%

" 4.’4__
-
™ 12 FOI}UM INTERN}CIONAL
. DE RESIDUOS SOLIDOS ¢ ;. 5 4e
& 2021 -S3o Paulo-SP  Dezembro

AREA TEMATICA: GESTAO AMBIENTAL

POLIETILENO OXIBIODEGRADAVEL: ]
DE SOLUCAO A UM PROBLEMA SECUNDARIO

Jodo Augusto Osoério Brandéo ' (jaobrandao@yahoo.com.br), Fernando Dal Pont Morisso?
(morisso@feevale.br), Edson Luiz Francisquetti® (edson.francisquetti@farroupilha.ifrs.edu.br),
Ruth Marlene Campomanes Santana’ (ruth.santana@ufrgs.br)

1 Universidade Federal do Rio Grande do Sul — Porto Alegre/RS
2 Universidade Feevale — Novo Hamburgo/RS
3 Instituto Federal do Rio Grande do Sul — Campus Farroupilha — Farroupilha/RS

RESUMO

O uso crescente de polimeros nao biodegradaveis, como na produgdo de sacolas, é
acompanhado por um problema que chama a atencdo de pesquisadores, ambientalistas e
governos no mundo: o acumulo de residuos plasticos no meio ambiente. Quando de dimensdes
inferiores a 5 mm, sdo denominados microplasticos e, além de contaminarem o solo, rios e
oceanos, tem-se investigado a contaminagdo do ar por eles. Uma alternativa para favorecer a
degradagédo de resinas olefinicas, as mais utilizadas, € processa-las com pré-oxidantes que
favorecem a sua degradagao abiotica por termooxidagao e fotooxidagao, produzindo fragmentos
oxigenados que podem ser utilizados como nutrientes por microrganismos. Quando processados
com esses aditivos, os polimeros sdo chamados oxibiodegradaveis. Neste trabalho, foi avaliada a
termodegradacéo do polietileno (PE) processado sem e com 2 diferentes pré-oxidantes, d2w™ e
benzoina, para que fosse verificado se a presenca dos aditivos favoreceria a oxidagdo ou a
reticulacdo de cadeias, processo que pode levar a formagdo de microplasticos. Os filmes de
PEAD/PEBD foram processados por extrusdo-sopro e expostos em estufa a 58°C com circulagéo
forcada de ar. A caracterizagao foi feita por viscosimetria, FTIR, TGA e MEV. Os resultados
indicaram que o PE sofreu reticulacdo, mais evidente nos filmes aditivados. A formacgido de
ligagdes cruzadas foi maior para o filme processado com d2w™, seguido do filme com benzoina.
Assim, nas condigbes utilizadas, os filmes de PE oxibiodegradavel sofrem reticulagédo e o que
seria uma solugao para o problema do acumulo de residuos plasticos passaria a ser um problema
secundario, a formagao de microplasticos.

Palavras-chave: Microplasticos, Polietileno oxibiodegradavel, Reticulacao.

OXYBIODEGRADABLE POLYETHYLENE:
FROM A SOLUTION TO A SECONDARY PROBLEM

ABSTRACT

The growing use of non-biodegradable polymers, as in the production of bags, is accompanied by
a problem that draws the attention of researchers, environmentalists and governments around the
world: the accumulation of plastic waste in the environment. When their dimensions are smaller
than 5 mm, they are called microplastics and, besides contaminating the soil, rivers and oceans,
the contamination of the air by them has been investigated. An alternative to favor the degradation
of olefin resins, the most widely used, is to process them with pro-oxidants that favor their abiotic
degradation by thermo-oxidation and photo-oxidation, producing oxygenated fragments that can be
used as nutrients by microorganisms. When processed with these additives, the polymers are
called oxybiodegradable.In this work, the thermodegradation of polyethylene (PE) processed
without and with two different pro-oxidants, d2w™ and benzoin, was evaluated to verify whether
the presence of additives would favor oxidation or cross-linking of chains, a process that can lead
to the formation of microplastics. The HDPE/LDPE films were processed by blow extrusion and
exposed in an oven at 58°C with forced air circulation. Characterization was done by viscosimetry,
FTIR, TGA and SEM. The results indicated that the PE underwent cross-linking, more evident in
the additivated films. Cross-link formation was higher for the film processed with d2w™, followed
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by the film with benzoin. Thus, under the conditions used, oxybiodegradable PE films suffer cross-
linking and what would be a solution to the problem of accumulation of plastic waste would become
a secondary problem, the formation of microplastics.

