sdao fundamentais para que a etapa bidtica
ocorra. Além das contaminacfes extrinsecas as moléculas, alguns
contaminantes externos podem acelerar as reacfes entre o polimero e o
oxigénio, tornando o processo abibtico mais eficiente, relativo a reducédo da
massa molar, e, com isto, melhorando o desempenho do processo biético de
degradacdo. Quando o objetivo para o produto fabricado com PEAD é de longo
tempo de vida, os contaminantes, intrinsecos e extrinsecos, sdo indesejaveis.
Por outro lado, se o produto possui tempo de vida util reduzida, como as
“sacolas plasticas”, por exemplo, a biodegradagao do produto é providencial e,
neste caso, 0s contaminantes extrinsecos deixam de ser considerados
‘contaminantes” e passam a ser denominados de “aditivos pré-degradantes”
[22, 26, 33, 34].

Os metais de transi¢cdo sdo os principais elementos quimicos formadores

de agentes pré-degradantes. As diferentes espécies de compostos de metais
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de transicéo (Oxidos, sais ou organometalicos) podem atuar como catalisadores
em diversas reacdes de oxi-reducéo e a presenca destes compostos no PEAD
sao inevitaveis, uma vez que estes compostos participam de uma ou de varias
etapas de existéncia do material, seja na sintese, processamento, aplicacéo,
uso ou descarte. Comercialmente, o PEAD € produzido com o sistema
catalitico Ziegler-Natta ou com o sistema metal suportado, os quais sdo
fundamentados em metal de transicdo, principalmente o titdnio (sistema
Ziegler-Natta) e cromo (sistema metal suportado). Em ambos os sistemas é
inerente, em funcdo de impedimentos técnicos de purificacdo, a presenca de
residuos dos catalisadores que, apds a finalizacdo do processo de
polimerizacdo, aceleram o processo de degradacdo abidtica do PEAD. A
proposta de Haber-Weiss, apresentada na Figura 1.7, € o mecanismo mais
indicado para explicar a aceleracdo do processo, no qual o titanio, cromo ou
outros metais de transicdo atuam como decompositores de hidroperoxidos,
desencadeando o processo de degradacdo oxidativa na macromolécula de
PEAD. E importante destacar que no mecanismo proposto, o metal transita
entre seus estados de oxidacdo (ciclo de transicdo) e, com isto, pequena
concentracdo do metal é suficiente para acelerar muitas reacdes de
decomposicdo de hidroperéxidos. Apesar de ser o mais aceito, 0 mecanismo
de Haber-Weiss ndo é a Unica proposta de mecanismo, como mostra a Figura
1.8. Além do titanio e cromo na etapa de sintese, o PEAD pode sofrer a acao
de outros metais de transicdo em outras etapas de existéncia como o ferro no
processamento (contato com a rosca e cilindro da extrusora, por exemplo) e
em aplicacdes (insercbes de pecas ou fixacdo de parafusos de aco). O
mecanismo de atuacdo € o mesmo para qualquer metal de transicdo, mas a
intensidade com que cada metal atua € uma caracteristica particular de cada
elemento quimico. Por outro lado, na forma de complexos organometalicos,
alguns metais, como o niquel, cobre, ferro e cromo, por exemplo, podem
retardar a degradacdo dos polimeros agindo como decompositores de
hidroperoxidos em produtos estaveis, desativadores de radicais livres,
absorvedores de radiacdo, desativadores de estado excitado e desativadores
de oxigénio singlete [10, 22, 26, 33, 34, 37].
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Os estudos da influéncia dos metais de transicdo nos processos
oxidativos de degradacdo do PE apresentaram seus resultados entre os anos
de 1960 e 1970. Por um lado, alguns pesquisadores e empresas procuravam
informagdes para poder anular os efeitos destrutivos causados pelos metais ao
material. Por outro lado, outros pesquisadores e empresas estudavam, ja
naquela época, a acdo dos metais de transicdo, como agentes pro-
degradantes, como uma solucdo para problemas ambientais que alguns
produtos de PE, como os filmes agricolas, por exemplo, causavam. O interesse
da comunidade cientifica sobre os efeitos pré-oxidantes dos metais de
transicdo ao PE tornou-se evidente a partir do inicio deste século em funcdo,
principalmente, da grande utilizacdo destes elementos, ndo como
contaminantes, mas como aditivos aceleradores do processo abidtico de
degradacédo e, com isto, promotores do processo biotico de degradacao do PE
e outros polimeros [26, 34, 37].

ROOH + M™ > RO+ + HO™ + M™D  (a)
ROOH + M™Y _____, ROO- + H* + M™ (b)
2ROOH » RO+ + ROO- + H,0

Figura 1.7 Mecanismo de Haber-Weiss: decomposicao do hidroperoxido por

metal de transicdo (R=macromolécula; M=metal de transicéo) [22, 26, 37].

Ataque direto ao polimero: RH + MX; — Re + MX + HX
RH + MX — Re + M + HX

Ativacdo do oxigénio: M™ + O, 2 M™0, (ou M™V* + 0y)
M™0, + RH — M™ + (R + HOO*) ou (ROOH)

hv
Foto ativagcdo: M —> M*
M* + RH — M + RH*
RH* — Re + He

Figura 1.8 Propostas de mecanismos da agéo pro-degradante de metais [37].
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Os sais organicos de metal de transicdo sao oS compostos mais
empregados como aditivos pro-degradantes em PEAD. Os metais de transicado
mais utilizados séo, na forma de sais organicos, o ferro, cobalto e manganés. O
ferro apresenta o melhor desempenho na aceleracdo dos processos
fotooxidativos, enquanto que o cobalto e o manganés aceleram com mais
eficiéncia os processos termooxidativos. Os precursores organicos mais
comuns, os quais formam os complexos metdlicos, sédo ditiocarbamatos,
amidas e, principalmente, estearatos. A principal funcdo do metal de transicéao,
como ja descrito anteriormente, é de acelerar o processo de oxidacao através
da decomposicdo de hidroperdxidos e, como consequéncia, promover a
fragmentacao e introducédo de grupos funcionais oxigenados (acido carboxilico,
alcool, cetona e lactona) nas macromoléculas de PEAD; estas acdes ocorrem
no processo abidtico de degradacdo, preparando o PEAD para a
biodegradacdo. Portanto, a presenca dos agentes abidticos, fisicos
(principalmente energia térmica e eletromagnética) e quimicos (principalmente
0 oxigénio), € fundamental para que estes aditivos pré-degradantes
apresentem desempenho satisfatorio. Além dos sais organicos, outros
compostos de metais de transicdo também sdo utilizados como aditivos pré-
degradantes, destacando o ferroceno e os Oxidos metalicos (TiO, e ZnO,
principalmente). Nos estudos realizados até o0 momento sobre o tema, foram
avaliados varios metais de transicdo como aditivo pré-degradante e os
resultados, relativos a degradacdo abidtica oxidativa, sao significativos. Estes
estudos mostram a eficiéncia dos metais de transicdo ferro e manganés nos
processos abidticos oxidativos e bidtico de degradacao de filmes de polietileno,
principalmente o PEBD. Entretanto, é importante conhecer as condi¢bes do
solo apdés o processo de biodegradacdo do polimero aditivado com pro-
degradante, pois os residuos do agente pro-degradante podem gerar um

passivo ambiental maior, relativo ao polimero nédo biodegradado [22, 26, 34].
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Revisao

Nesta Revisdo Bibliografica consta a producgéo cientifica, principalmente
nos ultimos dez anos, relativa a degradacédo abidtica (termo e fotooxidacao,
principalmente) e bidtica do polietileno aditivado com pro-degradantes
fundamentados em metais de transicdo. Algumas publicacdes anteriores ao
ano de 2000 séo referenciadas devido a sua importancia cientifica e influéncia
que exercem sobre as pesquisas atuais relativas ao tema. A matriz polimérica,
associada aos aditivos pro-degradantes, estudada neste projeto é o PEAD,
mas, em funcdo da reduzida quantidade de producéo cientifica sobre este
polimero, a maioria das referéncias € relativa ao PEBD. A disposicao do
conteldo da Revisdo Bibliografica segue o formato cronolégico crescente
(salvo uma ou outra excecdo) e cada paragrafo esta relacionado a uma
determinada referéncia. Ao final do item, um paragrafo resume a revisao
bibliogréfica realizada sobre o tema.

Potts e colaboradores realizaram ensaios de biodegradagdo do PE,
cujos resultados foram citados por De Paoli [22]. Os trabalhos avaliaram a
influéncia da MM e das ramificac6es no processo biético de degradacao do PE,
através de ensaios de biodegradacdo realizados em alcanos lineares e
ramificados. Os resultados mostraram que a degradacdo bidtica é nula,
independente da MM, quando o alcano é ramificado e para os alcanos com
molécula linear, a biodegradacdo é maxima até MM de 450 g/mol. Entretanto,
quando a MM é igual ou superior a 562 g/mol, a assimilacdo do alcano pelo
microrganismo é nula. Apesar dos resultados, entre os alcanos avaliados,
apresentarem uma brusca alteracdo de comportamento, 0os autores consideram
a interfase entre 450 e 562 g/mol como intermediaria de comportamento,
relativo ao processo biotico de degradacao do PE [22].

Klemchuk e seus colaboradores [38] realizaram ensaios de
biodegradacdo em PEAD e PEBD fragmentados através do processo de

pirdlise controlada. Os resultados mostraram que o PEAD apresentou
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biodegradacéao significativa quando a massa molar viscosimétrica média atingiu
o valor de 3.200 g/mol. Entretanto, o PEBD sO apresentou o mesmo
desempenho de biodegradacdo, comparado ao PEAD, quando a massa molar
viscosimétrica média reduziu a 1.000 g/mol. Estes resultados indicam que as
ramificacbes n&o favorecem o processo de biodegradacdo do PE e que os
valores de massa molar viscosimétrica média entre 2.000 e 3.000 g/mol
possuem quantidade significativa de fragmentos com massa molar absoluta
igual ou menor que 500 g/mol, favorecendo o processo de degradacao bidtico
[38].

A biodegradacdo do PE é fundamentada em dois processos: reducéo
gradual da massa molar devido a p-oxidacdo e o consumo direto (assimilacao),
pelos microrganismos, de pequenos fragmentos oxigenados. Kawai e
colaboradores [39] utilizaram ceras de polietileno em ensaios de biodegradacao
com um consorcio de bactérias e com o fungo Aspergillus sp. Os valores de
massa molar da cera incubada no consércio de bactérias foram de 2.900 e
1.100 g/mol para M,, e M,, respectivamente, e a distribuicdo da massa molar
variou entre 100 e 10.000 g/mol. Na biodegradacao por fungos os valores de
massa molar da cera foram de 1200 e 800 g/mol para M,, e My,
respectivamente, e a distribuicAo de massa molar variou entre 100 e 6.000
g/mol. Os resultados mostraram que o limite superior de massa molar da cera
de PE para o consumo direto, pelos microrganismos, € de 1500 g/mol e que a
biodegradacéo das ceras realizada pelo consércio de bactérias € superior a do
fungo, em peso e em massa molar da cera [39].

A etapa abidtica de degradacdo do PE é essencial para que a etapa
biética apresente resultados significativos. Albertsson e colaboradores [40]
realizaram degradacdo abidtica (termooxidacdo a 100°C por 6 dias) e bidtica
(3,5 anos em meio de liquido a 23°C) em filmes de PEBD puro e aditivado com
pro-degradante (composicdo do aditivo: amido, copolimero de estireno-
butadieno e estearato de manganés em quantidade nao especificada) nas
concentracbes de 10 e 20%, em peso, do aditivo. O monitoramento foi
realizado por andlises de cromatografia a gas, cromatografia por exclusao de

tamanho, espectroscopia no infravermelho e calorimetria exploratéria
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diferencial. Os resultados mostraram que na etapa abidtica é produzido
significativa quantidade de fragmentos oxigenados (acidos mono e
dicarboxilicos e cetoacidos), os quais sdo rapidamente consumidos na etapa
bidtica de degradacdo. Os resultados também mostraram que a degradacao
abiotica aumenta com o aumento da concentracdo de aditivo pré-degradante e
que a atividade microbiana é significativa quando M, e M, atingem valores
préoximos de 6.000 g/mol e 27.000 g/mol, respectivamente. Apos a degradacao
bidtica, o indice de carbonila diminui (consumo dos fragmentos oxigenados) e 0
indice de insaturagdo aumenta e este comportamento concorda com a
proposta de mecanismo de biodegradacao do PE (Figura 4). De acordo com 0s
resultados, apls a etapa bidtica ocorre um sensivel aumento da massa molar
média nas amostras que apresentaram maior degradacdo abidtica. Este
comportamento indica que houve consumo, pelos microrganismos, dos
fragmentos oxigenados (reduzida massa molar) e, com isto, elevacdo da
massa molar média das amostras [40].

Atualmente, muitos aditivos pré-degradantes estdo sendo adicionados
ao de PE em diversas aplicacdes, principalmente em filmes. O aditivo pré-
degradante TDPA™ (nome comercial), o qual é fundamentado em metais de
transicao (Fe, Ce e, principalmente, Co) e &cido citrico, € amplamente utilizado
[26]. Chiellini e colaboradores [41] utilizaram o PEBD como matriz polimérica
em ensaios de degradacado abidtica e bidtica para avaliar o comportamento do
aditivo pré-degradante TDPA™ (Ad). O trabalho n&o especifica a concentracdo
dos metais de transicdo no aditivo e também ndo revela a quantidade de aditivo
incorporado ao PEBD, o teor do agente pro-degradante é relativo. Algumas
substancias organicas de massa molar reduzida foram utilizadas como
referéncia ao processo de degradacdo bidtica do PEBD aditivado. O
monitoramento do experimento foi realizado por extracdo em solvente,
microscopia eletrbnica por varredura, espectroscopia no infravermelho e
cromatografia por exclusdo de tamanho e os resultados mostraram que o pro-
degradante promove a degradacdo abidtica ao PEBD, gerando significativa
guantidade de fragmentos oxigenados, os quais sao rapidamente consumidos

nos processos bidticos de degradagédo. Por outro lado, a biodegradacdo das
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amostras, das quais foram extraidos os fragmentos oxigenados, n&o
apresentou resultados significativos, indicando que a reducdo da massa molar
e a introducdo de grupos organicos funcionais oxigenados nas moléculas do
PEBD durante a etapa abidtica € fundamental ao processo bidtico de
degradacdo deste polimero. Os resultados de infravermelho mostraram que o
indice de carbonila diminui com o tempo de degradacéo bidtica, enquanto que
o indice de insaturacdo aumenta no mesmo periodo, concordando, também,
com a proposta de mecanismo de biodegradacao do PE (Figura 4). Em todos
0S processos bhidticos, as substancias organicas de massa molar reduzida
apresentaram maior intensidade de biodegradagéo [41].

O aditivo TDPA®, incorporado em polietileno, também foi avaliado em
ensaios de degradacéo abidtica (termooxidacdo em diferentes temperaturas e
fotooxidacdo acelerada) e bidtica por Bonhomme e colaboradores [42]. A
especificacao precisa do aditivo, a quantidade de aditivo incorporado e o tipo
de polietileno utilizado ndo foram revelados pelos autores do trabalho. As
técnicas de microscopia eletrénica por varredura, infravermelho e cromatografia
por exclusdo de tamanho foram utilizadas para monitorar o estudo. Os
resultados mostraram que o aditivo pro-degradante promove, efetivamente, o
processo de degradacdo abibtico e, conseqientemente, bidtico. No processo
de termooxidacdo a degradacdo aumenta com o aumento da temperatura e
estes resultados séo importantes para determinacdo, através da cinética do
processo, do tempo de vida atil do produto em condigbes especificas de
temperatura. Os resultados de infravermelho mostraram que, apdés a etapa
bidtica, o indice de carbonila diminui e o indice de insaturacdo aumenta,
concordando, também, com a proposta de mecanismo de biodegradacao
(Figura 1.6). ApoOs a degradacédo bibtica, o aparecimento e o crescimento de
bandas de absorcdo, associadas as substancias protéicas e polissacarideos,
comprovam o desenvolvimento microbiano. Os resultados de cromatografia por
exclusdo de tamanho mostraram que a reducdo da massa molar € funcéo da
etapa abiotica de degradacdo, devido, principalmente, a lenta decomposicéo
dos hidroperéxidos, promovida pelos metais de transicdo (aditivo TDPA),

durante o periodo de incubacdo. Sendo assim, o papel dos microrganismos
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ndo € de reduzir a massa molar do polimero, mas sim de consumir 0S
fragmentos oxigenados (acidos carboxilicos, por exemplo) gerados no
processo de degradacdo abidtica e, portanto, a peroxidacdo, que ocorre na
degradacdo abidtica, é a etapa determinante ao desempenho da
biodegradacdo do PE. As andlises de microscopia eletrdnica por varredura
demonstraram a formacdo de biofilme na superficie do polimero e, apos a
remocao deste biofilme, constatou-se a presenca de profundas fissuras e
escamac0Oes devido a bio-promocao da peroxidacado na superficie [42].

Jakubowicz e colaboradores [43] realizaram experimentos de
degradacdo abidtica (termooxidacdo a 50, 60 e 70°C) e bibtica em filmes
transparentes de PE (ndo especificado), contendo estearato de manganés
como aditivo pré-degradante. O estudo avaliou a influéncia da concentracdo do
pro-degradante (proporcdo de 2:1 entre as formulagfes; valor absoluto n&o
especificado) e do teor de oxigénio (5, 10 e 20%) nas degradacdes abidtica e,
consequentemente, bidtica. O estudo foi monitorado por analise de
cromatografia por exclusdo de tamanho e os resultados, relativo a degradacao
abidtica, mostraram significativa reducdo da massa molar com o aumento da
concentracdo de estearato de manganés. Entretanto, a concentragdo de
oxigénio, no intervalo estudado, nao influenciou no processo de degradacédo
abidtico. Os resultados de evolucdo de CO, mostraram que a biodegradacéo
das amostras de PE, previamente termooxidadas (ar a 70°C por 4 dias),
aumenta com o0 aumento da concentragdo do estearato de manganés,
atingindo 60 e 65% de mineralizacdo em 200 dias de incubacdo para as
amostras com menor e maior concentracdo do pré-degradante,
respectivamente [43].

Jakubowicz e colaboradores [44] também avaliaram a influéncia da
umidade relativa do ar (0, 60, 80 e 100%) em processos de degradacao
abibtica (ar a 60 e 70°C) no PE aditivado com o agente pro-degradante
estearato de manganés (=30mg/Kg). O ensaio termooxidativo foi monitorado
por analises de propriedades mecéanicas em tracao, cromatografia por exclusao
de tamanho e infravermelho. Os resultados mostraram que a degradacao

abidtica aumenta com o aumento da temperatura de oxidacdo e com a
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presenca de umidade. Entretanto, o teor de umidade, no intervalo estudado,
nao apresenta influéncia no processo de termooxidacdo. Amostras também
foram termooxidadas em ambiente que simula um sistema de compostagem e
os resultados mostraram que a degradacao neste sistema € muito préxima a
obtida na termooxidacdo em ar sob 0% de umidade relativa. Este
comportamento indica a desativacdo do metal de transicdo (Mn) por liquidos
como amoénia e peroxido de hidrogénio (produzidos por microrganismos em
meios de compostagem) ou por oxigénio (a reacdo de oxi-reducdo com o
manganés gera energia, a qual é utilizada por algumas bactérias também
presentes no meio de compostagem), conforme demonstrado na Figura 2.1. O
resultado relevante, relativo ao infravermelho, é a comparacédo do formato da
banda de carbonila, entre ambiente umido e seco. Em ar umido a banda de
absorcdo do grupo éster € atenuado e de menor intensidade, quando
comparado a mesma banda de absorcdo em ambiente com ar seco, indicando
gue os ésteres sao hidrolisados na presenca de umidade e explica, em parte, a

maior degradacéo do material [44].

[MNn(H20)e]? + NHz — [Mn(H20)4(OH)2](s) + 2NH,*
Mn+2 + H,O, — MnO5 + 2H"

Mn*? + 1/20; — MnO, + 2H*
Figura 2.1 Reac¢0Oes de desativacdo do metal de transicao [44].