Keywords: Microplastics, Oxy-biodegradable Polyethylene, Cross-linking.

1. INTRODUCAO

O uso crescente dos polimeros desde a Il Guerra Mundial, em substituigdo, inclusive, a outras
classes de materiais como metais, ceramicas e madeira, trouxe consigo um grande problema
ambiental: o acumulo de residuos plasticos no meio ambiente (THOMPSON et al, 2009). A
utilizacao de resinas petroquimicas se destaca, diante da facilidade de obtencéo e processamento
e frente ao baixo custo, como no caso do polietileno, largamente utilizado na produgao de sacolas
e outras embalagens (KOUTNY; LEMAIRE; DELORT, 2006). No entanto, esses polimeros
possuem baixa degradagdo em condi¢des ambientais normais e por isso acumulam-se nos rios,
solos e oceanos. Mais recentemente, a partir do ano 2000, tem-se verificado, também, a presenga
de polimeros no ar, na forma de microplasticos (CHEN; FENG; WANG, 2020), inclusive, em
lugares remotos.

Uma alternativa para a redugédo do acumulo de artefatos plasticos descartaveis na natureza é a
utiizagdo de polimeros biodegradaveis, ou seja, polimeros com facil assimilagdo por
microrganismos depois de descartados em ambiente adequado. O pregco e as exigéncias
especificas de processamento desses polimeros, no entanto, inviabilizam sua utilizacdo
(SIRACUSA et al, 2008). A outra opgao, economicamente mais atrativa, tem sido a utilizagdo de
aditivos pro-degradantes, também conhecidos como pré-oxidantes, no processamento de
poliolefinas com o intuito de torna-los oxibiodegradaveis. A oxibiodegradagdo é o termo usado
para descrever os dois estagios de degradagdo dos polimeros olefinicos, sendo o primeiro a
oxidagao abidtica e o segundo a degradacgéo bidtica, também denominada microbiolégica. Na
oxidagao abiética o polimero é reduzido a fragmentos oxigenados, tais como acidos carboxilicos,
cetonas, aldeidos e lactonas, de menor massa molar e na fase bidtica tais fragmentos sao
degradados por agao catalitica de enzimas produzidas por microrganismos (LIU et al, 2014) e
utilizados como nutrientes. Os tipos de degradagéo abiotica aceleradas pela presenga de aditivos
pro-oxidantes séao a fotooxidagéo e a termooxidagdao (REDDY et al, 2008) e levam a produgao de
acidos carboxilicos, ésteres, cetonas, lactonas, por exemplo (DE PAOLI, 2008). Os pro-oxidantes
podem ser sais organicos de metais de transicdo, muitas vezes, estearatos, cujos metais podem
ser cobalto, ferro e manganés (ANTUNES et al, 2017). No entanto, devido a possibilidade de
contaminacdo do meio ambiente por metais pesados, a pesquisa por pro-oxidantes totalmente
organicos tem se intensificado. A benzoina, contendo carbonila e anéis aromaticos em sua
estrutura quimica, que podem atuar como agentes cromoforos e termolabeis e favorecer foto e
termooxidagao, € um exemplo (MONTAGNA, 2013, ROSA, 2019).

No entanto, a utilizacdo de pré-degradantes no processamento de polietileno para obtencao de
filmes para sacolas descartaveis ou outras embalagens oxibiodegradaveis, muito comuns em
residuos sélidos urbanos, pode estar associado a um problema secundario: a geragao de
microplasticos (DE PAOLI, 2008). Sob determinadas condigbes, os pro-degradantes parecem
favorecer a reticulagao do polietileno nos filmes, fazendo com que haja aumento da dureza do
polimero que, na forma de filmes, perde sua flexibilidade e se torna fragil. A fragilidade, por sua
vez, pode levar a produgao de fragmentos de PE reticulado, com dimensdes inferiores a 5 mm e
que apresenta dificil degradagao, impossibilitando que, posteriormente, sejam utilizados como
nutrientes por algas, fungos e bactérias.

O termo microplastico foi empregado na literatura em 2004, em artigo publicado que relatava a
existéncia de particulas plasticas de tamanho reduzido encontradas nos mares (THOMPSON et
al, 2004), mesmo que estudos anteriores ja investigassem os impactos de fragmentos plasticos
para a vida marinha, mas sem dar a eles esse nome. Sua definigdo mais difundida, no entanto, sé
foi proposta em 2008 pela National Oceanic and Atmospheric Administration (NOAA) (ARTHUR,;
BAKER; BAMFORD, 2008). Os microplasticos presentes no meio ambiente podem ser
classificados em duas categorias: microplasticos primarios e microplasticos secundarios. O
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microplastico primario € aquele que ja foi produzido em tamanho microscopico, tais como os
pellets. Os microplasticos secundarios sao fragmentos de polimeros, provenientes da degradagao
de artefatos descartados no meio ambiente, podendo ocorrer tanto no ambiente terrestre quanto
aquatico. Estes possuem composigao variada que inclui polietileno e polipropileno (ANTUNES et
al, 2017). No Brasil sdo alvos de pesquisas constantes em estuarios, baias e lagos, locais onde
sdo confundidos com alimentos e acabam levando a intoxicacdo de diversos animais, incluindo
peixes e passaros (OLIVATTO et al, 2018). A Figura 1 apresenta exemplos de microplasticos
coletados em aguas superficiais da Baia de Guanabara — RJ.

Figura 1 - Microplasticos coletados em aguas superficiais da Baia de Guanabara-RJ.
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Fonte: Olivatto et al (2018).

Os efeitos causados pelos microplasticos sobre a saide humana e sobre a saude dos animais e
plantas em geral, ainda estdo sendo investigados. No entanto, é conhecido que grande parte do
problema se deve a ingestdo das particulas poliméricas que, em sua maioria, sofrem adigéo de
aditivos ao serem processadas. Os aditivos, por sua vez, mesmo estando em pequenas
concentragoes, podem ser nocivos a saude.

Neste sentindo, avaliar se o uso de pro-oxidantes no processamento de filmes de polietileno é
capaz de favorecer a reticulagdo, sob determinadas condi¢cdes e, consequentemente, levar a
produgédo de microplasticos, € de grande importancia para a difusdo ou ndo do uso de sacolas
oxibiodegradaveis de PE.

2. OBJETIVO

Avaliar o processo de degradagado térmica do PE em filmes tubulares de PEAD/PEBD (90/10)
processados sem e com 1% de dois diferentes pro-degradantes, um comercial, o d2w™ (utilizado
para polietileno e polipropileno), e o outro totalmente orgénico, a benzoina, verificando se o
processo de envelhecimento na presenga dos pro-oxidantes, na temperatura adotada, favorece a
oxidagao ou a reticulagéo de cadeias, processo que, se presente, pode levar a fragilizagdo dos
filmes e producao dos microplasticos.