Sheikh e seus colaboradores [45] estudaram a influéncia do estearato
férrico, como aditivo pré-degradante, no processo abibtico de degradacéo
(fotooxidacado natural e acelerada) do PEBD. O estearato férrico foi incorporado
ao PEBD em associacdo com acido oléico (foto ativador) e peroxido de
benzoila (iniciador); as concentracdes dos aditivos ndo foram especificadas. O
monitoramento do ensaio abidtico foi realizado por infravermelho e por
propriedades mecéanicas em tragdo e os resultados mostraram que o estearato
férrico, associado ao acido oléico e ao peroxido de benzoila, promove,
efetivamente, os processos de fotooxidacdo (natural e acelerada) no PEBD,
apresentando taxa de degradacdo significativamente superior ao PEBD néo
aditivado [45].
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As pesquisas de degradacao bidtica do PE mostram que o desempenho
da biodegradacdo deste polimero é funcdo da intensidade da degradacao
abidtica, principalmente termo e fotooxidativa, a qual o polimero € submetido. A
decomposicao do hidroperdxido € uma etapa decisiva no processo oxidativo, o
qual promovera a reducdo da massa molar e formacdo de grupos oxigenados,
principalmente acido carboxilico. As reacbes de decomposicdo do
hidroperoxido mais conhecidas foram mostradas na Figura 1.4. Entretanto,
outras formas de decomposicdo desta espécie quimica podem ocorrer e, entre
estas formas, se destacam a abstracdo de hidrogénio intramolecular na
posicado B (mais favorecida), y e 8, sendo que nestas duas ultimas formas de
abstracao, serdo formados, na presenca de O,, produtos a,y e a,d-difuncionais,
como o a,y € a,0-di-hidroperéxido e a,y e a,0-ceto-hidroperoxido, por exemplo.
Um dos produtos da decomposi¢ao do hidroperdxido é o radical alcoxi, o qual é
considerado o principal promotor da cisdo da cadeia polimérica e formacao de
grupos oxigenados na estrutura do PE. A cisdo-p (Figura 1.5) é a principal
reacdo do radical alcoxi, mas, dependendo das condicbes do sistema
(temperatura, estrutura e concentracdo do radical, concentracdo de insaturacao
e presenca de O,), outras reacdes também podem ocorrer e, quando esta
presente, as reacdes envolvendo O, séo favorecidas [28, 46].

A degradacdo oxidativa do PE pode ocorrer através de diferentes
reacoes e a Figura 2.2 apresenta algumas possibilidades de reacbes de
degradacédo do PE na presenca de oxigénio. Amostras de filme de polietileno,
aditivados com o pré-degradante TDPA® (caracteristicas e concentragéo nao
informadas) foram submetidas a termooxidacéo (55 e 70°C) em ambiente seco
e umido (75% de umidade relativa). Os parametros utilizados para o
monitoramento do processo de degradacdo abidtico foram variagcdo do peso,
indice de carbonila, carater hidrofilico, variacdo da massa molar e geracdo de
fragmentos oxigenados. Relativo a umidade, os resultados mostraram que a
presenca de agua é influente nos processos de termooxidacdo em temperatura
mais elevada (70°C). Entretanto, a presenca da umidade influi apenas no
tempo de indugéo, retardando o inicio da geracéo de carbonila, mas ao final do
ensaio (60 e 26 dias para 55 e 70°C, respectivamente) a degradagcéo oxidativa
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em ambos os ambientes foram semelhantes. Os resultados mostraram
elevacdo do peso de todas as amostras em até 5% nos primeiros 40 dias de
ensaio, devido, muito provavelmente, a retencdo de oxigénio na molécula de
PE através da formacdo de grupos funcionais oxigenados. Os resultados
também mostraram aumento de diversas func¢des organicas oxigenadas
(acidos carboxilicos, cetonas, aldeidos e lactonas) com massa molar reduzida
(entre 800 e 1.600 g/mol) e estes resultados, comparados aos resultados da
amostra sem aditivo, indica a efetiva atuacao do aditivo pro-degradante sobre o
PE, relativo ao processo de degradacédo abidtica (termooxidagéo), promovendo
a reducdo da massa molar e introduzindo grupos funcionais oxigenados a

macromolécula do polimero, favorecendo, assim, a degradacéo bidtica [47].

CaoHs CzHs
| 0,, Cat., A |
~CHy-CH-CHy-CHyv —=2—=222 5 CHy-C-CH,-CHo~
OOH
Cat., A
Og, Cat., A

l

C,Hs OOH O
I I |
~CH2-C|:-CH2-CH~ ~CH5-C-C,Hs + HOe® + «CH,-CH,~

OOH

HO-CH,-CHa~

Cat. Cat.
O=CH-CHy~ =
O:?-CH2~
OH

Figura 2.2 Reag0es de oxidagao do PE [47].

Chiellini e colaboradores [48] realizaram ensaios, abibtico (termoxidagéo
a 70°C em diferentes tempos) e biotico, em amostras de filmes de polietileno
de baixa densidade (PEBD) aditivados com pré-degradantes comerciais
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DCP540™ (15% em massa) e ZSK 1314™ (10 e 15% em massa), mas a
composicdo dos aditivos ndo foi especificada. O monitoramento foi realizado
por espectroscopia no infravermelho, cromatografia por exclusdo de tamanho,
microscopia eletrénica por varredura e producdo de CO,. Os resultados
mostraram que os aditivos pro-degradantes sdo efetivos ao processo de
degradacdo abiotica, favorecendo, através da geracdo de grande quantidade
de fragmentos oxigenados, a degradacdo bidtica, indicando que, além da
massa molar, a quantidade de grupos organicos funcionais, introduzidos na
molécula, é fundamental a biodegradacéo do PE [48].

Eventualmente as sacolas plasticas sdo expostas, durante a vida util, a
radiacdo solar e, com o objetivo de avaliar os efeitos da exposicdo natural,
Ojeda e colaboradores [49] realizaram ensaios de degradacdo abidtica
(exposigcédo natural) em filmes comerciais da blenda PEAD/PELBD (70%/30%
em peso) contendo o0 agente pro-degradante comercial d2w, contendo cobalto
como metal de trandicdo (80mg/Kg). Apds a degradacao abidtica, as amostras
foram submetidas a degradacdo bidtica em solo. O pesquisador estudou a
influéncia da umidade (natural e saturada) na degradacéo abidtica da blenda.
Os estudos foram monitorados por andlises de espectroscopia no
infravermelho, cromatografia por exclusdo de tamanho, calorimetria
exploratéria diferencial, ensaios de tracdo, espectrometria de emissdo e
absorcdo atdbmica e producdo de CO,. Os resultados mostraram, apés 140
dias de exposicédo, intensa degradacao abiética com reducdo das propriedades
mecanicas e da massa molar (170.000 para 8.000g/mol), enquanto que o
indice de carbonila e a cristalinidade aumentaram significativamente. Por outro
lado, o teor de umidade n&o apresentou variacéo significativa nos resultados da
degradacdo abidtica. Relativo a degradacdo bibtica, os resultados das
amostras com aditivo pro-degradante foram discretos (maximo de 12% de
biodegradacéo em 90 dias de incubacéo, ap0s exposi¢cado natural por um ano),
mas significativamente superior ao resultado de amostras sem aditivo pro-
degradante. As amostras sem agente pro-degradante apresentam 1% de

biodegradacgéo ao ano, ap0s exposi¢ao a luz solar por dois anos [49].
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A maioria dos aditivos pro-degradantes, aplicados em materiais
poliméricos, é fundamentada em metais de transicdo, principalmente os sais
organicos de ferro, manganés e cobalto, os quais apresentam valéncia 2+ e 3+.
Roy e colaboradores [50] estudaram o efeito do estado de oxidac&o destes
metais de transicdo na degradacdo abiotica (fotooxidacdo acelerada e
termooxidacdo em ar a 70°C) do PEBD. Os seis pro-degradantes, na forma de
estearatos, foram adicionados ao PEBD na concentracéo de 0,5% em peso dos
respectivos estearatos. Os processos de degradacdo foram monitorados por
variacdo do indice de carbonila, propriedades mecanicas em tracdo, massa
molar, viscosidade, propriedades térmicas e densidade. Os resultados
mostraram que o estado de oxidacdo do metal de transicdo néo interfere no
desempenho pro-degradante do aditivo, relativo as concentracbes de
estearatos avaliadas. Por outro lado, de acordo com os resultados, todos os
aditivos promoveram intensa degradacdo abiética do PEBD, seja na
fotooxidacdo acelerada ou na termooxidacdo. Os resultados também
mostraram que, na fotooxidacdo, o Co, Mn e Fe apresentaram intensidade de
degradacédo semelhante. Entretanto, na termooxidacéo o cobalto apresentou os
maiores indices de degradacao abibtica e o ferro os menores valores, mas
todos os aditivos mostraram significativos aumentos na degradacao abiotica do
PEBD [50].

Roy e colaboradores [51] avaliaram a influéncia da concentracéo (entre
0,5 e 1,0% em peso de estearato) do estearato de manganés Il no PEBD,
PELBD e em blendas PEBD/PELBD, relativo a degradacdo abidtica
(fotooxidacado acelerada e termooxidacdo em ar a 70°C). O monitoramento dos
ensaios de degradacdo abidtica foi realizado por medidas das propriedades
mecanicas em tracdo, indice de carbonila, propriedades térmicas, indice de
fluidez e estudos morfolégicos. Os resultados mostraram que as degradacdes
abidticas, sobre os polimeros puros e a blenda, aumentam com o aumento da
concentracdo do estearato de manganés Il, principalmente na fotooxidacao
acelerada. Os resultados também mostraram que os processos de degradacao
promovidos pelo estearato de manganés Il sdo mais pronunciados no PEBD

devido, provavelmente, ao grande numero de ramificacdes butilicas, as quais
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promovem, através da formacdo de pontes de ligacdes frageis, a geracdo de
radicais terciarios. Por outro lado, o PELBD por ser um copolimero de etileno
com olefinas (buteno e hexeno, principalmente) sintetizado em sistema
catalitico altamente controlado, possui, relativamente, menor niumero de sitios
terciarios e, por isto, resiste mais a degradacéo [51].

As ceramicas, principalmente em dimensdes nanomeétricas, sdo muito
utilizadas no desenvolvimento de compositos poliméricos, com o objetivo de
melhorar as propriedades fisicas e quimicas do polimero. Magagula e
colaboradores [52] estudaram a influéncia da concentracdo (entre 0 e 0,48%
em peso de estearato) de estearatos de hidroxidos ceramicos de manganés e
de cobalto e da presenca de aditivo estabilizante (aminas e fendlicos) em
processo abiotico de degradacéao (fotooxidacédo acelerada a 63°C) de filmes de
PEBD. O estudo foi monitorado por espectroscopia no infravermelho e analise
termooxidativa e os resultados mostraram que, no intervalo de concentragéo
estudado, a degradacéo abidtica aumenta com 0 aumento da concentracado de
ambos os pro-degradantes e, de acordo com os resultados, 0 comportamento
de ambos os pré-degradantes sdo, aproximadamente, iguais. Os resultados
também mostraram que a natureza dos estabilizantes avaliados néo interfere,
de forma significativa, no desempenho dos proé-degradantes, principalmente
relativo ao cobalto, no processo de fotooxidacédo acelerada. Por outro lado, os
resultados das analises termooxidativas indicam que a estabilidade do polimero
ao processamento (termooxidacdo) pode ser mantida, independente da
presenca do aditivo pro-degradante [52].

Muitos produtos, rotulados como “oxi-biodegradaveis”, sao utilizados em
poliolefinas com o objetivo de promover a degradacdo destes polimeros. O
aditivo Renatura®, denominado de “oxi-biodegradavel”, € um concentrado
(concentracdes ndo especificadas) contendo estearato de ferro e aditivos
estabilizantes [26]. Vogt e Kleppe [53] avaliaram a influéncia do aditivo proé-
degradante Renatura® (2% em peso) em processos de degradacdo abidtica
(fotooxidacdo acelerada e, posteriormente, termooxidagdo a 70°C e auséncia
de luz) sobre uma blenda de PEBD/PELBD. O monitoramento do estudo foi

realizado por ensaios mecanicos sob tracédo e os resultados mostraram que a
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intensidade de degradacéo, na auséncia de luz e a 70°C, aumenta com o
aumento do tempo de pré-exposicao a luz (fotooxidacédo acelerada), indicando
que o filme de PEBD/PELBD, contendo pro-degradante, pode apresentar
significativa degradacgdo abiotica, mesmo na auséncia de luz, em fungdo de
uma pré-exposicdo a radiacdo UV que, eventualmente, o material possa ser
submetido [53].

Os aditivos pro-degradantes, fundamentados em metal de transicao,
mais utilizados sédo os sais organicos de ferro, manganés e cobalto. Fontanella
e colaboradores [54] estudaram o efeito destes estearatos (Fe®*", Mn* e Co?"),
individualmente e associados, em PEAD, PEBD e PELBD submetidos aos
processos de degradacdo abidtica (foto e termooxidacdo) e bidtica. O
monitoramento da degradacdo abidtica foi realizado por andlises de
espectroscopia no infravermelho e cromatografia por excluséo de tamanho e os
resultados mostraram que a presenca dos aditivos pro-degradantes aumenta,
significativamente, a degradac&o abidtica, principalmente nas associacdes de
ferro e manganés com o cobalto. Os resultados também mostraram que o
PEAD apresenta menor degradacgdo oxidativa devido, provavelmente, a menor
quantidade de defeitos (insaturacbes) e de carbono terciario na molécula.
Relativo a degradacao bidtica, os resultados mostraram que a biodegradacao é
diretamente proporcional a quantidade de fragmentos oxigenados produzidos
na etapa abiotica de degradacéo, os quais favorecem a formacao do biofilme e,
consequentemente, maior assimilagdo, como fonte de carbono, pelos
microrganismos. Os resultados também mostram que o cobalto, apesar de
promover maior degradacdo abidtica, inibe, na concentracdo avaliada, o
metabolismo do microrganismo (R. rhodochrous) [54].

Pablos e colaboradores [55] investigaram a influéncia do estearato de
ferro e do estearato de calcio, como aditivos pré-degradantes, na degradacao
abidtica (fotooxidag&o natural e acelerada) do PEBD e PELBD. A concentracéo
dos estearatos nos polimeros foi de 0,2% em peso. O monitoramento da
investigacdo foi realizado por espectroscopia no infravermelho, tempo de
inducdo oxidativa (OIT), andlises termogravimétrica, cromatografia por

exclusdo de tamanho e emissdo de quimioluminescéncia (promovida pela
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reacdo, no estado liquido, de terminagdo bimolecular do radical peroxi) e os
resultados mostraram que os pro-degradantes séo efetivos no processo de
degradacéao fotooxidativa dos polimeros estudados, promovendo o aumento do
indice de carbonila e reducdo da massa molar. De acordo com os resultados, a
decomposicao do hidroperéxido é promovida pelos estearatos de ferro e calcio,
favorecendo os processos de degradacdo oxidativa do PEBD e PELBD. O
estudo mostrou que o estearato de ferro € mais eficiente, comparado ao
estearato de calcio, como aditivo pro-degradante em processo de fotooxidacdo
do PEBD e PELBD e que o PEBD é mais susceptivel a fotooxidacéo,
comparado ao PELBD, na presenca dos pré-degradantes avaliados [55].

O dioxido de titanio € um composto muito utilizado, como pigmento
branco, em polimeros. A funcdo estética € a principal, mas, em funcdo da
presenca do titanio, este 6xido pode atuar com pré-degradante em polimeros.
Manangan e colaboradores [56] estudaram o efeito de varios tipos de TiO;
como pro-degradantes ao PEBD em processos abidticos de degradacédo
(termooxidacdo durante extrusdo e fotooxidacdo acelerada). Os tipos de TiO;
empregados foram o comercial (predominantemente rutilo), comercial
micronizado (reducdo da particula a dimensdo W), rutilo nano-particula e
anatase nano-particula. As concentracdes dos dioxidos de titanio avaliadas
foram entre zero e 5% em peso. O estudo foi monitorado por espectroscopia no
infravermelho e ensaios de resisténcia sob tracdo. Os resultados mostraram
que os processos de degradacdo abidticos (termo e fotooxidacdo) aumentam
com o aumento da concentracdo de TiO, e com a diminuicdo do tamanho da
particula; o efeito do tamanho da particula é mais acentuado para
concentragfes de TiO, acima de 2%. Os resultados também mostraram que a
forma anatase do TiO, apresenta maior acdo pré-degradante ao PEBD, quando
comparada a forma rutilo. Yang e colaboradores [57] também avaliaram a
influéncia da concentracédo (entre 0 e 0,75% em peso) do didxido de titdnio, na
forma rutilo e em dimensdes nanométricas, relativo a fotooxidacao acelerada
do PEBD. Em algumas formulacdes foi adicionado estabilizante (Irganox 1010).
O monitoramento foi realizado por espectroscopia no infravermelho e por

ensaios de resisténcia em tracdo. Os resultados mostraram que O processo
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fotooxidativo de degradagédo aumenta em funcdo do aumento da concentragéo
do TiO,, independentemente da presenca ou ndo do estabilizante, indicando
que o estabilizante pode ter interagido com o dioxido de titanio, inibindo sua
acao.

As pesquisas demonstram que a biodegradacgédo do polietileno € funcéo
da intensidade dos processos de degradacdo abidticos, principalmente os
oxidativos. Além da utilizacdo de aditivos pré-degradantes fundamentados em
metal de transicdo, outras técnicas sao empregadas para promover 0S
processos oxidativos, principalmente termo e foto, de degradacao do PE. Entre
estas técnicas destacam-se o desenvolvimento de copolimeros ou blendas de
polietilieno com mondémeros ou polimeros, respectivamente, que possuam
grupo funcional organico croméforo oxigenado intrinseco. Outra forma de
promover a introducdo destes grupos funcionais € através da utilizacdo de
agentes oxidantes, os quais, além de introduzir 0s respectivos grupos
oxigenados, também promovem as reacdes autocataliticas de oxidacdo do
polimero. Roy e colaboradores [58] avaliaram a influéncia do permanganato de
potdssio, persulfato de potassio e peréxido de benzoila, como agentes
oxidantes, relativo a introducao de grupos cromoforos oxigenados na superficie
do PEBD e ao consequiente desempenho em processos de degradacao
fotooxidativos. Os ensaios de degradacdo oxidativa foram monitorados por
andlises de resisténcia sob tracdo, espectroscopia no infravermelho, difracdo
de raios-X e calorimetria diferencial por varredura e os resultados mostraram
que, apdés o tratamento do PEBD com o0s agentes oxidativos, o polimero
apresentou elevacdo da quantidade de oxigénio, devido a introducdo, na
molécula, dos grupos funcionais organicos oxigenados (cetonas, aldeidos,
acidos carboxilicos e ésteres), mas ndo apresentou variacao significativa na
morfologia, sendo que o peroxido de benzoila € o agente que promoveu O
maior aumento da quantidade de oxigénio no PEBD. Relativo aos processos de
degradacéo abioticos (foto e termooxidagao), os resultados mostraram que as
amostras tratadas com o0s agentes oxidantes foram degradadas com maior
intensidade, indicando que estes agentes colaboram com a etapa de iniciagao

nos processos autocataliticos de oxidacdo através do oxigénio nascente
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(permanganato de potéssio), radical hidréxido (persulfato de potassio) e radical
alquila (peroxido de benzoila). A acdo dos agentes oxidantes foi mais
pronunciada na fotooxidacdo acelerada, visto que o0s grupos funcionais
organicos oxigenados também atuam como cromaoforos [58].

Amostras de PEBD e PELBD, contendo 0,2%, em peso, de estearato de
calcio e estearato de ferro (agentes pré-degradantes), foram expostos a foto-
degradacéo e os resultados foram relatados por Pablos e colaboradores [55].
Estas amostras foto-degradadas foram submetidas a processos de degradacao
biética (30 e 45°C e em dois sistemas de microrganismos) em estudos
realizados por Abrusci e colaboradores [59]. Os ensaios foram monitorados por
analises de cromatografia por exclusdo de tamanho, espectroscopia no
infravermelho, angulo de contato, microscopia eletrbnica de varredura e
emissao de quimioluminescéncia e os resultados mostraram que a formacao de
biofilme é mais intensa nas amostras que foram previamente foto-degradadas e
que o carater hidrofilico da superficie do PELBD aumenta apos a degradacao
bidtica, indicando que os processos oxidativos também sédo promovidos pelo
biofilme, principalmente nas amostras contendo aditivo pro-degradante,
destacando-se as amostras com estearato de ferro. Analises de espectroscopia
no infravermelho da superficie das amostras mostraram bandas de absorcao
relacionadas a substancias protéicas e polissacarideos produzidos pelos
microrganismos. Os resultados mostraram que a biodegradacéo é mais intensa
a 45°C e na presenca dos agentes pro-degradantes, 0s quais apresentaram
valores muito proximos. De acordo com os resultados, o uso de agente pro-
degradante, estearato de ferro ou estearato de calcio, promove a degradacédo
abiotica e, com isto, aumenta a taxa de biodegradacdo do PEBD e PELBD [59].

A maioria dos estudos sobre agentes pro-degradantes em polietileno séo
relativos a presenca do aditivo disperso na matriz polimérica. Entretanto,
Konduri e colaboradores [60] estudaram a influéncia dos agentes pro-
degradantes sobre a superficie do PEBD em processos de degradacéo abidtica
(fotodegradacdo acelerada) e bidtica. Amostras de filmes de PEBD foram
tratados quimicamente com solugBes de agentes pro-degradantes (estearatos

de Fe, Mn, Co e Ti) e, apés o tratamento quimico, as amostras foram expostas
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a radiacdo UV e, posteriormente, submetidas a degradacéo bittica. Os estudos
foram monitorados por propriedades mecanicas em tragdo, espectroscopia no
infravermelho, microscopia eletrénica de varredura, determinacdo de perda de
massa e concentracdo de biomassa. Os resultados mostraram que a
degradacdo bidtica das amostras tratadas quimicamente com agentes pro-
degradantes foi significativamente superior as amostras ndo tratadas ou
apenas expostas a radiacdo UV e que a biodegradacdo do PEBD é
significativamente superior na presenca dos agentes pro-degradantes
(estearato de Mn > Ti > Fe > Co). Os resultados de espectroscopia no
infravermelho indicam que os fragmentos oxigenados produzidos na etapa
abidtica foram consumidos pelo microrganismo na etapa biotica de degradacao
[60].

O grande desafio do agente pré-degradante € o equilibrio entre a
garantia de desempenho do produto durante o0 uso e a promocao da
biodegradacdo em conformidade com as normas vigentes. Jakubowicz e
colaboradores [61], através do estudo da cinética da degradacdo abidtica e
biética, determinaram a correlacao entre o tempo de vida Util e o percentual de
mineralizacdo para algumas formulacdes de PEBD com o agente pro-
degradante comercial P-Life (diferentes concentracdes nao especificadas), o
qual é fundamentado em sal de manganés. A degradacdo abidtica foi
monitorada por ensaios mecanicos em tracao e cromatografia por exclusédo de
tamanho e os resultados mostraram que, para um determinado filme de PEBD,
se a vida atil a 70°C for de uma semana, dependendo do tipo de pré-
degradante e concentracdo utilizada (determina a energia de ativacdo do
processo de degradacdo abidtico), a vida util a 23°C pode ser de dois ou sete
anos. Relativo a degradacdo bidtica, os resultados mostraram que a
biodegradacao € significativamente mais eficiente em solo do que em sistema
de compostagem e que a cinética de biodegradacédo € diferente entre os dois
sistemas. No solo a cinética é tipica (etapas de induc&o, exponencial, linear e
saturacdo), enquanto que na compostagem a biodegradacdo apresentou
apenas dois estagios (exponencial e linear). A significativa diferenca da

biodegradacédo do PEBD, relativo aos meios de incubacdo, pode ser devido a
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constituigdo microbiana de cada um dos meios (solo e sistema de
compostagem) onde ocorreu a degradacao bidtica [61].

O equilibrio entre a vida util e uma eficiente biodegradacdo de um
determinado  produto  polimérico, contendo agente pro-degradante
fundamentado em metal de transi¢cdo, pode ser ajustado através do uso de
estabilizantes. Focke e colaboradores [62] avaliaram o comportamento do
PEBD, contendo estearatos de metal de transicao (cobalto Ill, cobre I, ferro Il e
ferro Ill), com e sem estabilizantes em processo de degradacao abidtico
(fotooxidacdo acelerada). A degradacéo foi monitorada por espectroscopia no
infravermelho e os resultados mostraram que a adicdo de estearato metalico
(0,2% em peso de estearato) acelera a fotooxidacdo na seguinte ordem: Co >
Fe(ll) =z Fe(lll) > Cu. O estearato de Fe(ll) e o estearato de Fe(lll) apresentam,
aproximadamente, a mesmo comportamento, indicando que o estado de
oxidacao do Fe, relativo & concentracéo de estearato avaliada, nédo interfere na
taxa de fotooxidacdo do PEBD, conforme também demonstrou Roy e
colaboradores [50]. Os pesquisadores também avaliaram a influéncia da
concentracdo (0,1%, 0,2% e 0,4% em peso de estearato) do estearato de
cobalto (Ill) na fotooxidagdo do PEBD e os resultados mostraram que a
intensidade de fotooxidagdo aumenta com o aumento da concentracdo do
estearato, para o intervalo de concentracdo e tempo de exposi¢ao (200 horas)
avaliado. Os ensaios com os estabilizantes foram realizados em PEBD
contendo estearato de cobalto (lll) e os resultados mostraram que 0s
desativadores de metal ndo inibem a acédo do agente pro-degradante, enquanto
que as aminas estericamente impedidas (HALS) e os antioxidantes
fundamentados em fosfatos e fosfitos retardam o processo de degradacéo
abidtica (fotooxidacdo acelerada). Os resultados também mostraram que a
adicao de, relativamente, alta concentracdo de antioxidantes com HALS
inibem, significativamente, a acdo do estearato de cobalto (lIl), principalmente
na proporcao de 5:3 de antioxidante e HALS, respectivamente [62].

Relativo ao meio ambiente, o destino final mais adequado de um produto
fabricado com polimero termoplastico € a reciclagem mecanica, a qual, além de

revalorizar o material, retém carbono no estado solido. Entretanto, a reciclagem
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mecanica de polimeros termoplasticos envolve, muitas vezes, processos
térmicos, nos quais o polimero experimenta temperaturas relativamente
elevadas e, com isto, podem sofrer degradacéo termooxidativa. A presenca do
agente pro-degradante no polimero pode intensificar a degradacdo do material
em processos de reciclagem mecéanica que envolva temperaturas relativamente
elevadas. Jakubowicz e colaboradores [63] estudaram a influéncia da presenca
do agente pro-degradante no desempenho do PEBD (puro, misturado com
PEBD aditivado com pro-degradante, misturado com PEBD aditivado com
estabilizante Irganox 1010 e misturado com PEBD reprocessado) sob
condicbes termooxidativas (reduzido fluxo de ar a 70°C). O estudo foi
monitorado por analises de calorimetria exploratéria diferencial, espectroscopia
no infravermelho e ensaios mecanicos sob tracdo e os resultados mostraram
que a adicdo de estabilizante aumenta, significativamente, a resisténcia a
termooxidacdo do PEBD. Os resultados também mostram que o aumento da
fracdo de PEBD contendo pro-degradante, na blenda com PEBD puro, diminui
significativamente o tempo de vida util do produto fabricado com a blenda.
Entretanto, relativo as blendas estabilizadas, a reducao do tempo de vida Util s6
é significativo na mistura contendo 20% de PEBD com pro-degradante. Os
resultados de espectroscopia no infravermelho, assim como 0s ensaios
mecanicos, mostraram que a termooxidacdo aumenta com o0 aumento da
fracdo de PEBD contendo pro-degradante, principalmente se o PEBD com pro-
degradante tenha sido submetido a algum processo oxidativo de degradacao
(reciclagem mecanica, por exemplo), indicando que, quanto maior a quantidade
de carbonila presente no polimero, maior sera a geracao de mais carbonila no
processo termooxidativo. Por outro lado, em funcéo dos resultados de tempo e
temperatura, o tempo de vida util, & temperatura ambiente, para produtos
fabricados com as blendas PEBD estabilizado/PEBD pro6-degradante e PEBD
estabilizado/pré-oxidado PEBD pr6-degradante sdo de 10 e 3,5 anos,
respectivamente e, portanto, a utilizacdo de pequenas fragcbes de PEBD pro-
degradante ou pré-oxidado PEBD pré-degradante ndo interfere,
significativamente, no tempo de vida util do produto fabricado com estas
blendas [63].
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Maryudi e colaboradores [64] estudaram a influéncia da concentragao
(entre 0 e 1%, em massa) do estearato de manganés na degradacao termo e
fotooxidativa (ensaio de intemperismo acelerado) do PEAD durante 1.000
horas de exposicédo. As formulacdes foram preparadas em extrusora de rosca
dupla co-rotante e os corpos de prova, submetidos ao ensaio de intemperismo
acelerado, foram moldados por processo de injecdo para atender os requisitos
do ensaio de tracdo conforme norma ASTM D638-08. O monitoramento da
degradacdo do material foi realizado por espectroscopia no infravermelho
(FTIR-ATR), propriedade mecanica (deformacdo na ruptura), variacdo da
massa molar (massa molar viscosimétrica) e analise termogravimétrica-TGA
(estabilidade térmica). Os resultados mostram que o0 estearato de manganés
promove a degradacdo do PEAD sob intemperismo acelerado e que a
degradacdo é diretamente proporcional a concentracdo do pré-degradante.
Apbés 1.000 horas de exposicdo ao intemperismo acelerado a amostra
contendo 1% de estearato de manganés apresentou reducdo de 96,3% na
deformacéo na ruptura e reducdo de 88,5% na massa molar, enquanto que o
PEAD puro apresentou, no mesmo intervalo de tempo de ensaio, redugao de
65,2% e 42,5%, respectivamente. Os resultados também mostram que, apos
0s processos de preparacdo das formulacBes (extrusdo) e corpos de prova
(injecdo), a condicao, relativa a degradacdo, das amostras sdo, relativamente,
iguais, indicando que a degradacdo, se ocorreu, nos processos de
transformacao foi igual para todas as formulagdes [64].

A maneira mais utilizada para incorporar os metais de transicdo em
polimeros é na forma de sal organico, principalmente os estearatos metalicos.
Entretanto, outros sais organicos também sdo estudados, como o laurato de
manganés, o qual foi, também, avaliado por Maryudi e colaboradores [65] em
PEAD. Neste estudo os pesquisadores estudaram a influéncia da concentracao
(entre 0 e 1%, em massa) do laurato de manganés na degradacdo
termooxidativa (estufa a 70°C) do PEAD durante 1.000 horas. Assim como para
0 estearato de manganés, para o estudo do laurato de manganés os autores
preparam as formulagdes em extrusora de rosca dupla co-rotante e 0s corpos

de prova, submetidos a termooxidacdo em estufa a 70°C, foram moldados por
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processo de injecdo para atender os requisitos do ensaio de tragdo comforme
norma ASTM D638-08. O monitoramento da degradacdo do material foi
realizado por espectroscopia no infravermelho (FTIR-ATR), propriedade
mecanica (resisténcia a tracdo e deformacdo na ruptura), variacdo da massa
molar (massa molar viscosimétrica), indice de fluidez (MFI) e analise
termogravimétrica-TGA (estabilidade térmica). Os resultados mostram que o
laurato de manganés promove a aceleracdo do processo termooxidativo ao
PEAD em estufa a 70°C e que a degradacdo € diretamente proporcional a
concentracdo do laurato de manganés. A acdo pro-degradante do laurato de
manganés ao PEAD é significativa. Ap6s 1.000 horas de exposi¢do, enquanto
o PEAD puro apresenta reducdo de, aproximadamente, 8% e 16% na
resisténcia a tracdo e deformacédo na ruptura, respectivamente, a formulacao
contendo 1% de laurato de manganés apresenta reducdo de,
aproximadamente, 43% e 56% nas respectivas propriedades mecanicas. A
variacdo da massa molar também mostra o significativo efeito pro-degradante
do laurato de manganés, onde, apés 1.000 horas de exposi¢do, o PEAD puro
apresenta reducédo da massa molar de, aproximadamente, 20%, enquanto que
a formulacdo contendo 1% do pré-degradante apresenta reducdo da massa
molar de, aproximadamente, 67%. O reflexo da reducdo da massa molar &
claramente observado na variacdo do indice de fluidez do PEAD, o qual
aumenta com o aumento da concentragdo do laurato de manganés e com o
aumento do tempo de termooxidacédo a 70°C. Assim como para o estearato de
manganés em trabalho anterior [64], os resultados também mostram que os
processos de preparacdo das formulacdes (extrusdo) e corpos de prova
(injecdo) atuam, relativo a degradacdo, de forma igual em todas as
formulacg@es, pois os resultados dos métodos de monitoramento no tempo zero

sdo iguais para todas as formulacdes [65].

2.2 Sintese da Revisao

As pesquisas relacionadas a biodegradacao do polietileno, apresentadas

neste projeto, mostraram que a efetiva assimilacdo, pelos microrganismos,
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ocorre quando a molécula de PE possui tamanho inferior a 500 g/mol. Os
estudos também revelaram que, para o PEAD, massas molares médias entre
2.000 e 3.000 g/mol apresentam significativa fracao de fragmentos com massa
molar inferior a 500 g/mol e que as ramificacbes dificultam a biodegradacéo do
PE [22, 38, 39]. Os estudos realizados com agentes pro-degradantes,
fundamentados em metal de transicdo, mostraram que estes agentes
promovem a degradacdo oxidativa (termo e foto) do polietileno, evidenciada,
principalmente, através do aumento de grupos organicos funcionais oxigenados
(cetonas, aldeidos, ésteres e acidos carboxilicos). Os agentes sao
normalmente utilizados na forma de sais organicos (estearatos) e 0os metais
mais comuns sdo o ferro, manganés e cobalto. Outros metais também foram
avaliados, como o calcio, aluminio e titanio [40-45, 47-57, 59-65].
Fundamentalmente, a biodegradacdo do PE ocorre, primeiramente,
devido a reducdo gradual da massa molar, em funcdo dos processos de
degradacdo oxidativa, e, posteriormente, assimilacdo dos fragmentos
oxigenados pelos microrganismos e, desta forma, a funcdo do microrganismo
ndo é de reduzir a massa molar, a fungdo do microrganismo é de consumir 0s
produtos da degradacdo oxidativa do PE [40-42, 47,48]. A avaliacdo da
biodegradacédo dos produtos da degradacdo oxidativa do PE, realizada através
da extracdo destes produtos com solvente, mostrou que os fragmentos
contendo grupos organicos oxigenados sao rapidamente consumidos por
microrganismos, enquanto que as amostras que tiveram seus fragmentos
oxigenados extraidos ndo apresentaram biodegradacédo [41]. Amostras de PE
submetidas a biodegradacédo parcial apresentaram aumento da massa molar
média, indicando que os fragmentos oxigenados foram consumidos pelos
microrganismos [40]. Em processos de biodegradacdo do PE, o indice de
carbonila diminui em funcéo do tempo de incubacado, enquanto que o indice de
insaturacdo aumenta, concordando com a proposta de mecanismo de
biodegradacdo (Figura 1.6) [40-42, 60]. Estudos demonstraram que a
termooxidacdo e a fotooxidacdo do PE aumentam em funcdo do aumento da
concentracdo do pré-degradante, fundamentado em metal de transi¢cdo, na
matriz polimérica [40, 43, 51, 52, 54, 62, 64, 65]. Em processos
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termooxidativos, a degradacdo abidtica aumenta com o aumento da
temperatura [42, 44] e com a pré-exposicdo das amostras a radiacdo UV e,
guanto maior a pré-exposi¢cao, maior a termooxidacdo, mesmo na auséncia da
luz [53]. Por outro lado, a concentragao de O, no intervalo estudado (entre 5 e
20%), néo influencia no processo de termooxidacdo do PE contendo agente
pré-degradante [43]. Alguns estudos mostram que a presenca de umidade
intensifica a degradacao abidtica oxidativa, mas o teor de umidade (intervalo
estudado entre 60 e 100% de umidade relativa) ndo interfere na intensidade da
degradacédo [44, 49]. Entretanto, estudos realizados por Chiellini e
colaboradores [47] mostram que o tempo de inducdo para geracdo de
carbonila, para algumas amostras, aumenta na presenca de umidade, mas a
degradacédo abidtica oxidativa ndo € influenciada pela auséncia ou presenca de
umidade. A umidade promove a hidrolise dos ésteres formados durante a
degradacdo abidtica oxidativa, diminuindo a quantidade desta espécie na
amostra [44].

Alguns estabilizantes como aminas e fendélicos nao interferem na acéo
dos aditivos pro-degradantes, fundamentados em metal de transicdo, em
processos de fotooxidagdo do PEBD. Entretanto, a presenca destes
estabilizantes garante a estabilidade do PEBD em processos térmicos de
transformacao [52]. Por outro lado, estudos mostram que os desativadores de
metais ndo interferem na fotooxidagcédo do PE contendo pré-degradante, mas as
aminas, fosfatos e fosfitos retardam o processo fotooxidativo [62]. O uso de
estabilizante especifico mantém a qualidade mecéanica de produtos fabricados
com PEBD contendo pequenas fracbes deste polimero reprocessado e
aditivado com pré-degradante [63]. Além dos estabilizantes, alguns produtos de
excrecdo microbiana e o oxigénio pedem desativar os metais de transicao e,
com isto, diminuir os produtos da degradacao abiotica oxidativa do PE [44].

O principal mecanismo de a¢do do metal de transi¢éo esta relacionado a
decomposicdo de hidroperoxidos e, com isto, acelera o processo oxidativo de
degradacdo. A transicdo entre os estados de oxidacdo do metal promove o
mecanismo de decomposic¢do. A influéncia do estado de oxidagédo de alguns

metais (Co, Fe, Mn), relativo a termo e fotooxidac&do, foi avaliada e os
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resultados mostraram que o estado de oxidacao néo interfere, para a mesma
concentracdo de estearato (0, 2 e 0,5%), nos processos de degradacao
oxidativos do PE [50, 62]. Os metais de transicdo mais utilizados,
principalmente na forma de estearatos, sdo o Mn, Co, Fe e Ti. Entretanto
outros metais também sdo empregados como o Ca e Cu. Em processos de
fotooxidacdo o desempenho dos metais, como pro-degradantes, € semelhante,
mas na termooxidacdo a sequéncia de desempenho € Co > Mn > Fe [50].
Entretanto, estudos mostraram que o Co foi superior ao Fe em fotooxidacao do
PE e o Fe apresentou desempenho superior ao Cu neste mesmo estudo [62].
O Fe e o Ca foram comparados, como pré-degradantes, em fotooxidacdo do
PE e o Fe apresentou melhor desempenho, seja na fotooxidacdo natural ou
acelerada [55]. Quando a avaliacdo do desempenho dos metais é realizada em
funcdo das etapas abidtica (fotooxidacdo) e bibtica, a sequéncia de
desempenho é Mn > Ti > Fe > Co [60]. Apesar do Co apresentar melhor
desempenho, como pré-degradante, em processos abidticos (termooxidativos e
fotooxidativos) [50, 62], este metal pode atuar como inibidor do processo biético
de degradacao e, com isto, o desempenho do Co, relativo a associacdo das
etapas abidtica e bidtica, € inferior aos outros metais avaliados [54, 60]. O TiO»
€ normalmente utilizado como pigmento branco e, além da atuacao estética,
este oxido pode promover a degradacdo oxidativa do PE. Estudos mostraram
gque os processos de termooxidacéo e fotooxidacdo do PE sdo acelerados em
funcdo do aumento da concentracédo e em funcéo da diminui¢cdo do tamanho de
particula do TiO,. Os estudos também mostraram que a forma anatase do TiO,
promove maior oxidacdo ao PE quando comparada a forma rutilo [56, 57].
Quanto aos tipos de polietilenos, a intensidade de degradacdo abidtica
oxidativa segue a seguinte ordem: PEBD > PELBD > PEAD. A maior
resisténcia aos processos oxidativos de degradacdo do PEAD é funcdo da
menor quantidade de carbono terciario nas moléculas [51, 54, 55]. Agentes
oxidantes como o permanganato de potassio, persulfato de potassio e peroxido
de benzoila aceleram os processos abibticos de degradacao oxidativa no PE,
principalmente a fotooxidacdo, uma vez que 0s grupos organicos funcionais

oxigenados atuam como grupos cromoforos [58].
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Os estudos apresentados mostram que a redugcdo da massa molar e a
introducéo de oxigénio (aumento de até 5% do peso) nas moléculas do PE séo
funcdes da etapa abidtica de degradacdo oxidativa e, estas funcbes sé&o
fundamentais para o0 desenvolvimento da etapa bidtica, na qual os
microrganismos consomem o0s fragmentos oxigenados produzidos na etapa
abidtica. Portanto, qualquer processo, produto ou procedimento que promova a
degradacédo abidtica oxidativa do PE, também promovera a degradacao biotica
deste polimero [42, 43, 47, 48, 49, 54, 59]. Por outro lado, o produto fabricado
com o polimero, o qual se destina a biodegradacdo, precisa cumprir um
periodo de utilizacdo dentro de seu ciclo de vida e, para isto, deve garantir um
tempo de vida u(til antes que a degradacdo abidtica comprometa suas
propriedades mecéanicas e através da cinética da termooxidacdo é possivel
prever a durabilidade do produto, relativo a uma determinada propriedade
mecénica, como a elongacgdo na ruptura, por exemplo [43, 61]. O equilibrio
entre degradacédo abiotica oxidativa e desempenho mecanico durante a vida Util
pode ser administrado através da quantidade e tipo de agente pro-degradante
e/ou estabilizante utilizados na formulag&o do material polimérico [62, 63].