3. METODOLOGIA

3.1 Materiais

Neste trabalho, foram utilizados polietiieno de alta densidade (PEAD), de grade HE 150,
polietileno de baixa densidade (PEBD), de grade EB 853/72, ambos produzido pela Braskem
(Brasil). Aditivo d2w™, em masterbatch, produzido pela Symphony Environmental; Benzoina, da
Merck KGaG, com grau de pureza superior a 99%; Decalina, produzida pela Neon, com grau de
pureza superior a 99%.

O presente estudo foi realizado em duas fases: o processamento dos filmes de PEAD/PEBD e a
exposi¢cao dos mesmos a termodegradagédo em estufa a 58° e com circulagéo forgada de ar.

3.2 Processamento dos filmes de PEAD/PEBD
Foram produzidos trés filmes de PEAD/PEBD, com proporcdo massica de 90/10. O primeiro,
constituido apenas por PEAD e PEBD, foi nomeado como PEAD/PEBD_Puro. O segundo,
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aditivado com 1% de benzoina, foi nomeado como PEAD/PEBD_Benzoina e o terceiro, aditivado
com 1% do aditivo comercial d2w™, foi nomeado como PEAD/PEBD_d2w™.
O processamento foi realizado em uma extrusora monorosca da marca SEIBT, modelo ES 35-FR,
com cinco zonas de aquecimento, 40 mm de didmetro de matriz e 35 mm de didmetro de rosca e
com 5 zonas de aquecimento. Os trés filmes foram processados com o mesmo perfil de
temperatura, 120°C (alimentagao), 150°C, 175°C, 185°C e 210°C (cabegote).

3.3 Exposicao a termodegradagéo em estufa a 58°

As amostras dos filmes, com medidas de 15 x 15 cm, foram expostas a termodegradagdo em

estufa a 58°, com circulagao forgada de ar, por 90 e 150 dias, conforme Figura 2. A temperatura

de 58°C foi utilizada por estar proxima da temperatura observada em sistemas de compostagem.
Figura 2 — Amostras dos filmes de PEAD/PEBD dispostos em estufa a 58°C

3.4 Caracterizacao dos filmes
Os filmes foram caracterizados apds o processamento por extrusao tubular e apds 90 e 150 dias
de exposi¢ao a termodegradagédo em estufa a 58°C.

3.4.1 Viscosimetria de solugbes diluidas

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

Inicialmente, foram determinadas as viscosidades relativas, seguidas das viscosidades
especificas reduzidas (nesp/C) e viscosidades inerentes (In n./C) de cada uma das solugdes para
cada filme avaliado. Plotados os graficos de tais viscosidades, foi determinada a viscosidade
intrinseca do polietileno utilizado no preparo da solucéo, a partir da extrapolacédo das retas obtidas
por regressao linear quando a concentragao tende a 0g/dL. Os valores encontrados para as duas
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retas tendem ao mesmo valor e, por esse motivo, foi utilizada a média dos mesmos como
viscosidade intrinseca ([n])

Para a determinacdo da massa molar viscosimétrica média do polietileno presente nas amostras,
foi utilizada a equagdo de Mark-Houwink-Sakurada, que relaciona a viscosidade intrinseca e Mv,
conforme apresentado na Equagéo 1,

[n] = k. (Mv)? (Equagéo 1)

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

3.4.2 Espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier (FTIR)

As andlises de espectroscopia de infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) foram
realizadas em equipamento da marca Perkin Elmer, modelo Frontier. Todos os filmes foram
avaliados no modo ATR (Refletancia Total Atenuada). Os espectros foram obtidos em temperatura
ambiente de 25°C, umidade do ar controlada em 30% em regido de absorgéo variando de 4000 a
650 cm™, com 10 repeticdes para cada amostra.