A Revisdo Bibliogréfica apresentada neste estudo evidenciou algumas
lacunas relativas ao conhecimento sobre a utilizacdo de agentes pro-
degradantes, fundamentados em metal de transicdo, em poliolefinas. A
caréncia de conhecimento sobre o comportamento do PEAD com agentes pro-
degradantes é uma das mais importantes lacunas que este estudo preenche.
Os resultados obtidos sdo inéditos e importantes, pois colaboram com o
entendimento e, consequentemente, facilitam a aplicacdo desta classe de
aditivos em produtos fabricados com PEAD. Outra lacuna preenchida por esta
Tese € o estudo da influéncia da concentragcdo do metal de transicdo, no
intervalo entre 50 e 200mg/Kg, na degradacédo do PEAD, pois este intervalo de
concentracdo € normalmente utilizado em formulagbes comerciais. O efeito do
estado de oxidacdo do metal de transicdo na acédo pro-degradante do aditivo
nao esta completamente elucidado, uma vez que os resultados obtidos avaliam
este efeito para concentragdes iguais de estearato, enquanto que este estudo

apresenta resultados da degradacéo termooxidativa e ao intemperismo
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acelerado do PEAD utilizando concentracdes, estatisticamente, iguais de Fell e
Felll. Os resultados obtidos neste estudo colaborardo com o aumento do
conhecimento relativo a degradacdo, principalmente termooxidativa e
fotooxidativa, do PEAD contendo agentes pro-degradantes fundamentados nos

metais de transi¢ao ferro e manganés.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Materiais

|. Polietileno de alta densidade (PEAD): produzido (sistema de catalise
Ziegler-Natta) pela empresa Braskem, sob o codigo GM9450F, o qual
apresenta distribuicdo bimodal de massas molares, indice de fluidez (ASTM
D1238) de 0.33g/10 min (190°C e 5Kg) e 9,3g/10min (190°C e 21,6Kg) e
densidade (ASTM D792) de 0,952g/cm?.

Il. Estearato de manganés: nimero CAS 3353-05-7, formula molecular
C36H7004Mn, massa molar igual a 621,89g/mol, temperatura de fusdo entre
100°C e 110°C, pureza de 99,99%, umidade maxima de 2%, tamanho de
particula 99%, no minimo, em 200 mesh.

lll. Estearato de ferro Il: naumero CAS 2980-59-8, férmula molecular
Cs6H7004Fe, massa molar igual a 622,81g/mol, temperatura de fusdo entre
78°C e 83°C, pureza entre 95% e 100%, umidade maxima de 3%, tamanho de
particula 95%, no minimo, em 200 mesh.

IV. Estearato de ferro Ill: nimero CAS 555-36-2, férmula molecular
Cs4H10506F€, massa molar igual a 906,25g/mol, temperatura de fusdo entre
90°C e 99°C, pureza entre 95% e 100%, tamanho de particula 99%, no
minimo, em 200 mesh.

V. Aditivo pré6-degradante comercial d2w® 93389: concentrado de agente
pré-degradante fundamentado em sal organico de manganés, estabilizantes e
elemento marcador rastredvel em PEBD, indice de fluidez de 33,84 g/10min
(ASTM D1238, 190°C/2,16Kg), fornecido pela Empresa RES Brasil Ltda
(distribuidora oficial da Empresa Symphony Environmental Technologies plc,
fabricante do aditivo).

VI. Cal Absorvedora de CO,, isenta de hidroxido de sédio (NaOH) e de
hidroxido de potassio (KOH), fornecida pela Empresa Atrasorb Industria de
Produtos Hospitalares Ltda.

VIIl. Solugéo padronizada de KOH (hidréxido de potassio) 0,2N em agua

destilada isenta de CO,, solu¢éo padronizada de &cido cloridrico (HCI) 0,1N em
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dgua destilada isenta de CO,, solucdo de ftalato acido de potassio
(CeH4COOKCOOCH) 0,2N em agua destilada isenta de CO,, solucdo de
carbonato de sddio (Na,CO3) 0,1N em agua destilada isenta de CO,, solucéo
de cloreto de bario (BaCl,) 1,0N em agua destilada isenta de CO,, solugéo
indicadora de vermelho de metila e solucdo indicadora de fenolftaleina.

VIIl. Solo UFSCar, coletado conforme norma ABNT NBR 14283 [66] em
area de reserva florestal da Universidade Federal de Séo Carlos, localizada na
Rodovia Washington Luis, Km 235, Municipio de S&o Carlos, Estado de Séo
Paulo, Brasil. As coordenadas de identificacgdo do centro da érea
(aproximadamente 400m?) de coleta s&o 21,984658°/Sul e 47,881423°/Oeste.

3.2 Métodos
3.2.1 Preparacéao das formulacgdes

Antes do processo de extrusdo, para preparacdo das formulacdes, o
PEAD foi submetido ao processo de microniza¢ao no Micronizador Envitec ME-
45 para aumentar a eficiéncia da mistura fisica entre o PEAD e os aditivos
(estearatos de ferro Il, ferro Ill e manganés), os quais foram fornecidos na
forma de pé.

As formulacdes contendo PEAD micronizado e o0s agentes pro-
degradantes, estearato de manganés-ll, estearato de ferro-1l e estearato de
ferro-lll, foram produzidas em uma extrusora de rosca dupla corrotante marca
Process Equipment and Systems MP-2019 e a configuracdo das roscas esta
apresentada na Figura 3.1. A formulacdo que contém o aditivo d2w®, em
funcdo de ser um concentrado do sal organico de Mn disperso em PEBD e por
recomendacao do fabricante, ndo foi submetida a preparacédo das formulacfes
e o aditivo foi incorporado ao PEAD na mesma etapa de producédo do filme e,
com isto, foi submetida a apenas um processo de extrusédo (producao do filme).
A mistura fisica do d2w® com PEAD foi realizada com ambos os produtos na

forma de grédo. A Tabela 3.1 apresenta a concentragdo nominal dos metais
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ferro e manganés nas respectivas formulagbes. As condicbes de
processamento para a preparacao das formulacdes estdo descritas a seguir.
e Perfil de temperatura:
Regido 1 (alimentacgéo) - 170°C;
Regido 2 - 175°C;
Regido 3 - 180°C;
Regido 4 - 185°C;
Regido 5 (cabecote) - 195°C.
e Rotagao da rosca - 160rpm;
e VVazao do alimentador — 1.068+22 g/hora.
e Tempo de residéncia do polimero no sistema cilindro/rosca e cabegote - 6412

segundos.

Figura 3.1 Configuragdo das roscas da extrusora rosca dupla corrotante
Process Equipment and Systems MP-2019.

Tabela 3.1 Proposta de concentracdo dos metais ferro e manganés para
preparacdo das formulacbes de PEAD com o0s respectivos agentes pro-
degradantes.

Formulacéao Fe Mn
(mg/Kg de PEAD) (mg/Kg de PEAD)

PEAD Puro Zero Zero
Fell-90 50 Zero
Fell-195 150 Zero
Fell-404 300 Zero
Felll-438 300 Zero
Mnll-45 Zero 50

Mnll-191 Zero 150
Mnll-374 Zero 300
d2w-34* * *

(*) Formulag&o d2w-34: adi¢édo de 1%, em peso, do aditivo comercial d2w® ao PEAD.
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3.2.2 Extruséao de filmes planos de PEAD

Todos os corpos de prova utilizados no trabalho foram extraidos de
filmes produzidos na extrusora de rosca dupla corrotante marca Process
Equipment and Systems MP-2019 (configuracdo das roscas esta apresentada
na Figura 3.1) em conjunto com a unidade de estiramento (puxador) marca AX
Plasticos, modelo Chill Roll 16, e matriz de filme plano de 220mm de largura
marca AX Plasticos. A espessura dos filmes é de 47+6um e as condicfes de
processamento foram:

e Perfil de temperatura:

Regido 1 (alimentacéo) - 170°C;

Regido 2 - 175°C;

Regido 3 - 180°C;

Regido 4 - 185°C;

Regido 5 (cabecote) - 190°C;

Regido 6 (matriz filme plano) — 195°C.

e Rotagao da rosca - 120rpm.

e VVazao do alimentador — 631+3 g/hora.

e Velocidade linear do rolo Puxador — 1.555mm/min.

e Velocidade linear do Rolo 1 — 1.555mm/min.

e Velocidade linear do Rolo 2 — trabalho livre (sem tragéo).

e Pressdo do ar de resfriamento — 35Ib/in?.

e Temperatura do ar de resfriamento — 28°C.

e Tempo de residéncia do polimero no sistema cilindro/rosca, cabecote e
matriz - 179+4 segundos.

Os corpos de prova utilizados no monitoramento (ensaio mecanico, IR e
SEC) foram extraidos a partir do filme extrudado (47+6um) utilizando-se o
equipamento de corte marca Frank Prifgerate, modelo GmbH. Os corpos de

prova foram cortados com largura de 25,4mm.

3.2.3 Caracterizacéo dos filmes planos de PEAD
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A caracterizacdo dos filmes, antes dos processos abibticos de
degradacdo (termooxidacdo em estufa a 60°C e 80°C e intemperismo
acelerado), foi realizada 24 horas apos a producdo dos filmes. Nestas 24
horas, os filmes foram armazenados em ambiente a 23°C e isento de luz. O
objetivo da caracterizacdo foi avaliar a influéncia dos processamentos
(preparacéo das formulacdes e producéo dos filmes) nas formulacdes e obter
as propriedades no tempo “zero” relativo as degradagdes termooxidativas e
fotooxidativas, subsequentes.

A quantidade de metais de transicdo (Fe e Mn) existente nas
formulagBes foi determinada nos filmes extrudados utilizando-se a técnica, ndo
destrutiva, de Fluorescéncia de Raios-X, executada no equipamento marca
HELMUT FISCHER®, modelo FISCHERSCOPE® X-RAY XDV®-SDD. Andlises
de Calorimetria Exploratoria Diferencial (DSC) foram realizadas, em todas as
formulagdes, no equipamento marca TA Instruments, modelo Q2000, taxa de
aguecimento de 10°C/min e intervalo de temperatura entre 30°C e 160°C, para
fundamentar a definicdo da temperatura maxima do processo termooxidativo
em estufa. A técnica de Calorimetria Exploratéria Diferencial também foi
utilizada para determinacdo, em todas as formulagdes, da cristalinidade dos
filmes no tempo zero. O calculo para determinacdo da porcentagem de
cristalinidade (%Cr) nos filmes de PEAD é realizado através da relacdo entre
os calores de fusdo experimental (ensaios de DSC) e tedrico (AHtpetesrico = 69
cal/g ou 289 J/g [13]). As propriedades mecanicas no tempo zero foram obtidas
a partir de ensaio mecanico de tracdo realizados na Maquina Universal de
Ensaios, marca Instron, modelo 5569, distancia inicial entre garras igual a
50mm, velocidade do ensaio igual a 500mm/min e largura e espessura dos
corpos de prova iguais a 25,4mm e 47+6um, respectivamente, conforme norma
ASTM D882-12 [67]. O Cromatografo Viscotek, modelo GPC5351US — Viscotek
Automated Conventional HT-GPC System, o qual determina alteragcdes da
massa molar por exclusdo de tamanho — SEC, foi utilizado para determinar a
massa molar dos filmes no tempo zero. Nas analises de SEC utilizou-se o
solvente triclorobenzeno (TCB) e as condi¢cdes de andlise foram: temperatura

de solubilizacdo e de ensaio foi de 150 °C e vazdo nas bombas principal e
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auxiliar de 1ml/min. O solvente foi pré-estabilizado com 1% de 2,6-di-terc, butil-
4-metilfenol (BHT). O tempo de solubilizacdo e de ensaio cromatografico para
cada amostra foi de 30 minutos e 15 minutos, respectivamente. Foi utilizado,
para realizacdo dos ensaios de SEC, uma pré-coluna e 3 colunas marca
Shodex, modelo HT-806M-Leito Misto, com limite de exclusao de 20.000.000
g/mol (faixa de permeacado entre, aproximadamente, 500 g/mol e 10.000.000

g/mol).

3.2.4 Degradacéo Abidtica

3.2.4.1 Termooxidacdo em estufa a 80°C

Amostras, na forma de filmes (47t6pm de espessura), de todas as
formulagBes foram submetidas ao envelhecimento térmico em estufa marca
Marconi, modelo MA-037/5 e temperatura de 80+1°C. O monitoramento da
degradacéo foi realizado por espectroscopia no infravermelho (triplicata) e SEC

(tempo “zero” e 5.358 horas).

3.2.4.2 Termooxidacdo em estufa a 60°C

Amostras, na forma de filme (47+6um de espessura), de todas as
formulagcbes foram submetidas ao envelhecimento térmico em estufa marca
Tecnal, modelo TE-393/2 e temperatura de 60+1°C. A degradacdo das
amostras foi monitorada por espectroscopia no infravermelho (triplicata) e SEC
(tempo “zero” e 7.774 horas). A degradacdo termooxidativa (60°C de
temperatura) das formulagdes PEAD Puro, Fell-404, MnlI-191, Mnll-374 e d2w-
34 também foi monitorada por ensaio mecanico de tracdo conforme norma
ASTM D882-12 [67] e ASTM D3826-98 [69].

3.2.4.3 Ensaio de Intemperismo Acelerado em Q-UV
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Corpos de prova, na forma de filme (47+6pum de espessura), de todas as
formulacbes foram submetidos, durante 144 horas, ao envelhecimento
acelerado no equipamento marca Comexim, modelo C-UV Hibrido e radiacéo
eletromagnética UV-B 313nm, conforme a norma ASTM G154-ciclo 3 (trés)
[69], o qual promove intenso processo de degradacéo oxidativa (termooxidacao
e fotooxidacao). O ciclo 3 da norma ASTM G154 consiste no regime de 8 (oito)
horas de radiacdo a 70°C e 4 (quatro) horas de condensacdo a 50°C. O
monitoramento da degradacdo foi realizado por espectroscopia no

infravermelho (triplicata).
3.2.4.4 Técnicas de monitoramento da degradacéo

O monitoramento por infravermelho foi realizado no Espectrofotbmetro
de Infravermelho marca Nicolet, modelo 6700, resolucdo igual a 2cm™ e 64
varreduras. A quantificacdo da degradacado abidtica foi realizada, em triplicata,
por determinacdo do indice de carbonila (IC) a partir da razdo entre as
absorces em 1713cm™ (vibracdo por estiramento da ligagdo C=0O de grupos
cetona) e 730cm™ (vibracao rotacional de grupos CH,). A escolha da absorcao
em 730cm™, como referéncia ao PEAD, é funcéo da estabilidade e intensidade
da absorcdo apresentada em todo o intervalo de tempo de ensaio
termooxidativo. Para o monitoramento dos ensaios de termooxidagdo em
estufa a 80°C e 60°C de temperatura, as amostras (em triplicata) foram
extraidas dos filmes extrudados e fixadas em suportes de celulose enrijecida
(papel cartdo) e alojadas nas respectivas estufas. Para o monitoramento do
ensaio de intemperismo acelerado as amostras, extraidas dos filmes
extrudados, foram fixadas em suportes de aluminio semi-flexivel (cartdo de
aluminio) e alojadas no equipamento de intemperismo acelerado (Q-UV). Nos
respectivos tempos (ver resultados) de monitoramento, as amostras foram
retiradas e, ap0s a obtencdo do espectro de infravermelho, as amostras
retornavam ao respectivo equipamento (estufa ou Q-UV) para continuar o

ensaio de degradacao (ensaio nao destrutivo).
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No monitoramento por SEC, os corpos de prova que foram submetidos a
termooxidacdo em estufa, foram pesados e introduzidos em recipientes (tubo
de vidro — vial) especificos para analise de SEC. Os recipientes, destampados,
foram alojados nos respectivos equipamentos para 0S ensaios oxidativos de
degradacdo. Para as andlises de SEC utilizou-se o Cromatografo Viscotek,
modelo GPC5351US — Viscotek Automated Conventional HT-GPC System, o
qual determina alteracbes da massa molar por exclusdo de tamanho - SEC.
Nas andlises de SEC utilizou-se o solvente triclorobenzeno (TCB) e as
condi¢cdes de analise foram: temperatura de solubilizacdo e de ensaio foi de
150 °C e vazédo nas bombas principal e auxiliar de 1ml/min. O solvente foi pré-
estabilizado com 1% de BHT. O tempo de solubilizacdo e de ensaio
cromatografico para cada amostra foi de 30 minutos e 15 minutos,
respectivamente. Foi utilizado, para realizacdo dos ensaios de SEC, uma pré-
coluna e 3 colunas marca Shodex, modelo HT-806M-Leito Misto, com limite de
exclusdo de 20.000.000 g/mol (faixa de permeacdo entre, aproximadamente,
500 g/mol e 10.000.000 g/moal).

O monitoramento por ensaio mecanico de tragcdo foi realizado na
Maquina Universal de Ensaios, marca Instron, modelo 5569, distancia inicial
entre garras igual a 50mm, velocidade do ensaio igual a 500mm/min e largura e
espessura dos corpos de prova iguais a 25,4mm e 47+6um, respectivamente.
Os procedimentos do ensaio mecanico de tracdo seguiram a norma ASTM
D882 [67] e o monitoramento da degradacédo das amostras seguiu as diretrizes
da norma ASTM D3826 [68], a qual considera degradada a amostra que
apresentar 75%, ou mais, dos corpos de prova com deformacdo na ruptura
menor ou igual a 5%. Neste ensaio foram utilizados 8 (oito) corpos de prova
para cada respectivo tempo de ensaio termooxidativo de degradacéao.

3.2.5 Degradacéao Biotica
Apés o processo abidtico de degradacdo, amostras das formulacdes

PEAD Puro tempo zero, Mnll-191 termooxidada em estufa por 4.545h a 80°C e

Mnll-191 termooxidada em estufa por 7.750h a 60°C, foram submetidas a
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degradacdo bidtica, a qual se desenvolveu em solo padronizado (item VIII em
Materiais) acondicionados, solo e amostras, em respirbmetros de Bartha
conforme a norma NBR ABNT 14283 [66]. O formato e as caracteristicas do
Respirébmetro de Bartha é apresentado na Figura 3.2. A celulose microcristalina
foi utilizada como referéncia de controle positivo do processo de
biodegradacéo.

A atividade microbiana no solo foi monitorada pela técnica de
respirometria, a qual quantifica o diéxido de carbono CO;) produzido pelos
microrganismos no processo de biodegradacdo aerdbia. Nos processos
aerébios de biodegradacdo, o polimero pode ser utilizado como fonte de
carbono pelos microrganismos e ser transformado em CO, e biomassa. O
respirdbmetro de Bartha (Figura 3.2), € um sistema fechado constituido de duas
camaras interligadas. Na camara principal é depositado o solo (50g) e as
amostras (duplicata) das respectivas formulagdes (PEAD e celulose), enquanto
gue na camara secundaria é depositado 10ml de solucdo padronizada de KOH
0,2N (Materiais VII); o dioxido de carbono produzido pelos microrganismos é
absorvido pela solugdo de KOH. Nos respectivos tempos de monitoramento
(ver resultados), a solugdo de KOH contendo CO, absorvido € titulada em
erlenmeyer (125ml) contendo 1,0ml de solu¢do de BaCl, 1N (Materiais VII) e
fenolftaleina como indicador. O BaCl, promove a precipitacdo, na forma de
BaCO;3; (carbonato de béario), do carbono proveniente do CO, absorvido. O
contetdo do erlenmeyer é titulado com solugdo padronizada de HCI 0,1N
(Materiais VII). O Apéndice A apresenta uma imagem do sistema de
biodegradacéao (respirdbmetro de Bartha) utilizado neste estudo.

O procedimento de pesagem (balanca analitica) das massas (em
duplicata) dos filmes de cada formulacdo de PEAD e da celulose foi realizado
com rigorosa precisao para obtencdo da mesma massa, para cada formulacéo,
nos sistemas duplicados de biodegradagdo. Os valores das massas
submetidas ao processo biotico de degradacgéo foram:

e PEAD puro no tempo zero — 89mg;
e Mnll-191/80 — 85mg;
e Mnll-191/60 — 89mg;
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e Celulose — 88mg.

A producao de CO; é calculada conforme a Equacéao 3.1:

mg CO, = (A —B) + 50 + 0,044 « fyq (3.1)
onde:
A — volume (ml) da solucéo de HCI aplicado na titulacao da solucdo de KOH do
respirdbmetro contendo apenas solo;
B — volume (ml) da solucéo de HCI aplicado na titulacdo da solucdo de KOH do
respirometro contendo solo e amostra para biodegradagédo (PEAD, por
exemplo);
50 — fator de converséo equivalente em umol de COy;
0,044 — fator de conversdo umol de CO, em mg de COy;

fuci — fator de correcao (padronizacéo) da solugcéao de HCI 0,1N.

Conforme a norma ABNT NBR 14283 [66], em um processo de
biodegradagdo de um substrato orgénico, aproximadamente, 50% do carbono
deste substrato € transformado em CO; e, aproximadamente, 50% do carbono
é fixado no solo na forma de biomassa. Sendo assim, o Percentual de

Eficiéncia de Biodegradacéo (EB%) é calculado de acordo com a Equacéo 3.2:

EB% = (2.mca/Mmcs).100 (3.2)
Onde:
Mca = massa de carbono (equivalente em carbono) acumulada,;

Mcs = massa de carbono existente em substratos fonte de carbono.

Na celulose, formula molecular (CsH1005),, a quantidade de carbono
representa 44,4% da massa total da celulose enquanto que no PEAD, formula
molecular (C;H4)n, @ quantidade de carbono representa 85,7% da massa total
do PEAD. De acordo com a norma ABNT NBR 14283 [66], um determinado
material € definido como biodegradavel se a EB% deste material for igual ou
superior a 30% em 360 horas (15 dias) de processo biotico de degradagédo em

solo, conforme procedimentos da norma.
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~50mm

@~20mm

N.L.

Figura 3.2 Respirébmetro de Bartha: (A) rolha, (B) sonda uretral nimero 6 com
bocal de conexdo Luer, (C) rolha, (D) camara secundaria, (E) solucdo
padronizada de KOH 0,2N, (F) solo e substratos, (G) camara principal
(erlenmeyer de 250ml), (H) vélvula, (1) algodao e (J) filtro de cal absorvedora de
CO, [66].
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Caracterizacédo dos filmes planos de PEAD

Os resultados de caracterizagao dos filmes de PEAD utilizados neste
estudo estdo apresentados nas Tabelas 4.1 a 4.4, na Figura 4.1 e nas Figuras
do Apéndice B. Estes resultados apresentam as propriedades de cada
formulacdo antes de serem submetidas aos processos abibticos de
degradacédo. A Tabela 4.1 apresenta as concentracbes, determinadas por
fluorescéncia de raios-X, dos metais ferro e manganés nos filmes de PEAD em
todas as formulacdes. Em principio, as formulacées PEAD Puro, Mnll-45, Mnll-
191, Mnll-374 e d2w-34 ndo deveriam apresentar Fe na composicao.
Entretanto, o metal foi detectado e, provavelmente, deve ter sido incorporado
durante os processos de sintese e/ou transformacdo, uma vez que a maioria
dos equipamentos utilizados nestes processos € fabricada com ferro ou liga
metalica fundamentada em ferro e o atrito entre o PEAD e as paredes dos
equipamentos podem promover o arraste deste elemento quimico e,
consequente, incorporacao ao polimero. Os procedimentos de preparacdo das
formulacbes foram realizados para obter concentracfes aproximadamente
iguais para comparacdo entre ferro e manganés. Entretanto, ocorreu uma
significativa diferenca entre a formulagéo Fell-90 e Mnll-45 e esta ocorréncia
pode ser devido a duas causas: (a) a pequena quantidade de aditivo
incorporado pode gerar, comparativamente, mais erros de manipulacdo e (b)
incorporacao de Fe, a partir de equipamentos, durante os processos de sintese
e/ou transformacdo aos quais os materiais foram submetidos, visto que a
maioria dos equipamentos utilizados nos processos de sintese e transformacao
do PEAD séo fabricados com ligas metalicas fundamentadas em ferro. Sendo
assim, do total de Fe contido nas formulacdes Fell-90, Fell-195, Fell-404 e
Felll-438, parte (aproximadamente 20mg/Kg de PEAD) pode ser proveniente
somente dos equipamentos utilizados nos processos de extrusao (preparacao
das formulagbes e producgéo dos filmes), uma vez que néo foi detectado ferro
no PEAD original (grdo de PEAD GM9450F) e no PEAD original micronizado
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(Tabela 4.1). A formula quimica e o estado de oxidacao do ferro incorporado as
formulacbes a partir dos equipamentos sao indefinidos, mas a quantidade
incorporada €, relativamente, pequena e a incorporacdo ocorreu em todas as

formulagdes, pois todas foram submetidas aos mesmos processos de extrusao.

Tabela 4.1 Quantidade de metais de transicdo, Fe e Mn, nos filmes
extrudados.

Formulacéao Fe Mn
(mg/Kg de PEAD) (mg/Kg de PEAD)

PEAD GM9450F Nao detectado Nao detectado
PEAD micronizado Nao detectado Nao detectado
PEAD Puro 23+5 Nao detectado
Fell-90 90+ 4 Nao detectado
Fell-195 195+ 11 Nao detectado
Fell-404 404 + 33 Nao detectado
Felll-438 438 + 27 Nao detectado
Mnll-45 15+4 45+7
Mnll-191 18+ 2 191 +11
MnlI-374 22+1 374 + 31
d2w-34* 19+5 34+4

(*) Formulag&o d2w-34: adi¢do de 1%, em massa, do aditivo comercial d2w® ao PEAD.

A Figura 4.1, a Tabela 4.2 e as Figuras do Apéndice B apresentam os
resultados de Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC). Esta técnica foi
utilizada para auxiliar na definicdo da temperatura maxima de termooxidacéo e
determinacdo da fracdo cristalina nos filmes de PEAD no tempo zero. Em
processos oxidativos, a intensidade de degradacdo em polimeros semi-
cristalinos depende da quantidade da fracdo cristalina no polimero,
principalmente em funcdo da difusdo do oxigénio [22, 23]. Sendo assim,
dependendo da temperatura, a fracdo cristalina do polimero pode sofrer
variacgdo e, com isto, pode comprometer o0 ensaio de degradacéo
termooxidativa. Para ndo comprometer, relativo a variacdo da fracdo cristalina,
a degradacao termooxidativa dos filmes de PEAD, realizou-se ensaios de DSC
(tempo zero) para definir a temperatura maxima de termooxidacdo e a
temperatura maxima definida foi de 80°C. Como mostram os resultados

(Figuras 4.1 e Figuras do Apéndice B), na temperatura de 80°C, ou menores,
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ndo se observa alteracdo nos termogramas dos filmes de PEAD e,
consequentemente, ndo ocorre variacdo da fracdo cristalina. A partir dos
resultados de DSC também foram determinadas as fracbes cristalinas nos
flmes de PEAD, no tempo zero, para cada uma das formulacbes e o0s
resultados estao apresentados na Tabela 4.2.

A Figura 4.1, a Tabela 4.2 e as figuras do Apéndice B mostram os
valores de temperatura de fusédo e calor de fusédo dos filmes de PEAD para
todas as formulacbes e a Tabela 4.2 também mostra os valores de
porcentagem de cristalinidade, os quais foram determinados a partir dos
respectivos valores de calor de fusdo. Conforme mostram os resultados, os
valores de porcentagem de cristalinidade de cada formulacdo no tempo zero
sdo, aproximadamente, iguais para todas as formulacdes. Sendo assim, a
influéncia da fracdo cristalina nos processos oxidativos de degradagcdo do
PEAD neste estudo foi, aproximadamente, igual em todas as formulagdes.

) 181.5Jig

Fluxo de Calor (W/qg)

44 127.76°C

Temperatura (°C)

Figura 4.1 Termograma de DSC para a formulacéo Mnll-45.
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Tabela 4.2 Temperatura de fuséo, calor de fusédo e cristalinidade, obtidos por

DSC dos filmes de PEAD estudados (AHt.petesrico = 69 cal/g ou 289 J/g) [13].

Formulacéao Temperatura | Calor de fusado Cristalinidade
de fusao (°C) (J/9) (%)
Puro 128,4+0,3 181,4+1.8 62,8+ 0,6
Fell-90 128,3+0,3 186,0 + 4,2 64,4+15
Fell-195 128,1+0,1 184,3+0,8 63,8 +0,3
Fell-404 128,2+0,2 183,6 £ 0,4 63,5+0,1
Felll-438 128,0 £ 0,2 182,7+2,2 63,2+0,8
Mnll-45 1279+0,1 181,1+2,0 62,7 +£0,7
Mnll-191 128,1+ 0,4 179,11+ 3,7 62,0+1,3
Mnll-374 128,2+0,1 183,5+0,8 63,5+0,3
d2w-34 127,8+0,1 180,7+1,9 62,5+0,7

Em estudos de degradacdo € importante conhecer as propriedades
fisica, quimica e mecéanica do material no inicio dos processos degradativos.
Neste estudo, como descrito anteriormente, define-se o inicio dos processos
oxidativos de degradagdo como “tempo zero” e as Tabelas 4.3 e 4.4
apresentam os resultados de caracterizacdo mecanica e quimica (massa
molar), respectivamente, das formulacdes no tempo zero. Os resultados,
principalmente de SEC (Tabela 4.4), mostram que, relativo a formulacdo PEAD
puro, os metais de transicdo Fe e Mn promovem a degradacdo do PEAD
durante os processos de extrusdo (preparacao das formulagbes e producao
dos filmes), inclusive a formulacdo d2w-34, a qual foi submetida a apenas um
processo de extrusdo (producao do filme). Entretanto, os comportamentos do
estearato de Fe e do estearato de Mn s&o distintos, pois a degradacdo
promovida pelo estearato de Fe € diretamente proporcional a concentracdo do
metal, enquanto que a degradacdo promovida pelo estearato de Mn é
inversamente proporcional a concentracdo do pré-degradante. O PEAD, e
demais polimeros, podem sofrer degradacdo durante o0s processos de
transformacdo e a degradacdo pode ser mecanica (moagem, mistura e
usinagem, por exemplo) ou termo-mecanica (extrusao, por exemplo), as quais
promovem, na presenca de oxigénio, a geracdo, entre outros, de grupos
hidroperoxidos no PEAD [12, 22, 23]. Com excec¢ao de trabalhos de pesquisa

realizados em laboratorio, os processos de transformacdo de polimeros sao
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realizados na presenca de oxigénio e, com isto, é esperada a introducéo, entre
outros, de grupos hidroperéxidos no PEAD durante as etapas de
processamento. A decomposicao dos grupos hidroperoxidos em radicais livres
instaveis € promovida pelos metais de transicdo (Figura 4.5) e, com isto, 0s
metais de transicdo intensificam a propagacdo da degradacdo abidtica
oxidativa. Portanto, os resultados apresentados pelo Fe s&o resultados
esperados, pois quanto mais agente pro-degradante estiver presente, maior
sera a degradacdo do PEAD. Entretanto, o estearato de Mn apresenta, relativo
a degradacao termo-mecéanica, comportamento contrario ao esperado, ou seja,
proporcionalidade inversa entre a concentracdo do agente pré-degradante e a
degradacdo do PEAD. Este comportamento pode ser explicado por dois
fendbmenos: (a) o aumento da concentracdo de estearato de Mn pode promover
a interacdo entre as moléculas de estearato de Mn e, com isto, gerar
aglomerados de estearato de Mn e, consequentemente, reduzir a acdo do Mn
como pro-degradante ao PEAD e/ou (b) a acéo lubrificante do estearato de Mn
pode reduzir o cisalhamento entre as moléculas de PEAD e entre as moléculas
de PEAD e as partes metdlicas da extrusora (rosca, cilindro e matriz),
minimizando a degradagdo termo-mecéanica durante o processamento. Estes
fendbmenos, que podem ter ocorrido individualmente ou associados, ndo foram
investigados neste estudo, mas a investigacdo dos mesmos € importante, pois
eles podem nao ter ocorrido e 0 omportamento pode ser explicado por outro,
ou outros, fendbmenos. Os resultados das propriedades mecanicas de
resisténcia a tracdo na ruptura e deformacao na ruptura (Tabela 4.3) confirmam
os resultados de SEC (Tabela 4.4) e, consequentemente, 0 comportamento
das formulagcdes Mnll-45 e Mnll191: quanto maior a degradagdo, menor a
massa molar e, relativamente, menor resisténcia a tracdo na ruptura e menor
deformacédo na ruptura. A relacdo entre propriedades mecéanicas e massa
molar esta associada a variagdo da quantidade de enroscos entre as moléculas
do polimero devido a reducédo, ou aumento, da massa molar em funcdo da
degradacédo. O efeito de proporcionalidade inversa do estearato de Mn é,
também, evidenciado no resultado de SEC da formulacdo Mnll-374, a qual

apresenta massa molar superior a formulacdo PEAD puro, indicando que o
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processo de degradagcdo desta formulacdo apresenta menor desempenho
relativo a formulacdo PEAD puro e as demais. Os resultados (Tabelas 4.3 e
4.4) também mostram que o estado de oxidacéo do Fe (formulagdes Fell-404 e
Felll-438) né&o influencia no processo de degradacdo termo-mecanica do
PEAD. A técnica de espectroscopia no infravermelho também foi utilizada para
avaliar a degradacéo termo-mecanica nos filmes de PEAD, mas, em funcéo da
sensibilidade da técnica, néo foi detectado carbonila nas amostras (Tabelas 4.5
e 4.6).

Tabela 4.3 Propriedades mecéanicas* dos filmes de PEAD no tempo zero.

Propriedades | Puro | Fell | Fell | Fell | Felll | Mnll | Mnll | Mnll | d2w
90 | 190 | 404 | 438 | 45 | 191 | 374 | 34
Resisténciaa | 55,8 | 62,8 58,1 | 57,0 | 63,2 | 30,2 | 29,7 | 47,4 | 65,7
tracdo na +10,3 | +8,5 | +7,2 | £10,8 | +12,6 | #1,8 | 3,0 | +4,2 | £6,1
ruptura (MPa)
Deformacao 470 | 472 | 463 | 480 | 463 | 69 | 104 | 490 | 499
na ruptura (%) | +48 | 56 | #51 | 94 | 55 | +64 | £82 | 84 | +41
(*) ASTM D882-12 - velocidade do ensaio igual a 500mm/min, distancia entre garras igual a
50mm, largura do corpo de prova igual a 25,4mm e espessura média igual a 47£6um.

Tabela 4.4 Massa molar dos filmes de PEAD no tempo zero.

Formulacao My My

Puro 36.583 775.673
Fell-90 34.908 769.476
Fell-195 32.173 712.753
Fell-404 28.485 635.949
Felll-438 26.835 633.742
Mnll-45 5.665 635.268
Mnll-191 11.797 763.521
Mnll-374 18.036 840.015
d2w-34 35.171 712.165

A formulacdo d2w-34, apesar de ter sido submetida a apenas um
processo de extrusdo (producdo do filme), apresenta, relativo a formulacdo
PEAD puro, valor de massa molar discretamente menor. Entretanto, ndo é
possivel afirmar que o valor inferior de massa molar seja funcéo da degradacéo
durante o processamento, pois, mesmo que o aditivo d2w® seja um agente pré-
degradante (sal organico de Mn), ele também possui, conforme informacdes do

fabricante, estabilizantes para processamento e estocagem. Desta forma, a
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discreta inferioridade, relativa a formulagdo PEAD puro, da massa molar pode
ser devido ao PEBD, o qual € a matriz polimérica do aditivo. Conforme descrito
em “Materiais”, o aditivo possui, comparado ao PEAD (0,33 g/10min,
190°C/5KgQ), elevado valor de indice de fluidez (33,84 g/10min, 190°C/2,16Kg),
o qual é funcéo de baixos valores de massa molar. Sendo assim, a adi¢cao de
1% deste aditivo pode ter interferido nos resultados de SEC, reduzindo os

valores de massa molar do PEAD.

4.2 Degradacéo Abidtica

4.2.1 Termooxidacdo em estufa a 80°C e a 60°C

Neste estudo, conforme descrito anteriormente, a degradacao
termooxidativa do PEAD foi monitorada por espectroscopia no infravermelho,
SEC e ensaio mecanico de tracdo. Os resultados da termooxidacdo em estufa
a 80°C e a 60°C do PEAD, com e sem agentes pré-degradantes, estéo
apresentados nas Tabelas 4.5 a 4.8 e nas Figuras 4.2 a 4.13. Assim como para
o PEBD e PELBD em estudos anteriores [40-45, 47-57, 59-65], neste estudo
todos os resultados mostram que os agentes pré-degradantes, fundamentados
em metal de transicdo, aceleram o processo termooxidativo ao PEAD, seja a
80°C ou a 60°C. Entretanto, a degradacéo termooxidativa a 80°C é superior a
degradacédo termooxidatva a 60°C, pois em temperatura, comparativamente,
mais elevada, a quantidade estatistica de moléculas com energia para romper
ligacbes e a difusdo do oxigénio no polimero soélido apresentam valores,
comparativamente, superiores [22]. Esta comparacdo € melhor observada
guando comparamos as formula¢cdes contendo Fe em ambas as temperaturas,
pois, por apresentarem menor desempenho pro-degradante, a percepcao da
diferenca entre a degradacdo do PEAD a 80°C e 60°C € mais nitida. Estes
resultados indicam que a dependéncia da degradacéo termooxidativa do PEAD
aditivado com agentes pro-degradantes com a temperatura de exposicdo €
exponencial. Apesar de todos os agentes pré-degradantes intensificarem a

termooxidacéo do PEAD a 80°C e 60°C de temperatura, 0 manganés, na forma
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de estearato de manganés, apresenta valores de degradagcao termooxidativa,
ao PEAD, superiores aos valores apresentados pelo estearato de ferro,

conforme resultados obtidos em estudos anteriores [50, 55, 62].

Tabela 4.5 indice de carbonila (1713cm™/730cm™) em funcéo do tempo de
termooxidacéo, em estufa a 80°C, do PEAD.

Tempo PEAD Fell Fe 1l 195 Fell Fe Il Mn Mn Mn d2w
(h) 90 404 438 45 191 374 34
0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
89 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
281 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,066+ 0,571+ 0,0 0,0

0,093 0,550
447 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,885+ 1,273+ 0,836+ 0,0
0,097 0,023 0,546
570 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,082+ 1,444+ 1,420+ 0,0
0,018 0,035 0,007
826 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,172+ 1,388+ 1,266+ 0,0
0,098 0,058 0,099
965 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,099+ 1,410+ 1,179+ 0,0
0,020 0,091 0,047
1312 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,060+ 1,294+ 1,181+ 0,0
0,048 0,028 0,039
1481 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,063+ 1,272+ 1,136+ 0,0
0,056 0,056 0,031
1597 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,014+ 1,210+ 1,121+ 0,278+
0,064 0,017 0,032 0,393
1794 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 1,051+ 1,200+ 1,124+ 0,444+
0,043 0,068 0,010 0,348
1983 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,994+ 1,339+ 1,143+ 0,580+
0,045 0,056 0,055 0,381
2096 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,953+0, 1,247+ 1,099+ 0,645+
094 0,038 0,044 0,196
2245 0,0 0,0 0,0 0,056+ 0,097+ 0,906+ 1,239+ 1,116+ 0,730+
0,062 0,130 0,003 0,013 0,033 0,074
2435 0,0 0,0 0,0 0,137+ 0,210+ 0,907+ 1,233+ 1,065+ 0,813+
0,121 0,255 0,063 0,023 0,067 0,052
2620 0,0 0,0 0,011+ 0,311+ 0,289+ | - | e [ e [ e
0,015 0,247 0,308
2782 0,0 0,0 0,032+ 0,411+ 0,388+ | - | e [ e [ e
0,045 0,291 0,303
2924 0,0 0,0 0,068+ 0,500+ 0,430+ 0,927+ 1,198+ 1,088+ 0,888+
0,096 0,354 0,320 0,054 0,016 0,024 0,017
3235 0,016+ 0,0 0,156+ 0,525+ 0,525+ 0,958+ 1,141+ 1,112+ 0,910+
0,023 0,199 0,372 0,339 0,047 0,070 0,012 0,050
3430 0.025+ 0,007+ 0,266+ 0,542+ 0,538+ 0,945+ 1,151+ 1,077+ 0,895+
0,035 0,010 0,272 0,383 0,305 0,014 0,011 0,042 0,083
3635 0,038+ 0,013+ 0,355+ 0,572+ 0,572+ 0,989+ 1,173+ 1,042+ 0,727+
0,054 0,019 0,278 0,407 0,260 0,018 0,031 0,061 0,013
3943 0,043+ 0,018+ 0,345+ 0,578+ 0,624+ 0,977+ 1,159+ 1,058+ 0,705+
0,061 0,025 0,262 0,365 0,276 0,022 0,033 0,065 0,174
4205 0,073+ 0,040+ 0,435+ 0,645+ 0,764+ 1,023+ 1,209+ 1,090+ 0,773+
0,103 0,056 0,304 0,264 0,076 0,080 0,055 0,038 0,017
4545 0,115+ 0,091+ 0,543+ 0,733+ 0,781+ 0,978+ 1,197+ 1,101+ 0,791+
0,163 0,129 0,312 0,128 0,026 0,060 0,018 0,060 0,027
5358 0,173+ 0,187+ | - | e | e | e e | e | e
0,185 238
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Tabela 4.6 indice de carbonila (1713cm™/730cm™) em funcéo do tempo de

termooxidacéo, em estufa a 60°C, do PEAD.