A carbonila possui absor¢cdao de radiacdo infravermelha em diferentes bandas, dependente da
fungdo organica, sendo elas: acidos carboxilicos (1712 cm™), cetonas (1723 cm™), aldeidos (1730
cm™) e lactonas (1780 cm™) (CORTI et al, 2010; GULMINE et al, 2003). A partir da absorgéo, é
possivel calcular o nivel de oxidagcdo do material polimérico através do indice de carbonila,
utilizando-se a Equacéo 2:

IC = A1 (Equagéo 2)
Az

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

3.4.3 Analise termogravimétrica (TGA)

As analises termogravimétricas foram realizadas em instrumento da marca Perkin Elmer, modelo
TGA 4000, em atmosfera de N2 (20 mL/min.). O aquecimento para avaliagdo do processo de
degradacéao térmica foi feita em intervalo de temperatura de 30 a 900°C, sob taxa de aquecimento
de 20°C/min. As amostras tinham, aproximadamente, 10 mg.

3.4.4 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As analises foram realizadas no seguinte equipamento: Microscépio Eletrénico de Varredura Jeol,
modelo JSM6510LV, com acessorio de espectroscopia de energia dispersiva Thermo Scientific,
modelo Ultra Dry; Metalizadora Denton Vaccum, modelo Desk V.

As condicdes de analise foram as seguintes: micrografias coletadas a partir das amostras
metalizadas com ouro por meio de procedimento padrdao, com feixe de elétrons com 10 kV de
energia e ampliagbes de 10.000x.

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Viscosimetria de solucodes diluidas. L
Os valores da viscosidade intrinseca [N] e massa molar viscosimétrica média (Mv) do PE,
calculada pela Equacao 1, sao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores de [N] e Mv do PE nas amostras avaliadas
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Apbs a extrusao 90 dias de exposicéo a 150 dias de exposicéo a
Filme termodegradacao termodegradacao
[n] (dl/g) Mv (g/mol) [n] (dl/g) Mv (g/mol) [n] (dl/g) Mv (g/mol)
PEAD/PEBD_Puro 1,54180 70.943 1,42285 63.255 1,54045 70.854
PEAD/PEBD_Benzoina 1,33560 57.788 1,56690 72.599 1,49245 67.721
PEAD/PEBD_d2w™ 1,43425 63.980 1,75045 85.046 1,50730 68.686

A Mv do filme PEAD/PEBD_Puro variou de 70.943 g/mol para 63.255 g/mol nos primeiros 90 dias,
retornando a 70.854 g/mol ap6s 150 dias de exposi¢do. A variagdo da massa molar indica que no
primeiro periodo do ensaio o PE sofre oxidagdo, com formagéo de fragmentos oxigenados de
menor massa molar. No entanto, apds esse periodo e até 150 dias, o aumento da massa molar
pode ser justificado pela reticulagédo, ou seja, o estabelecimento de ligagbes cruzadas entre as
cadeias (CUADRI; MARTIN-ALFONSO, 2017). O fiilme PEAD/PEBD_Benzoina apresentou Mv
para o PE de 57.788 g/mol, que foi aumentada para 72.599 g/mol apdés 90 dias de exposigéao,
reduzindo para 67.721 g/mol apdés 150 dias. A variagédo indica prevaléncia de reticulagdo nos
primeiros 90 dias, enquanto que a oxidacdo das cadeias prevaleceu entre 91 e 150 dias de
exposicdo. A Mv do PE no filme PEAD/PEBD d2w™ era de 63980 g/mol apds o processamento
do filme, foi aumentado para 85.046 g/mol apds 90 dias de exposi¢cao e terminou com 68.686
g/mol apés 150 dias de exposigdo, indicando que, tal como o filme aditivado com benzoina, teve
prevaléncia de reticulagdo no primeiro periodo e da oxida¢do no segundo.

42FTIRelC

Os indices de carbonila, calculados a partir da Equagéo 2 e com base nos espectros dos filmes de
PEAD/PEBD antes e depois do ensaio de termodegradagdo em estufa a 58°C, sdo apresentados
na Tabela 2.