Tempo | PEAD | Fell Fell Fell Felll Mnll Mnll Mnll d2w
(h) 90 195 404 438 45 191 374 34
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
465 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
638 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,083+ 0,0 0,0 0,0
0,059
776 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,257+ 0,0 0,0 0,0
0,184
922 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,448+ 0,0 0,0 0,0
0,195
998 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,526+ 0,113+ 0,0 0,0
0,176 0,080
1136 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,673+ 0,597+ 0,0 0,0
0,131 0,174
1290 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,695+ 0,807+ 0,077+ 0,0
0,098 0,052 0,109
1476 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,722+ 0,944+ 0,337+ 0,0
0,062 0,018 0,476
1650 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,811+ 1,051+ 0,451+ 0,0
0,067 0,062 0,397
1836 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,822+ 1,160+ 0,806+ 0,0
0,038 0,149 0,121
1969 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,838+ 0,890+ 0,936+ 0,0
0,040 0,177 0,162
2253 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,867+ 1,019+ 0,999+ 0,0
0,071 0,056 0,048
2469 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,828+ 0,970+ 1,018+ 0,0
0,042 0,121 0,018
2630 0,0 0,0 0,0 0,011+ 0,011+ 0,917+ 0,927+ 0,974+ 0,0
0,016 0,016 0,014 0,056 0,059
2886 0,0 0,0 0,0 0,032+ 0,013+ | -—— |- | |
0,015 0,018
2967 0,0 0,0 0,0 0,039+ 0,021+ 0,875+ 0,965+ 0,981+ 0,007+
0,016 0,015 0,099 0,017 0,050 0,010
3216 0,0 0,0 0,0 0,059+ 0,047+ | - | - | e e
0,013 0,017
3246 0,0 0,0 0,0 0,061+ 0,051+ 0,854+ 1,071+ 0,975+ 0,053+
0,014 0,018 0,078 0,058 0,016 0,075
3438 0,0 0,0 0,0 0,078+ 0,077+ | —— | - | |
0,016 0,023
3576 0,0 0,0 0,0 0,091+ 0,086+ 0,810+ 1,039+ 0,966+ 0,154+
0,018 0,020 0,065 0,073 0,026 0,163
3714 0,0 0,0 0,0 0,105+ 0,093+ | - | - | e e
0,011 0,022
3798 0,0 00 | - 0,114+ 0,103+ | - | - | | -
0,008 0,019
3970 0,0 0,0 0,0 0,128+ 0,138+ | - | - | | -
0,021 0,015
4077 0,0 00 | - |- | - 0,822+ 0,982+ 0,979+ 0,587+
0,083 0,048 0,021 0,062
4330 0,0 00 | - 0,157+ 0,178+ | - | e e e
0,032 0,027
4366 0,0 0,0 0,009+ | 0,161+ 0,182+ | - | - | e[ e
0,013 0,029 0,045
4726 0,0 0,0 0,015+ | 0,197+ 0,202+ | —--m | e e e
0,019 0,032 0,031
4942 0,0 0,0 0,018+ | 0,220+ 0,214+ | - | - e e
0,025 0,035 0,024
5302 0,0 0,0 0,030+ | 0,257+ 0,250+ 0,836+ 0,958+ 1,001+ 0,698+
0,031 0,024 0,030 0,079 0,050 0,097 0,079
7414 0,0 0,0 0,104+ | ------ 0,347+ 0,835+
0,055 0,036 0,007
7774 0,0 0,330+
0,044
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A distincdo, relativa a acdo proé-degradante, entre os dois metais é
evidente no tempo de indugcdo para inicio da termooxidacdo, na cinética da
termooxidacao e na intensidade da termooxidacdo em ambas as temperaturas.
Na termooxidacéao a 80°C, por exemplo, os resultados (Tabela 4.5 e Figura 4.2)
mostram que o tempo de inducdo da formulacdo Fell-195 é de,
aproximadamente, 2.620 horas, enquanto que para a formulagcdo Mnll-191
(concentracdo, estatisticamente, igual a formulacdo Fell-195) o tempo de
inducao é inferior a 281 horas, ou seja, aproximadamente, nove vezes menor.
E importante destacar que a 80°C o tempo de inducdo para a formulagio
PEAD Puro (referéncia) é de, aproximadamente, 3.235 horas, ou seja,
aproximadamente, 23% superior a Fell-195. Na termooxidacéo a 60°C, devido
a menor quantidade de energia, o Fe s6 apresenta acao pré-degradante em
concentracOes, relativamente, altas e elevados tempos de exposicdo ao
processo termooxidativo (Tabela 4.6 e Figura 4.3). Para a formulagao Fell-404,
por exemplo, o tempo de inducdo para o inicio da deteccédo de carbonila é de
2.630 horas, enquanto que a formulacdo Mnll-374 (concentracéo,
estatisticamente, igual a formulacdo Fell-404) apresenta tempo de inducéo,
aproximadamente, 50% menor (1.290 horas).

Na temperatura de 60°C o inicio da termooxidacdo das formulacdes
PEAD puro e Fell-90 nao foi, até 7.774 horas de exposicao (finalizacdo do
ensaio), detectada pela técnica de espectroscopia no infravermelho, mas os
resultados de SEC (Tabela 4.7) mostram significativa reducao
(aproximadamente, 57%) de massa molar (Mw) para a formulacdo Fell-90. O
fato da técnica de SEC evidenciar a degradacdo na formulacdo Fell-90 e a
técnica de espectroscopia no infravermelho ndo evidenciar pode ser devido a
quantidade de amostra que cada técnica utiliza no ensaio de monitoramento,
pois, na técnica de espectroscopia no infravermelho, a quantidade de amostra
é, relativamente, pequena e o0 equipamento ndo consegue detectar a presenca
de carbonila na amostra, visto que a amostra é fina (filme) e a regido de analise
€ pontual (restrita ao feixe de luz infravermelho). Por outro lado, nas analises
de SEC foi utilizado, aproximadamente, 80mg (aproximadamente, 17cm? de

area de filme de PEAD com espessura de 47+6um) de amostra para cada
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andlise. Relativo a formulagdo PEAD puro, os resultados de SEC indicam que o
polimero ainda se encontra na fase inicial de degradacéo, ou seja, etapa de
ramificacdo e/ou reticulacdo entre as moléculas, a qual € inerente a maioria dos
polietilenos.

O tempo de inducdo para inicio dos processos termooxidativos de
degradacdo do PEAD nédo é a unica diferenca evidente entre o ferro e o
manganés como agentes pro-degradantes. A cinética dos processos
termooxidativos de degradacdo €, também, significativamente diferente entre
0S metais, pois, conforme mostram os resultados (Tabelas 4.5 a 4.7 e Figuras
4.2 e 4.3), 0 Mn, na forma de estearato de Mn, promove rapido aumento do IC
nas trés formulacdes que contém o sal organico e nas duas temperaturas
(80°C e 60°C) de exposicao, atingindo valores maximos de IC em 570 horas
(formulagbes MnlI-191 e Mnll-374) e 826 horas (formulacdo Mnll-45) de
exposicao termooxidativa a 80°C de temperatura e 1.836 horas (Mnll-191),
2.469 horas (Mnll-374) e 2.630 horas (Mnll-45) de exposicdo termooxidativa a
60°C de temperatura. Por outro lado, a termooxidacdo do PEAD nas
formulagBes que contém estearato de Fell e estearato de Felll apresentou
cinética lenta, principalmente na exposicao a temperatura de 60°C. Ao final dos
ensaios termooxidativos (5.358 horas a 80°C e 7.774 horas a 60°C), as
formulacdes contendo ferro, com excecao da formulacdo Fell-90/60°C, ainda
apresentavam tendéncia de crescimento lento do indice de carbonila. Nao é
possivel prever quais valores de indice de carbonila as formula¢cdes contendo
ferro poderiam atingir se 0s ensaios termooxidativos continuassem, mas é
notavel a superioridade do estearato de manganés, comparado ao estearato de
ferro, relativa ao indice de carbonila para concentracdes, estatisticamente,
iguais dos metais. Em 2.245 horas de exposi¢cdo termooxidativa a temperatura
de 80°C, por exemplo, a formulacdo Mnll-374 apresentou indice de carbonila,
aproximadamente, vinte vezes maior que o indice de carbonila apresentado
pela formulacdo Fell-404. Na termooxidacdo a temperatura de 60°C, apés
5.302 horas de exposicdo, a formulacdo Mnll-374 apresentou indice de

carbonila, aproximadamente, quatro vezes maior que a formulagéo Fell-404.
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Figura 4.2 Influéncia dos agentes pro-degradantes estearato de ferro,
estearato de manganés e d2w® no indice de carbonila das amostras
submetidas ao processo de termooxidacao (estufa a 80°C) do PEAD.
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Figura 4.3 Influéncia dos agentes pro-degradantes estearato de ferro,
estearato de manganés e d2w® no indice de carbonila das amostras
submetidas ao processo de termooxidacao (estufa a 60°C) do PEAD.
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Tabela 4.7 Variacdo da massa molar do PEAD em funcdo do tempo de
termooxidacéo (60°C e 80°C).

Formulagéo M My Mn My Mn My
(tempo zero) | (tempo zero) | (4.545h/80)* | (4.545h/80) | (7.116h/60)** | (7.116h/60)
Puro 36.583 | 775.673 | 17.487 | 293.712 | 39.315 | 836.668
Fell-90 34.908 | 769.476 5.265 |288.122 | 25.778 | 330.086
Fell-195 32.173 | 712.753 4.580 67.803 | 17.877 | 50.081
Fell-404 28.485 | 635.949 3.583 29.995 | 15.733 | 46.223
Felll-438 26.835 | 633.742 3.349 26.636 | 15.443 | 44.595
Mnll-45 5.665 635.268 2.656 31224 7.573 19.204
Mnll-191 11.797 | 763.521 2.001 16.493 8.713 19.857
Mnll-374 18.036 | 840.015 232 12.637 9.715 22.821
d2w-34 35.171 | 712.165 241 25.900 9.586 23.382

(*) — 4.545 horas de termooxidag&o a 80°C de temperatura.
(**) — 7.116horas de termooxidagdo a 60°C de temperatura.

Nao € possivel prever quais valores de indice de carbonila as
formulagcbes contendo ferro poderiam atingir se 0s ensaios termooxidativos
continuassem, mas é notavel a superioridade do estearato de manganés,
comparado ao estearato de ferro, relativa ao indice de carbonila para
concentragdes, estatisticamente, iguais dos metais. Em 2.245 horas de
exposicdo termooxidativa a temperatura de 80°C, por exemplo, a formulacdo
MnlI-374 apresentou indice de carbonila, aproximadamente, vinte vezes maior
que o indice de -carbonila apresentado pela formulacdo Fell-404. Na
termooxidacdo a temperatura de 60°C, apdés 5.302 horas de exposi¢do, a
formulacdo Mnll-374 apresentou indice de carbonila, aproximadamente, quatro
vezes maior que a formulacéo Fell-404.

E importante destacar que as formulacées comparadas (Mnll-374 e Fell-
404) possuem massa molar, principalmente M,, diferentes no tempo zero
(Tabelas 4.4 e 4.7). A massa molar M, da formulacdo MnlI-374 &,
aproximadamente, 32% superior a massa molar M,, da formulacéo Fell-404 no
tempo zero e os valores (Tabela 4.7) de massa molar ao final dos ensaios
termooxidativos (80°C e 60°C) evidenciam a superioridade, como agente pro-
degradante, do estearato de manganés, pois, mesmo apresentando massa
molar M,, superior no tempo zero, a formulagdo Mnll-374 apresenta, ao final
dos ensaios termooxidativos, valores de M,, significativamente inferiores aos

apresentados pela formulagdo Fell-404. A massa molar ponderal meédia (My)
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da formulacdo Mnll-374 €, aproximadamente, 58% e 51% menores que a
massas molares M,, da formulacdo Fell-404 nas termooxidacdes as
temperaturas de 80°C (4.545 horas) e 60°C (7.116 horas), respectivamente.

Os resultados da influéncia da concentracdo do ferro, na forma de
estearato de ferro, nos indices de carbonilas, durante 0s processos
termooxidativos de degradacdo (temperaturas de 80°C e 60°C), estédo
apresentados nas Tabelas 4.5 a 4.7 e nas Figuras 4.4 e 4.5. Os resultados
obtidos neste estudo com o PEAD mostram, assim como em estudos
anteriores com o PEBD e PELBD [40, 43, 51, 52, 54, 62], que a degradacé&o
termooxidativa em estufa a 80°C e a 60°C de temperatura do PEAD é
diretamente proporcional a concentracdo do metal. Sendo assim, o
comportamento, relativo a influéncia da concentracédo de ferro, dos processos
termooxidativos de degradacdo do PEAD contendo estearato de ferro é igual
ao comportamento das respectivas formulagdes no processo termo-mecanico
de degradacdo. E importante destacar que em concentracées de ferro igual ou
inferior a 90mg/(Kg de PEAD), o ferro, na forma de estearato de ferro, ndo
interfere nos processos termooxidativos de degradacdo do PEAD, seja na
temperatura de 80°C ou de 60°C. Para concentracdo igual ou inferior a
90mg/(Kg de PEAD), o tempo de inducdo é significativamente longo e a
cinética do processo €, relativamente, lenta, principalmente na temperatura de
60°C. Os resultados de SEC (Tabela 4.8) mostram a significativa diferenca
entre a formulacdo Fell-90 e as formulacdes Fell-195 e Fell-404 nos processos
termooxidativos de degradacdo a 80°C e 60°C de temperatura. Ao final dos
ensaios termooxidativos, na temperatura de 80°C (4.545 horas) a massa molar
M, das formulagbes Fell-195 e Fell-404 €, aproximadamente, 76% e 90%,
respectivamente, menor que a massa molar M,, da formulacdo Fell-90,
enguanto que na temperatura de 60°C (7.1116 horas) a massa molar M,, das
formulagbes Fell-195 e Fell-404 é, aproximadamente, 85% e 86%,

respectivamente, menor que a massa molar M,, da formulacao Fell-90.
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A influéncia da concentragdo do manganés, na forma de estearato de
manganés, na degradacdo termooxidativa (estufa a 80°C e 60°C de
temperatura) do PEAD pode ser observada nos resultados apresentados nas
Tabelas 4.5 a 4.7 e nas Figuras 4.6 e 4.7. Conhecer as propriedades quimicas,
fisicas e mecéanicas e o historico de processamentos de um material antes do
inicio de um ensaio de degradacdo € muito importante e, neste estudo, para as
formulacbes contendo estearato de manganés, o conhecimento destas
propriedades e histérico é ainda mais importante, pois a interpretacdo dos
resultados da termooxidacdo em estufa esta diretamente associada aos
resultados da degradacdo termo-mecéanica (Tabelas 4.3 e 4.4). Isto nado
significa que para o estearato de ferro as condicdes iniciais e o historico de
processamentos sejam independentes da termooxidacdo em estufa, pois
qualquer que seja o material ou 0 processo de degradacao estudado, o estado
do material no inicio do estudo influenciara decisivamente no processo de
degradacdo que sera estudado. A diferenca entre o ferro e 0 manganés, ambos
na forma de estearato do metal, € que na degradacdo termo-mecanica a
concentracdo do ferro, como discutido anteriormente, é diretamente
proporcional a degrada¢cdo e na degradacdo termooxidativa também, ou seja,
ocorre uma somatéria de efeitos entre os dois tipos de degradacédo. Entretanto,
para o manganés, a influéncia da concentracdo na degradacdo termo-
mecanica €, como discutido anteriormente, inversamente proporcional, mas 0s
resultados deste estudo indicam que na degradacgédo termooxidativa do PEAD
(estufa a 80°C e 60°C de temperatura) a influéncia da concentracdo do Mn
(como estearato de manganés) € diretamente proporcional, como mostram
estudos anteriores realizados com PEBD e PELBD aditivados com manganés
[40, 43, 51, 52, 54, 62, 64, 65].

Se os resultados de espectroscopia no infravermelho (Tabelas 4.5 e 4.6
e Figuras 4.6 e 4.7) forem analisados isoladamente, conclui-se, no intervalo de
concentracdo estudado, que a formulacdo com concentragédo intermediaria de
estearato de manganés (Mnll-191) apresenta o melhor desempenho como
agente pré-degradante ao PEAD em ambas as temperaturas (80°C e 60°C) de

termooxidacdao; mesmo que a 60°C de temperatura o tempo de inducao seja
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superior a formulacdo Mnll-45, nas duas temperaturas de termooxidacao a
formulacdo Mnll-191 (concentracdo intermediaria) apresenta cinética de
degradacédo, discretamente, superior e atinge valores de indice de carbonila,
relativamente, maiores que as outras duas formulac¢des. Entretanto, analisando
os resultados da termooxidacdo em estufa a 80°C e 60°C de temperatura
(Tabelas 4.5 a 4.7 e Figuras 4.6 e 4.7) com os resultados da degradacao
termo-mecanica (Tabelas 4.3 e 4.4), nota-se a relacdo de proporcionalidade
direta entre a concentracdo de estearato de manganés e a degradacao
termooxidativa em ambas as temperaturas de ensaio, pois, em funcdo da
proporcionalidade inversa entre concentracdo de Mn e degradacao
(processamentos), as formulacées Mnll-45 e Mnll-191 iniciam 0S processos
termooxidativos em estufa significativamente mais degradadas que a
formulagdo Mnll-374 (Tabelas 4.3 e 4.4), mas durante os processos de
termooxidacdo, a formulagdo Mnll-374, aproximadamente, iguala o
desempenho das outras duas formulac¢des, indicando que nos processos
termooxidativos em estufa (80°C e 60°C de temperatura) a degradacao é
diretamente proporcional a concentracdo de estearato de manganés. Em 4.545
horas de ensaio a 80°C de temperatura, por exemplo, a massa molar M, da
formulacdo Mnll-374 é 60% e 25% menor que as massa molares M,, das
formulacées Mnll-45 e Mnll-191, respectivamente. Entretanto, em 7.116 horas
de termooxidacédo a 60°C de temperatura a massa molar M,, da formulacéo
Mnll-374 ainda é 18% maior que as outras duas formulacdes, mas se 0 ensaio
estendesse por mais tempo, provavelmente, a massa molar M, desta
formulacdo poderia reduzir para valor inferior aos valores das formulacdes
Mnli45 e Mnll-191, pois, em funcdo da menor temperatura (60°C) de ensaio, a
formulacdo Mnll-374, provavelmente, precisaria de mais tempo para igualar o
nivel de degradacdo com as outras duas formulagdes, visto que, conforme
mostram os resultados (Tabelas 4.3 e 4.4), a massa molar M, da formulacdo
Mnll-374 no inicio dos processos termooxidativos de degradacdo é,
aproximadamente, 32% e 10% maior que as massas molares M, das

formulacdes Mnll-45 e Mnll-191, respectivamente.
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Figura 4.6 Influéncia do estearato de Mn e do aditivo d2w® no indice de
carbonila das amostras submetidas ao processo de termooxidacéo, em estufa
a 80°C, do PEAD.
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Os resultados (Tabelas 4.5 e 4.6 e Figuras 4.2 a 4.7) de espectroscopia
no infravermelho mostram intensa atuacdo do manganés como agente pro-
degradante nos processos termooxidativos do PEAD a 80°C e a 60°C de
temperatura, nos quais o indice de carbonila atinge valores maximos
expressivos e significativamente superiores as formulacdes contendo ferro e a
formulacdo PEAD Puro. E importante destacar que apds atingir valor maximo, o
indice de carbonila apresenta, em ambas as temperaturas de termooxidacao,
discreta queda nos valores, mas mantém valores elevados de indice de
carbonila. As principais alteracdes, relativas ao tempo zero, no espectro de
infravermelho do PEAD degradado estdo localizadas entre 1050 e 1450cm™ e
entre 1600 e 1800cm™, como mostram as Figuras 4.8 e 4.9. Estes intervalos
correspondem a diversos grupos organicos oxigenados, principalmente cetonas
(1712-1723), acidos carboxilicos (1250 e 1680-1725), ésteres (1050-1300),
aldeidos (1675-1730), lactonas e peracidos (1770-1780) e éteres (1060-1300),
0s quais séo produtos do processo de degradacdo oxidativa do PEAD [14, 44,
47]. O intervalo entre 1300 e 1450cm™ pode ser devido & deformacgdo angular
das ligacBes carbono e hidrogénio de diferentes espécies de hidrocarbonetos
como grupos metila, metileno, isopropila entre outros, e o intervalo entre 850 e
1000cm™ pode ser devido & formacdo de insaturacdo; estas espécies podem
ser formadas durante o processo de degradacéo, principalmente em funcéo da
cisdo da cadeia polimérica [14, 23]. A relativa estabilizacdo do indice de
carbonila observada nas formulagdes contendo manganés néo significa que o
gue o processo de degradacao ndo ocorre mais. Uma provavel explicacao para
a estabilizac&o do indice de carbonila sdo as modificacées quimicas na cadeia
carbdnica principal e/ou no préprio grupo funcional (cetonas) responsaveis pela
absorcdo de radiacdo infravermelho na regido de 1713cm™, as quais ocorrem
durante os processos termooxidativos de degradacdo e, com isto, ocorrem
deslocamentos da regidao de absorcdo e, assim, a absor¢cdo na regiao de
1713cm™ apresenta uma aparente estabilizagéo. Por outro lado, em funcéo da
intensa acao pro-degranate do manganés, o filme de PEAD pode ter atingido o
valor maximo de carbonila que poderia ser produzida no processo oxidativo de

degradacdo relativo a espessura do filme de PEAD submetido a degradacéo.
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Figura 4.8 Variacdo dos espectros no infravermelho da formulacdo Fell-404

em funcao do tempo de termooxidacao a 80°C de temperatura.
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O comportamento, relativo & absorcdo em 1713cm™, observado nas
formulacbes contendo Mn ndo € observado nas formulagbes contendo
estearato de ferro, mas isto ndo significa que ndo possa ocorrer, pois, em
funcdo do relativo menor desempenho como agente pré-degradante do ferro,
as formulacdes que contém o metal poderiam, em tempos maiores de ensaios
termooxidativos, apresentar o mesmo comportamento das formulacdes
contendo manganés. O tempo de ensaio também pode explicar os resultados
do estudo da influéncia do estado de oxidacdo do metal de transicdo em
processos de degradacdo do PEAD. A principal proposta de mecanismo de
atuacdo dos metais de transicAo como agentes pro-degradantes é o
mecanismo de Haber-Weiss (Figura 1.7), no qual a transicdo entre estados de
oxidacdo diferentes do metal promovem a decomposicdo de grupos
hidroperéxidos em radicais livres instaveis. Como pode ser observado na
Figura 1.7, o mecanismo é formado por duas rea¢des quimicas (a e b) que
envolvem, em cada reacdo, um estado de oxidacdo especifico do metal.
Estudos realizados anteriormente (50, 62) ndo esclarecem definitivamente se o
estado de oxidacdo do metal de transicdo interfere na acdo pré-degradante em
processos oxidativos de degradacédo de polimeros. Neste estudo, os resultados
de espectroscopia no infravermelho e SEC (Tabelas 4.5 a 4.7 e Figuras 4.4 e
4.5) mostram que o estado de oxidacdo do ferro (formulacdes Fell-404 e
Felll438) nao interfere nos processos termo-mecanico e termooxidativos de
degradagdo do PEAD, indicando que as reagbes (a) e (b) da Figura 1.7
ocorrem com a mesma intensidade. Como as concentracdes de ferro |l
(404+33mg/Kg de PEAD) e ferro lll (438+27mg/Kg de PEAD) nas formulacfes
Fell-404 e Felll-438, respectivamente, sdo, estatisticamente, iguais, 0sS
resultados obtidos deste estudo contrariam os resultados obtidos em estudos
anteriores com o PEBD [50, 62], os quais mostram que, para a mesma
concentracdo do sal organico (estearato de Fell e estearato de Felll), ndo ha
diferenca na intensidade de degradacdo do PEBD e, fundamentado naqueles
resultados, podemos concluir que o Felll promove maior degradacdo ao

polimero, pois, para concentracdes iguais de estearato de ferro, a formulacdo
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contendo estearato de Felll possui, aproximadamente, 45% menos do metal de
transicao.

E importante destacar que o polietileno utilizado nos estudos anteriores
[50, 62] é o PEBD e neste estudo utilizou-se o PEAD. Entretanto, mesmo
sendo polietilenos diferentes, esperava-se que o Felll promovesse, comparado
ao Fell, maior degradacéo termo-mecanica e termooxidativa ao PEAD, pois as
formulacbes possuem a mesma concentracdo do metal. No processo
termooxidativo a 60°C de temperatura, as duas formulacdes (Fell-404 e Fell-
438) apresentam tempo de indugcdo para inicio da degradacdo maior e a
cinética menor quando comparados aos valores do processo termooxidativo a
80°C de temperatura, mas em ambas as temperaturas de termooxidacdo as
duas formulacBes apresentam comportamento, estatisticamente, iguais. E
possivel que, em funcdo do discreto efeito acelerador da termooxidacao do
ferro, somente diferencas superiores a 45% entre as concentracdes do Fell e
Felll e/ou tempo de ensaio de degradacdo significativamente maior poderao
destacar o efeito promotor da degradacdo termo-mecéanica e termooxidativas
(80°C e 60°C) do Felll, relativo ao Fell, no PEAD.

As técnicas de infravermelho e SEC s@o amplamente utilizadas no
monitoramento de processos de degradacdo de polimeros. Entretanto, estas
técnicas ndo possuem a capacidade de informar se um polimero, considerado
degradado por espectroscopia no infravermelho e/ou por SEC, pode suportar
uma determinada solicitacdo mecanica. Sendo assim, 0 monitoramento da
degradacdo de polimeros através de ensaios mecéanicos sdo importantes para
caracterizar a resisténcia mecanica de polimero em ensaio de degradacéo e,
também, correlacionar as propriedades mecanicas as propriedades quimicas e
fisicas do material. Neste estudo, o ensaio mecéanico de tracao foi utilizado para
monitorar a degradacéo termooxidativa a 60°C de temperatura nas formulacdes
PEAD Puro, Fell-404, Mnll-191, Mnll-374 e d2w-34. Conforme descrito
anteriormente, os procedimentos do ensaio de tracdo seguiram a norma ASTM
D882 [67] e o monitoramento da degradacédo das amostras seguiu as diretrizes
da norma ASTM D3826 [68]. Os resultados estdo apresentados na Tabela 4.8

e nas Figuras 4.10 e 4.11 e mostram conformidade com os resultados de



91

espectroscopia e infravermelho e SEC. O destaque do ensaio mecanico de
tracdo esta relacionado as formulacdes Fell-404 e d2w-34, pois a formulacéo
Fell-404 degradou, segundo a norma ASTM D3826 [68], antes da formulac&o
d2w-34. Esperava-se, em funcdo dos resultados de espectroscopia no
infravermelho e SEC, que a formulagcdo d2w-34 atingisse a condicéo de,
mecanicamente, degradada (ASTM D3826 [68]) antes da formulacédo Fell-404,
0 que, de acordo com os resultados de ensaio mecanico de tracdo, néo
ocorreu. Este comportamento pode ser explicado em funcdo do tempo de
inducéo e cinética de degradacdo que cada uma das formulacdes apresetaram

nas respectivas técnicas de monitoramento.

Tabela 4.8 Percentual de corpos de prova que apresentam deformacao na
ruptura igual ou inferior a 5% em funcdo do tempo de termooxidacdo em
estufa na temperatura de 60°C (ASTM D3826). Foram utilizados oito corpos de
prova em cada tempo de monitoramento da termooxidagéo.

Tempo Puro Fell-404 Mnll-191 Mnll-374 d2w-34
(h) (%0) (%0) (%) (%) (%)

0
501
648
852

1012
1215
1255

o
O|0 0|00 |0|0o

1279

12,5

1398

25,0

1455

50,0

1471

50,0

1659

olojo|o|o|o|o|o|o|o|o|o
N
ol
o

62,5

1821

12,5

75,0

2112

25,0

2218

50,0

2370

75,0

O|O|0|0O|0|0|0|0|0|0|0|O0|O0|O0|o|o

2633

12,5

2966

25,0

3152

75,0

7720

9842

OO|00|0|0|0|0 0|00 |0|0|0|0|0|0|0|0|0 |0
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Nos resultados de espectroscopia no infravermelho e ensaio mecanico
de tracdo, a formulacao Fell-404 apresenta tempo de inducéo inferior ao tempo
de inducdo da formulacdo d2w-34, mas, de acordo com os resultados de
espectroscopia no infravermelho e SEC, apés o inicio da degradacdo, a
formulacdo d2w-34 mostra intenso aumento do processo termooxidativo.
Quando a termooxidacdo atingiu 5.302 horas, o indice de carbonila da
formulacdo d2w-34 €, aproximadamente, 2,7 vezes maior que o indice de
carbonila da formulacéo Fell-404 e a 7.116 horas de exposicédo termooxidativa
a massa molar My, da formulagdo d2w-34 €, aproximadamente, 50% inferior &
massa molar da formulacdo Fell-404. Como pode ser observado, o tempo de
ensaio de espectroscopia no infravermelho e SEC sdao, significativamente,
superiores que o tempo de monitoramento por ensaio mecanico de tracao, visto
que, para as duas primeiras técnicas, ndo existe, como existe para 0 ensaio
mecanico de tracdo (2370 horas e 3152 horas para Fell-404 e d2w-34,
respectivamente), limite de monitoramento da degradacdo. Sendo assim,
mesmo que a formulacdo Fell-404 tenha atingido a condicdo de degradada,
segundo a norma ASTM D3826 [68], antes da formulacdo d2w-34, a maior
acdo pré-degradante do manganés, relativa ao ferro, proporcionou a
formulacdo d2w-34 valores superiores de indice de carbonila (5.320 horas) e
valores inferiores de massa molar (7.116 horas) ap6s o monitoramento por
ensaio mecanico de tragao ter sido encerrado (2.370 horas e 3.152 horas para
Fell-404 e d2w-34, respectivamente), pois, conforme discutido anteriormente, a
atividade pro-degradante do d2w® intensifica apés o tempo de inducdo. E
importante destacar que, de acordo com a nhorma ASTM D3826, a degradacao
das formulagdes Fell-404 e d2w-34 ocorre no intervalo de tempo no qual, de
acordo com os resultados de espectroscopia no infravermelho, a degradacéo
da formulacédo Fell-404 é superior a degradacao da formulacdo d2w-34, como
pode ser observado na Figura 4.11. Devemos destacar, também, que o ensaio
mecanico de tracdo € funcdo de um volume de material significativamente
superior ao volume de material que a espectroscopia no infravermelho e SEC
dependem. Na espectroscopia no infravermelho as amostras ndo foram

destruidas e, com isto, a quantidade de amostra ensaiada €, além de
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relativamente pequena, sempre a mesma, enguanto que nos ensaios
mecanicos a destruicdo das amostras € inerente aos fundamentos da técnica e,
por isto, para cada tempo de ensaio termooxidativo foi utilizado um conjunto
(oito amostras) exclusivo e, consequentemente, o volume de material ensaiado
foi significativamente superior ao volume de material utilizado nas outras
técnicas, principalmente em espectroscopia no infravermelho. Portanto, em
funcdo das técnicas utilizarem quantidades diferentes de material para
monitorar a degradacdo, € possivel que, na comparacdo entre as técnicas,
ocorra distingdo de valores e comportamento, como destacado anteriormente
para as formulacdes Fell-404 e d2w-34.

Os resultados indicam que as distingbes sdo mais aparentes para as
formulacdes que possuem agentes pro-degradantes menos eficientes (ferro) ou
que contém estabilizantes na composicdo (d2w®), retardando o inicio do
processo de degradacdo. Para as formulagées Mnll-191 e Mnll-374, a
degradacdo, segundo a norma ASTM D3826, ocorre em valores,
estatisticamente, iguais de indice de carbonila: 0,944+0,018 a 1476 horas de
exposicdo e 0,806+0,121 a 1836 horas de exposicdo. E importante destacar
que a degradacdo das formulacdes Mnll-191 e MnlI-374, determinada por
ensaio mecéanico de tracdo, ocorre a 1.455 horas e 1.821 horas,
respectivamente, tempos significativamente inferiores aos apresentados pelas
formulacdes Fell-404 e d2w-34.

Os resultados da degradacgéo termo-mecanica e termooxidativa (80°C e
60°C de temperatura) para a formulacdo d2w-34 (aditivo comercial d2w® -
fundamentado em sal organico de manganés) estao apresentados nas Tabelas
4.5 a 4.7 e nas Figuras 4.2 a 4.7, 4.12 e 4.13. Os resultados mostram que o
comportamento da formulagdo d2w-34 € distinto relativo as duas classes de
agentes pré-degradantes (estearato de manganés e estearato de ferro). O
tempo de inducdo para o inicio da termooxidacdo, a 80°C e 60°C de
temperatura, na formulacdo d2w-34 é, discretamente, maior que 0s tempos
das formulagcbes que contém as maiores concentracdes de estearato de Ferro
(Fell-404 e Felll-438), mas, comparado aos tempos das formula¢cdes contendo

estearato de manganés, € um tempo, relativamente, elevado. Por outro lado,



96

apos o inicio da degradacado termooxidativa, a formulagdo d2w-34 apresenta a
mesma cinética das demais formulacdes contendo estearato de manganés, ou
seja, aceleracdo do processo termooxidativo, producdo de, relativamente,
grande quantidade de carbonila e reducdo da massa molar e,
consequentemente, significativa intensidade de degradacgéo (Tabelas 4.5 a 4.7
e Figuras 4.12 e 4.13).

A concentracdo do Mn na formulacdo d2w-34 (34+4mg/Kg) &,
aproximadamente, igual a formulacdo Mnll-45 (45+7mg/Kg) e, por isto,
esperava-se 0 mesmo comportamento, mas o tempo de indugéo para inicio da
termooxidacdo ao PEAD da formulacdo contendo d2w-34 é significativamente
superior ao da formulagdo Mnll-45. Por outro lado, apés o tempo de inducéo, a
aceleracdo apresentada nas reacdes de termooxidacao das formulacdes d2w-
34 e Mnll-45 apresentam, aproximadamente, 0 mesmo comportamento. A
distincdo entre os tempos de indugédo para as formulacées d2w-34 e Mnll-45
pode ser explicada por dois fatores: (a) o PEAD da formulacdo d2w-34 foi
submetido a um dnico processo de extrusdo (producédo dos filmes), pois o
aditivo d2w® é fornecido na forma de concentrado disperso em PEBD e,
conforme recomendacdo do fabricante, ndo € necessario realizar a pré-
incorporacdo do mesmo e (b) conforme informacges do fabricante, o aditivo
concentrado possui, além do sal organico de Mn, um conjunto de estabilizantes
(identificacdo n&o informada) com o objetivo de, conforme condicbes de
processamento e estocagem especificas, controlar a vida util do produto
fabricado com o aditivo d2w®. Os dois fatores explicam a diferenca de
degradagao no “tempo zero” entre as formulagdes e a menor degradacao da
formulacdo d2w-34 no “tempo zero” também € um fator que contribui para
explicar o maior tempo de inducdo da mesma. Os resultados também mostram
que o d2w® apresenta, comparado & formulacdo PEAD Puro (controle),
significativa reducdo do tempo de indugdo e maior aceleracdo da
termooxidacdo do PEAD em ambas as temperaturas (80°C e 60°C) de ensaio,
evidenciando intenso processo de degradacéo, inclusive na comparacao dos

valores de indice de carbonila e massa molar no tempo final de ensaio.
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Figura 4.12 indice de carbonila em funcdo do tempo de termooxidacdo a
temperatura de 80°C: comparacdo de desempenho do aditivo comercial d2w®.
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4.2.2 Ensaio de Intemperismo Acelerado

Os ensaios de termooxidacdo sdo muito importantes para o estudo da
degradacdo de materiais poliméricos, principalmente quando estes materiais
sdo aditivados com agentes pré-degradantes, pois nos ensaios termooxidativos
€ possivel adequar a temperatura de ensaio para aumentar ou diminuir a
intensidade da degradacao e, assim, é possivel estudar a degradacdo com
maior precisao.

Na prética, a degradacdo que um polimero experimenta, quando
utilizado ou descartado no meio ambiente, € promovida por, principalmente,
energia térmica e energia eletromagnética e conhecer o comportamento deste
polimero sob estas condicbes é muito importante para avaliar o desempenho
ou decomposicao do material naquele meio. Entretanto, 0os ensaios ambientais
sdo conduzidos por anos até que os resultados conclusivos sejam obtidos, pois
a radiacado UV-B, que é a principal responsavel pelas alteracdes fotoquimicas
nos polimeros, contribui, em média, com 0,1% (0,05% no inverno e 0,2% no
verdo) da energia solar que atinge a superficie do planeta [23]. Com o objetivo
de obter resultados rapidamente, utiliza-se equipamentos, como o Comixim C-
UV Hibrido (Materiais e Métodos), por exemplo, 0s quais aceleram o0 processo
de degradacédo e simulam a exposi¢do ambiental do polimero.

A Tabela 4.9 apresenta a relagéo de tempo entre a degradacdo em meio
ambiente e em equipamento de ensaio acelerado, quando submetido ao ensaio
de intemperismo acelerado Q-UV, segundo a norma ASTM G154. Neste
estudo, todas as formulagbes foram submetidas ao ensaio de intemperismo
acelerado conforme a norma ASTM G154-ciclo 3. O ensaio foi monitorado por
espectroscopia no infravermelho e os resultados estdo apresentados na Tabela
4.10 e nas Figuras 4.14 a 4.16 e mostram, assim como nas degradacdes
termo-mecéanica e termooxidativa, que 0s agentes pro-degradantes estearato
de manganés, estearato de ferro e o aditivo d2w® promovem, efetivamente, os

processos termooxidativo e fotooxidativo de degradacéo do PEAD.
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Tabela 4.9 Correlacdo entre a exposicdo natural (Africa do Sul) e artificial
acelerada Q-UV (ASTM G154) [70].

Anos de exposicao ao sol na Equivalente a exposi¢cdo no QUV
Africa do Sul (anos) (h)
400
750
1033
1316
1600
1880
2160
2440
2720
3000

Blo|o|~Njo|o|bjw|N|-

Entretanto, em funcdo da presenca de energia eletromagnética, a qual,
na presenca de oxigénio promove a fotooxidagao, a degradacédo do PEAD no
ensaio de intemperismo acelerado é, em todas as formulactes,
significativamente superior as degradacdes termooxidativas, a 80°C e 60°C de
temperatura, apresentadas neste estudo. Isto ocorre porque a fotooxidagéo
possui carater auto-acelerativo mais acentuado que a termooxidacao, pois a
iniciacdo dos processos fotooxidativos de degradacao € funcao, principalmente,
da decomposicao fotoquimica de grupos cromoéforos (carbonilas, por exemplo),
0S quais sdo introduzidos na cadeia polimérica durante a sintese,
processamento e utilizacdo. Sendo assim, quando submetido a energia
eletromagnética, a cinética da etapa de iniciacdo dos processos fotooxidativos
€, relativamente, alta, mesmo que o0 processo ocorra a temperatura ambiente.
E importante destacar que a formacdo de radicais livres nos processos
termooxidativos de degradacdo é funcdo, exclusivamente, da presenca de
oxigénio e da reacao direta entre as moléculas de oxigénio e do polimero e a
temperatura influi intensamente nesta reacdo [23]. O tempo de inducdo da
formulacdo Mnll-191, por exemplo, no ensaio de intemperismo acelerado é,
aproximadamente, 12 e 42 vezes menor que no processo termooxidativo a
80°C e 60°C de temperatura, respectivamente. Para a formulacdo PEAD puro,
em funcdo da auséncia de agente pro-degradante, a diferenca € mais

acentuada. O tempo de inducdo da formulagdo PEAD puro no ensaio de
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intemperismo acelerado é, aproximadamente, 45 vezes menor quando
comparado ao processo termooxidativo a 80°C de temperatura e na
termooxidacdo a 60°C de temperatura a degradacédo nao foi, até 7.774 horas
de exposicdo, detectada por espectroscopia no infravermelho.

No ensaio de intemperismo acelerado, assim como nos processos de
termooxidacdo apresentados neste estudo, a eficiéncia, como agente pro-
degradante, do estearato de manganés € superior a eficiéncia do estearato de
ferro. Entretanto, conforme mostram estudos anteriores [50, 55, 62], a diferenca
de eficiéncia entre os metais no ensaio de intemperismo acelerado nao é,
significativamente, acentuada como nos processos termooxidativos. Os
resultados indicam que, na presenca de grupos cromoéforos, a energia
eletromagnética minimiza a barreira energética para que a decomposicdo do
hidroperoxido ocorra e, com isto, a diferenca de eficiéncia, como pré-
degradante, entre os metais € menos significativa, principalmente nas
formulac6es com maior concentracdo de estearato de ferro. (Fell-195, Fell-404
e Felll-438). Mesmo apresentando algumas diferencas nos niveis de
degradacdo, o tempo de inducdo, por exemplo, é o mesmo para as
formulagcbes contendo manganés e para as formulagdes Fell-195, Fell-404 e
Felll-438, fato ndo observado nos processos termooxidativos a 80°C e 60°C de

temperatura.

Tabela 4.10 indice de carbonila (1713cm™/730cm™) em funcdo do tempo de
exposicao ao intemperismo acelerado (ASTM G154-ciclo 3 [69]).

Tempo Puro Fell Fell Fell Felll Mnll Mnll Mnll d2w
(h) 90 195 404 438 45 191 374 34
0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
24 0,0 0,0 0,014+ | 0,042+ 0,135+ 0,080+ | 0,523+ | 0,667+ | 0,021+
0,004 0,005 0,024 0,018 0,059 0,112 0,005
48 0,0 0,045+ | 0,079+ | 0,273 0,240+ 0,785+ | 0,756+ | 0,808+ | 0,059+
0,015 0,007 0,012 0,024 0,131 0,055 0,087 0,026
72 0,021+ | 0,179+ | 0,423+ | 0,612+ 0,327+ 0,925+ 0,143+
0,015 0,033 0,120 0,163 0,053 0,150 0,054
96 0,113+ | 0,434+ 0,424+ 0,366+
0,020 0,077 0,049 0,080
144 0,155+ | 0,540+ 0,460+ 0,391+
0,020 0,083 0,017 0,070
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Figura 4.14 Influéncia dos agentes pro-degradantes estearato de Fell,
estearato de Felll, estearato de Mnll e d2w® na termo e fotooxidacdo, em
ensaio de intemperismo acelerado, do PEAD.
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Figura 4.15 Influéncia do estearato de Fell e estearato de Felll na termo e
fotooxidacdo, em ensaio de intemperismo acelerado, do PEAD.
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Figura 4.16 Influéncia do estearato de Mn e do aditivo d2w® na termo e
fotooxidacdo, em ensaio de intemperismo acelerado, do PEAD.
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Os resultados (Tabela 4.10 e Figura 4.15) do ensaio de intemperismo
acelerado, assim como nos processos termooxidativos, mostram que a
degradacdo € diretamente proporcional a concentracdo do agente pro-
degradante estearato de ferro. Entretanto, no ensaio de intemperismo
acelerado a atuacdo do ferro como agente pré-degradante foi significativa em
todas as concentracdes estudadas. Em 72 horas de exposicao, por exemplo, a
formulacdo Fell-404 apresenta, aproximadamente, 3,4 vezes maior indice de
carbonila relativo a formulacédo Fell-90, enquanto que na termooxidacéo a 80°C
de temperatura, a diferenca é de, aproximadamente, 8 vezes em 4.545 horas
de exposicdo. Na termooxidacdo a 60°C de temperatura a comparagao nao
pode ser realizada, pois a formulacdo Fell-90 ndo apresentou, até 7.774 horas
de exposicao, deteccao, por espectroscopia no infravermelho, de carbonila nos
corpos de prova.