Tabela 2 — IC dos filmes de PEAD/PEBD

Apbs a extrusao 90 dias de exposicéo a 150 dias de exposicéo a
Filme termodegradacao termodegradacao
IC IC IC
PEAD/PEBD_Puro 0,1385 0,0962 0,1861
PEAD/PEBD_Benzoina 0,2241 0,1259 0,1714
PEAD/PEBD_d2w™ 0,2263 0,1683 0,1376

Todos os filmes apresentaram redugéo do IC apds 90 dias de exposicdo. As analises de FTIR
foram feitas por ATR, ou seja, foi avaliada a composi¢cdo quimica da superficie dos filmes. A
redugéo dos valores de IC pode indicar uma reorganizagao das moléculas que podem ter tido os
grupos funcionais contendo carbonila voltados para o interior do filme. O fato indica a baixa
oxidacao dos filmes durante o ensaio. Apds 150 dias, observa-se aumento dos valores para os
filmes PEAD/PEBD_Puro e PEAD/PEBD_Benzoina, indicando um aumento da taxa de oxidagao,
compativeis com a produgdo grupos funcionais contendo carbonila. Ja para o filme
PEAD/PEBD_d2w™ o indice continua decaindo. As oscilagdes do IC e das massas molares
indicam que, possivelmente, estavam ocorrendo a oxidagao e a reticulagdo do PE dos filmes,
concomitantemente, prevalecendo ora um, ora outro durante o ensaio. Os dois fenébmenos sao
verificados na degradacgao do polietileno (RABEK, 1995).

43 TGA
As curvas TG dos filmes de PEAD/PEBD apds a extrusao e apds 90 e 150 dias de exposicao a
termodegradacao sédo apresentados na Figura 3.

Figura 3 — Curvas de TG dos filmes de PEAD/PEBD (a) apds o processamento por extrusao tubular, (b)
apos 90 dias e (c) 150 dias de exposigao a termodegradagéo em estufa a 58°C
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(c)

As curvas de TG apos o processamento do PE por extrusado tubular (Figura 3-a) indicam que o
filme PEAD/PEBD_Puro era o mais estavel, estando mais a direita no grafico, dentre as amostras
avaliadas, seguidas do PEAD/PEBD _d2w™ e PEAD/PEBD_Benzoina, respectivamente. As
estabilidades térmicas sdo condizentes com as massas molares do PE nos filmes. Apds 90 dias
de exposi¢cao (Figura 3-b), verifica-se uma alteragdo, tendo o fiime PEAD/PEBD_Puro
apresentando menor estabilidade térmica, dando indicios da reticulagédo dos filmes contendo
aditivos. Neste periodo, o filme PEAD/PEBD_d2w™ foi o que apresentou maior estabilidade
térmica, seguido do filme PEAD/PEBD_Benzoina. As curvas de TG dos filmes apdés 150 dias
(Figura 3-c) confirmam a maior estabilidade térmica do filme PEAD/PEBD_d2w™, seguido do
filme PEAD/PEBD_Benzoina e, por ultimo, o fiime PEAD/PEBD_Puro. O aumento da estabilidade
térmica, associado a variagdo da massa molar do PE nos filmes e a baixa taxa de oxidacao
verificada nas amostras sugere a reticulagdo do PE durante a exposi¢cdo a termodegradagéo a
58°C. O estabelecimento de ligagbes cruzadas entre as cadeias PE aumenta sua estabilidade
térmica, ou seja, torna mais dificil a sua degradagcdo mediante aquecimento (KHONAKDAR,
2003).

4.4 MEV
As micrografias da superficie dos filmes antes e apds 150 dias de exposigéo a termodegradacao
séo apresentadas na figura 4.

Figura 4 — Micrografias dos filmes de PEAD/PEBD (a) ap6s o processamento por extrusao tubular e (b)
apos 150 dias de termodegradacgao

(a) (b)

SEl  10kV x10,000 1pm — SEI  10kV x10,000 1pm —

PEAD/PEBD_Puro PEAD/PEBD_Puro
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SEI x10,000 pm ‘e— SEl  10kV x10,000 Apm  e—

PEAD/PEBD Benzoina PEAD/PEBD Benzoina

SElI  10kV x10,000 1pm —

PEAD/PEBD_d2w™

SEI x10,000 Apm  Se—

PEAD/PEBD_d2w™

As imagens apresentadas na Figura 4-a indicam que todos os filmes, com ou sem aditivos,
apresentavam diferengas na morfologia da superficie entre si. O filme PEAD/PEBD_Puro foi o que
apresentou maior regularidade de superficie. O fiime PEAD/PEBD_Benzoina apresentou
superficie irregular, possivelmente pela dificuldade de homogeneizagéo devido a presenga do
composto organico polar. O filme PEAD/PEBD_d2w™ apresentou alteragbes que podem ser
justificada pela nado dissolugéo total do masterbatch do aditivo comercial. Apos 150 dias de
exposicao (Figura 4-b), os filmes apresentaram alguma reorganizagdo molecular. O filme
PEAD/PEBD_Puro, apesar de nao apresentar microfissuras, demonstra uma nova organizagao do
polimero. No entanto, a auséncia de microfissuras demonstra o baixo grau de oxidagao do PE. O
filme PEAD/PEBD_Benzoina foi o Unico que apresentou fissuras visiveis pela técnica, indicando
que, apesar da reticulacao ter prevalecido no primeiro periodo de exposicao, a oxidacio tornou o
filme fragilizado no final do experimento, indicando que, paralelamente a formagéo de ligagdes
cruzadas, ocorreu a oxidacdo das cadeias do polimero. Do mesmo modo, o fime
PEAD/PEBD_d2w™ apresentou alteragdes, no entanto, o aparecimento de poucas microfissuras
indica uma baixa taxa degradagao por oxidagao. A fissura foi apontada com a seta vermelha. Os
resultados sdo condizentes com as variagées de massa molar do PE nos filmes, que indicam a
possibilidade da concomitancia entre reticulagao e oxidagdo de cadeias. No periodo avaliado nao
foram obtidos microplasticos. Entretanto, foram verificadas alteragdes visuais dos filmes que
ficaram mais amarelos, indicando oxidacao, e alteragbes na sua flexibilidade, indicando que, se
submetidos a maior tempo de ensaio, ficariam mais frageis a esforgos mecéanicos com
possibilidade posterior de ruptura do material mediante qualquer esforco e produgido de
fragmentos plasticos, os microplasticos.
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5. CONCLUSAO

O estudo realizado para avaliar o processo de termodegradagdo do PE em estufa a 58°C,
processado com e sem aditivos, demonstrou que, nesta temperatura, mesmo na presenca do
oxigénio do ar, ha evidéncias de que o polimero reticula e ndo tem sua oxidagdo acelerada ou
aumentada pelos pré-oxidantes. Portanto, considerado apenas esse ambiente de degradacéo, o
PE teria sua dureza aumentada devido ao estabelecimento de ligagdes cruzadas entre as cadeias
mas, em se tratando de filmes flexiveis, eles se tornariam frageis e, mediante qualquer esforgo
fisico, inclusive do vento, poderiam sofrer fraturas e serem langados no meio ambiente na forma
de microplasticos. Desta maneira, € necessario que outros testes sejam realizados, incluindo um
maior tempo de exposicdo a termodegradacdo nas condi¢cdes utilizadas, para que sejam
estabelecidos os reais riscos e beneficios na utilizagdo do PE oxibiodegradavel na confecgéo de
embalagens de filmes flexiveis. Com os resultados obtidos, o que se evidencia é que a utilizagao
de polimeros oxibiodegradaveis pode deixar de ser uma solugédo para a redugcdo do acumulo de
residuos soélidos e se tornar um problema secundario, ou seja, a produ¢ao de microplasticos.
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