Relativo ao estado de oxidagao do ferro, os resultados do ensaio de
intemperismo acelerado mostram, estatisticamente, pequena superioridade do
Fell relativo ao Felll até 72 horas de exposicdo. A destruicdo, devido a
agressividade do ensaio, dos corpos de prova da formulacdo Fell-404 em 72
horas de exposicdo, compromete a avaliacdo do desempenho do estado de
oxidacdo do ferro. Para uma avaliacdo mais precisa da influéncia do estado de
oxidacdo na degradacdo causada por intemperismo acelerado € necessario
tempos de ensaio mais longos e, para isto, é preciso adequar o equipamento e
0 corpo de prova para que este Ultimo resista as agressdes impostas pelo
ensaio.

Os resultados (Tabela 4.10 e Figura 4.16) das formulacdes que contém
estearato de manganés mostram, nas primeiras 24 horas de exposicdo ao
intemperismo acelerado, que a degradacdo do PEAD é diretamente
proporcional a concentracdo de estearato de manganés e estes resultados
confirmam a indicacdo dos resultados da termooxidacdo (80°C e 60°C de
temperatura) sobre a relacdo entre degradacédo oxidativa e concentracdo do
manganés. Apos 48 horas de exposicao ao intemperismo acelerado, devido a
significante eficiéncia do manganés como agente pré-degradante e do carater

auto-acelerativo da fotooxidagcédo, as formulagdes apresentaram, conforme
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resultados de indice de carbonila, intensidade de degradacao, estatisticamente,
iguais. Estes resultados, assim como o0s resultados dos processos
termooxidativos, mostram, relativo a concentracdo do estearato de manganés,
que, provavelmente, existe uma concentracdo 6tima do agente pré-degradante,
acima da qual ndo h& diferenca no nivel de degradacado, seja no tempo de
inducao ou na intensidade.

Assim como para as formulacdes contendo estearato de ferro, a intensa
agressividade do ensaio provocou a perda dos corpos de prova das
formulagées Mnll-191 e Mnll-374, encerrando a possibilidade de comparacéo
do comportamento entre as formulagdes que contem estearato de manganés.
Entretanto, a formulacdo Mnll-45 continuou, por mais 24 horas, aumentando o
indice de carbonila, atingindo, com 72 horas de exposicdo, Vvalor,
significativamente, expressivo e, estatisticamente, igual ao valor apresentado,
para esta formulacdo, na termooxidacdo a 80°C de temperatura apos 826
horas de exposicéo.

Os resultados (Tabela 4.10 e Figura 4.14) de intemperismo acelerado
para a formulacdo d2w-34 mostram que a atuacdo, como agente proé-
degradante, do aditivo é, ao contrario da termooxidacdo, inferior ao
desempenho das formulacdes que contem ferro, inclusive a formulacao Fell-90
(menor concentracdo de ferro). Apenas a formulacdo PEAD puro degradou
menos que a formulacdo d2w-34. No fim do ensaio (144 horas), por exemplo, o
indice de carbonila da formulacdo d2w-34 é, aproximadamente, apenas 2,5
vezes maior que a formulacdo PEAD puro. Estes resultados indicam que a
composicdo de estabilizantes que acompanham o aditivo prioriza a protecdo
contra a incidéncia de radiacao eletromagnética no polimero. Por outro lado, a
maioria dos estabilizantes incorporados em polimeros sao consumidos durante
a acdo dos agentes (fisicos e/ou quimicos) de degradacdo, 0s quais 0S
estabilizantes possuem a fungéo de neutralizar. Portanto, em tempos de ensaio
de intemperismo mais longos a formulagdo d2w-34, provavelmente,
apresentara, ap0s 0s estabilizantes serem consumidos, comportamento

semelhante a formulagdo Mnll-45.
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4.3 Degradacdao Biotica

A degradacao biotica das formulacdes PEAD puro (tempo zero), Mnll-
191 termooxidada em estufa a 80°C de temperatura por 4.545h (Mnl1-191/80) e
Mnll-191 termooxidada em estufa a 60°C de temperatura por 7.750h Mnll-
191/60) desenvolveu-se, conforme a norma ABNT NBR 14283 [66], durante
4.103 horas e os resultados estdo apresentados na Tabela 4.11 e nas Figuras
4.17 a 4.19. A massas molares M, e M,, da formulacédo Mnll-191/80 apds 4.545
horas de exposicdo sdo 2.001 g/mol e 16.493 g/mol, respectivamente,
enquanto que as massas molares M, e M, da formulacdo Mnll-191/60 apos
7.775 horas de exposicdo sao 7.530 g/mol e 17.192 g/mol, respectivamente.
No tempo zero, as massas molares M, e My, do PEAD na formulacéo Mnll-191
sdo 11.797 g/mol e 763.521 g/mol, respectivamente. Conforme a norma, a
referéncia positiva da biodegradacdo das formulagbes PEAD puro,
Mnll191/80°C e MnlI-191/60 foi a celulose microcristalina. A escolha da
formulacdo Mnll-191 para ser submetida a biodegradacdo foi funcdo da
concentragcdo (191mg/Kg de PEAD) do manganés na formulacdo, a qual esta
contida no intervalo de concentragcdo aplicado comercialmente, e da
intensidade de degradacdo abidtica apresentada pela formulacdo nos
processos termooxidativos (temperaturas de 80°C e 60°C), os quais causaram
significativa reducdo da massa molar e introducdo de grupos organicos
oxigenados nas moléculas do PEAD. A reducdo da massa molar e a introducéo
de grupos organicos oxigenados sédo fundamentais para transformar o PEAD
em fonte de carbono para ser metabolizado por microrganismos. A formulacéo
PEAD puro no tempo zero foi utilizada como referéncia negativa ao processo
de degradacao bidtica. Os resultados da biodegradacao dos sistemas Bartha
contendo celulose mostram que o solo utilizado na realizacdo dos processos
bidticos de degradagdo possui significativa atividade microbiana. Em 4.103
horas (aproximadamente, 171 dias) de ensaio, a biodegradagcéo da celulose
metabolizou, aproximadamente, 47,6% do carbono da celulose na forma de
CO,. Conforme a norma ABNT NBR 14283 [66], aproximadamente, 50% do
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carbono dos substratos organicos séo transformados pelos microrganismos em
CO; e que os outros 50% sao fixados no solo como biomassa.

Os resultados da biodegradacédo da celulose mostram que a EB% é de,
aproximadamente, 95,1% em 4.103 horas de ensaio bidtico. O formato da
curva de biodegradacao da celulose indica, em 4.103 horas, que 0 processo
bidtico, para a celulose, esta finalizando, pois, ap0s apresentar um tempo de
inducao, relativamente, pequeno (230 horas), ocorre a etapa com cinética
exponencial, na qual a biodegradacdo € intensa, e, por fim, a etapa de
estabilizacdo do processo, na qual a producdo de CO, € significativamente
reduzida, e a estabilizacdo é demonstrada pelo platdé da curva de cinética de
biodegradacdo (Figura 4.17). Outro resultado importante sdo os dados
estatisticos, os quais apresentam, relativamente, pequenos valores de desvio
padrao e estes resultados indicam significativa homogeneidade do solo onde o
processo de biodegradacdo ocorreu. E importante destacar que, de acordo
com a norma ABNT NBR 14283, um determinado material € definido como
biodegradavel se a EB% deste material for igual ou superior a 30% em 360
horas (15 dias) de processo bidtico de degradacdo em solo, conforme
procedimentos da norma. Sendo assim, a celulose ndo €, conforme ABNT NBR
14283 [66], um material biodegradavel, pois em 360 horas de biodegradacao a
EB% da celulose foi de, aproximadamente, 9,6%. Para atingir EB% igaul a
30%, a celulose precisou de, aproximadamente, 706 horas (29,4 dias) de
biodegradacéo.

Tabela 4.11 Producdo de CO, (mgCO,) e equivalente em carbono (mgC) em
funcdo do tempo de biodegradacdo em solo UFSCar.

Tempo PEAD PEAD Mnll Mnll Mnll Mnll Celulose Celulose
(h) mgCO; mgC 191/80 | 191/80 191/60 191/60 mgCO, mgC
mgCO, mgC mgCO, mgC
0 0 0 0 0 0 0 0 0
48 0 0 0 0 0 0 0 0
110 0 0 0 0 0 0 0 0
230 0 0 0 0 0 0 2,04+0,02 0,56+0,01
494 0 0 0 0 0 0 11,87+0,12 3,24+0,03
742 0 0 0 0 0 0 23,18+0,21 6,32+0,06
934 0 0 0 0 0 0 31,52+0,30 8,60+0,08
1126 0 0 0 0 0 0 38,92+0,38 10,62+0,11
1318 0 0 0 0 0 0 44,49+0,43 12,14+0,12
1714 0 0 0 0 0 0 50,96+0,55 13,91+0,14
2122 0 0 0 0 0 0 54,67+0,53 14,92+0,15
2578 0 0 0 0 0 0 59,89+0,57 16,34+0,15
3071 0 0 0 0 0 0 64,03+0,62 17,48+0,17
3311 0 0 0 0 3,77+0,44 1,03£0,12 65,68+0,82 17,92+0,22
4103 0 0 0 0 7,77+1,15 2,12+0,31 68,12+0,74 18,59+0,20
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Figura 4.17 Producédo de diéxido de carbono (CO;) em funcdo do tempo de

degradacéo biética em solo UFSCar.
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A proposta dos agentes pro-degradantes €, atraves de processos
abidticos oxidativos de degradacao, fragmentar e introduzir grupos oxigenados
na molécula de polimeros, como o PEAD, por exemplo. Em funcdo da
intensidade da fragmentacéo e de oxidacdo das moléculas, o polimero podera
apresentar, apos a degradacdo abidtica, caracteristicas quimicas distintas das
caracteristicas originais, podendo se transformar em uma fonte de carbono
para 0o consumo microbiano [42, 43, 47, 48, 49, 54, 59]. Sendo assim, a
biodegradagao das amostras de PEAD puro no “tempo zero” devera ocorrer em
tempos, relativamente, elevados. Entretanto, as formulagbes Mnll-191
termooxidadas a 80°C (4.545 horas) e a 60°C (7.116 horas) de temperatura,
provavelmente, deverdo, em funcéo da significativa reducdo de massa molar e
da intensa oxidacdo das moléculas, ser biodegradadas em tempos
significativamente menores quando comparados ao tempo de biodegradacéo
do PEAD puro no “tempo zero”. Esta espectativa pode se tornar uma realidade
em funcao dos resultados apresentados na Tabela 4.11 e nas Figuras 4.17 a
4.19, os quais mostram o inicio do processo de biodegradac&o nos sitemas de
Bartha que contém amostras da formulacdo Mnll-191/60 (7.775 horas a 60°C
de temperatura). De acordo com os resultados, o processo de biodegradacao
iniciou em 3.311 horas de ensaio e, com 4.103 horas de ensaio, apresentou
EB% de 5,6%. A EB% ainda é, relativamente, pequena e ndo satisfaz nenhuma
norma vigente, mas é um resultado importante, pois indica que o PEAD,
previamente degradado por processos oxidativos, pode ser metabolizado por
microrganismos em tempo, relativamente, menor quando comparado a um
PEAD que néao foi submetido a um determinado processo abidtico oxidativo de
degradacéo.

O longo tempo de inducédo (3.311 horas) pode ser devido ao tamanho
inadequado dos fragmentos oxidados gerados a partir da degradacéo abidtica
oxidativa do PEAD. Durante as 3.311 horas de incubacéo, o processo oxidativo
de degradacéo nédo paralizou, pois a degradacédo abiotica continua mesmo em
temperaturas proximas a temperatura ambiente (28°C, por exemplo),
principalmente quando o polimero é aditivado com agente pro-degradante

(estearato de Mn). Provavelmente, ao longo das 3.311 horas, os fragmentos
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contendo grupos organicos oxigenados tornaram-se ainda menores e mais
oxidados e, assim, transfomaram-se em fonte de carbono para serem
metabolizados pelos microrganismo e, consequentemente, iniciaram a
biodegradacdo nos sistemas de Bartha. Enquanto houver molécula para ser
degradada, o processo abidtico oxidativo continua atuando, mesmo a 28°C e,
sendo assim, espera-se que ao longo da incubacdo a degradacao abidtica
produza, a partr do PEAD, mais fragmentos oxidados para serem

metabolizados pelos microrganismos existentes no solo UFSCar.
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5 CONCLUSOES

Fundamentado nos resultados de degradacdo de filmes de PEAD
aditivado com agentes pro-degradantes estearato de ferro, estearato de
manganés e d2w®, obtidos neste estudo, conclui-se que os metais de transicao
ferro e manganés aceleram o processo termooxidativo de degradagao, a 80°C
e 60°C de temperatura, e a degradacao ao intemperismo acelerado (termo e
fotooxidacdo) do PEAD. Especificamente a termooxidacdo, a degradacédo
aumenta, significativamente, com o aumento da temperatura, indicando
comportamento exponencial.

O manganés, comparado ao ferro, € significativamente mais eficiente,
como agente pré-degradante, no processo termooxidativo de degradacao do
PEAD, apresentando menor tempo de inducdo e maior aceleracdo e
intensidade de degradacdo. Na degradacdo ao intemperismo acelerado o
manganés, comparado ao ferro, também apresenta maior eficiéncia pro-
degradante, mas a diferenca de desempenho entre os dois metais €
significativamente menor. Os resultados dos ensaios termooxidativos e de
intemperismo acelerado indicam que, relativo a concentracdo de estearato de
manganés, provavelmente existe uma concentracdo Otima de manganés,
acima da qual o nivel de degradacdo do PEAD néo apresenta diferenca, seja
no tempo de inducéo ou na intensidade.

A degradacdo termo-mecanica do PEAD durante 0s processamentos
(preparacdo das formulagcbes e producdo dos filmes) é inversamente
proporcional a concentracdo de manganés, mas na termooxidacdo (80°C e
60°C de temperatura) e, principalmente, na degradacdo ao intemperismo
acelerado do PEAD os resultados indicam que a degradacdo é diretamente
proporcional a concentracdo do metal. Para o ferro, a concentragdo do metal é
diretamente proporcional a degradacdo do PEAD nos trés processos
experimentados, ou seja, termo-mecanico, termooxidativo (80°C e 60°C de
temperatura) e intemperismo acelerado. Em funcdo das condigbes
(concentracdo do metal e tempo) dos ensaios de degradacdo, o estado de

oxidacéo do ferro n&o interfere nos processos de degradacéo do PEAD.
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O aditivo comercial d2w® (fundamentado em sal organico de manganés
e estabilizantes) apresenta, no processo termooxidativo de degradacéo (80°C e
60°C de temperatura), comportamento intermediario entre o estearato de ferro
e estearato de manganés, mas na degradacao ao intemperismo acelerado o
desempenho, como agente pro-degradante, do aditivo € inferior ao do
estearato de ferro. Os resultados indicam que os estabilizantes, incorporados
ao aditivo para garantir funcionalidade do produto durante sua vida util,
promovem maior protecao na fotooxidacao do que na termooxidacao.

A biodegradacéo da celulose microcristalina ndo atendeu a norma ABNT
NBR 14284 [66], mas a Eficiénncia da Biodegradacdo (EB%) da celulose é,
aproximadamente, 95,1% em 4.103 horas de incubacéo, indicando que e o solo
(UFSCar) utilizado para o processo de biodegradacdo apresenta atividade
microbiana.

A biodegradacdo do PEAD foi observada nas amostras da formulacio
MnlI-191/60. Apesar da EB% ser discreta (aproximadamente 5,6% em 4.103
horas de incubacado), estes resultados mostram que o PEAD, previamente
degradado por processos oxidativos, pode ser biodegradado em tempos,
relativamente, menores quando comparado ao PEAD n&o submetido a

processos abidticos oxidativos de degradacao.
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6 SUGESTOES PARA FUTUROS TRABALHOS

Os resultados obtidos neste estudo mostram o comportamento do
PEAD, aditivado com agentes pro-degradantes, na degradacdo abiotica
oxidativa (termo e foto-oxidativa) e na degradacdo bibtica aerdbia. Entretanto,
os resultados deste estudo também mostram que a pesquisa cientifica sobre o
tema pode ser continuada, com o objetivo de responder a varias questbes
ainda ndo elucidadas. Seguem algumas sugestbes de estudo, as quais
poderdo contribuir com a obtencdo das respostas as questdes pertinentes:

1- Estudar espécies quimicas que possam ser incorporadas ao PEAD,
absorvam no espectro de infravermelho e que ndo sejam susceptiveis aos
processos de degradacdo aos quais o PEAD sera submetido. Sendo assim,
esta espécie podera ser utilizada como referéncia a absor¢cdo dos grupos
carbonilas na determinac¢éo do indice de carbonila.

2- Estudar a influéncia do estado de oxidacao do fero na degradacédo do
PEAD empregando concentracdes e tempo de ensaio maiores.

3- Estudar a influéncia do estado de oxidacdo do manganés na
degradacéo do PEAD.

4- Estudar a influéncia da massa molar do PEAD na biodegradacao do
polimero.

5- Determinar a curva de Arrhenius (tempo e temperatura) na
degradacéo do PEAD em funcéo de propriedades mecanicas.

6- Determinar a curva de Arrhenius (tempo e temperatura) na
degradacdo do PEAD em fungcdo da massa molar Otima, relativa a
biodegradacao.

7- Estudar mais detalhadamente a influéncia da concentracdo de
manganés na degradacéo termo-mecanica do PEAD.

8- Estudar a relagdo pro-degradante e estabilizantes na degradacao
termo-mecanica, termooxidativa e fotooxidativa do PEAD.

9- Estudar a degradacdo do PEAD, puro e aditivado com pro6-
degradantes, ao intemperismo acelerado em tempos de ensaio maiores e

utilizar espectroscopia no infravermelho e SEC como técnicas de
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monitoramento. Sendo assim, serd necessario adequar a amostra e o
equipamento para viabilizar o monitoramento, principalmente por SEC.

10- Estudar a biodegradacdo de filmes de PEAD, submetidos
anteriormente a processos de degradacdo abiotica, até que o processo bibtico
seja completo.

11- Estudar a influéncia dos residuos dos agentes pro-degradantes no

solo onde for desenvolvido processo de biodegradacéo.
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APENDICE A

Figura A.1 Sistema (Bartha) utilizado nos processos de biodegradagédo dos
filmes de PEAD e celulose microcristalina.
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APENDICE B

As Figura B.1 a B.27 mostram os resultados dos ensaios de Calorimetria
Exploratéria Diferencial (DSC) das foumulacbes de PEAD puro e com 0sS
agentes pro-degradantes estearato de ferro, estearato de manganés e aditivo
comercial d2w®. Os resultados fundamentaram a definicdo da temperatura
maxima de termooxidacdo e a determinacdo da porcentagem de cristalinidade
do PEAD nos filmes de cada formulacdo. Os ensaios foram realizados no
equipamento marca TA Instruments, modelo Q200, velocidade do ensaio de

10°C/min e intervalo de temperatura entre 30°C e 160°C.
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Figura B.1 Termograma de DSC para a formulagdo PEAD puro.
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Figura B.19 Termograma de DSC para a formulagdo Mnll-191.
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Figura B.20 Termograma de DSC para a formulacdo Mnll-191.
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Figura B.21 Termograma de DSC para a formulagdo MnlI-191.
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Figura B.22 Termograma de DSC para a formulacdo Mnll-374.
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Figura B.23 Termograma de DSC para a formulagéo Mnll-374.
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Figura B.24 Termograma de DSC para a formulacédo Mnll-374.
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Figura B.25 Termograma de DSC para a formulagéo d2w-34.
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Figura B.26 Termograma de DSC para a formulacédo d2w-34.
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Figura B.27 Termograma de DSC para a formulagéo d2w-34.



