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RESUMO

As sacolas de supermercado sdo extremamente importantes para a sociedade porque séo leves,
resistentes e baratas, cumprindo muito bem sua funcéo. No entanto, seu uso é considerado “rapido”
e por isso ocupam um grande volume no residuo doméstico, causando problemas nos esgotos,
solos e &gua, quando disposto incorretamente, além de gerar esgotamento em aterros sanitarios,
apesar de seu grande potencial para a reciclagem. Uma alternativa para diminuir o tempo deste
material no meio ambiente € o0 uso de aditivos pré-degradantes, que aceleram o processo de
degradacdo de polimeros expostos a intempéries. Este estudo avaliou as propriedades térmicas,
reolégicas, degradativas e de cor de amostras de polietileno de alta densidade (PEAD) e de
polietileno com aditivo pro-degradante d2w®, utilizado na producédo de sacolas oxibiodegradaveis.
Os resultados obtidos, principalmente Temperatura de Fusdo e Tempo de Oxidagdo Induzida,
mostraram que o masterbach avaliado é uma mistura de pré-degradante, PELBD e antioxidantes.
Essa composi¢éo o torna compativel com polietilenos e sua alta carga de antioxidantes é capaz de
proteger e evitar inicio da degradacgéo térmica durante o processamento das sacolas. O mecanismo
de degradacao térmica, a qual as amostras foram submetidas, néo retratou 0 mecanismo induzido
pelo pré-degradante.

Palavras-chave: PEAD; Pré-degradante; Degradacao térmica.

COMPARATIVE EVALUATION OF OXYBIODEGRADABLE GROCERY
BAGS’ COMPONENTS

ABSTRACT

Grocery bags are extremely important to society due its lightness, resistance, cheapness, and
efficiency. However, it has a short cycle of use and, therefore, occupies a large volume in domestic
waste, causing sewer problems, soils and water contamination and, when improperly disposed, and
generates landfill depletion, despite having a high recycling potential. An alternative to reduce its
time in the environment is the use of pro-degradant additives, which accelerate the degradation’s
process of polymers exposed to the weather. This study evaluated thermal, rheology, degradation
properties and colorimetry of HDPE and Polyethylene with pro-degrading additive used in the
production of oxy-biodegradable bags. The acquired results, mainly Melt Temperature and Oxidation
Induced Time, showed that the evaluated masterbach is a mixture of pro-degradant, LLDPE and
antioxidants. This composition makes it compatible with polyethylene and its high load of
antioxidants can protect and prevent the initiation of thermal degradation during the manufacturing
of bags. The mechanism of thermal degradation, to which the samples were submitted, did not
portray the mechanism induced by the pro-degradant.

Keywords: HDPE; Pro-degradant; Thermal Degradation.
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1. INTRODUCAO

O uso diario dos plasticos pela populacao tem ocasionado problemas e prejuizos ao meio ambiente
e a saude publica. Entre os plasticos cujo descarte é nocivo, encontra-se as sacolas de
supermercado, que sado normalmente fabricadas com polietileno de alta densidade (PEAD), sendo
considerado um dos maiores problemas na poluicdo ao meio ambiente. Mesmo sendo reciclavel, o
PEAD possui a caracteristica de ndo ser facilmente decomposto e, quando descartado, resulta em
esgotamento de aterros sanitarios, entupimento de esgotos pluviais, causando enchentes e impacto no
ecossistema marinho (RES BRASIL, 2016). Isso ocorre devido ao PEAD ser um dos polimeros cujas
macromoléculas constituintes sédo de dificil ciséo e, portanto, produtos fabricados a partir dele sédo
inertes ao ataque de microrganismos, podendo levar cerca de um século para sofrer degradacéo
(PROVINCIATTO; JACOB, 2012).

Diversas abordagens tém sido testadas de forma a substituir plasticos convencionais por outros
tipos de materiais, como plasticos biodegradaveis ou oxibiodegradaveis. Por definicdo, plasticos
biodegradaveis sé&o aqueles que, ao contrario dos convencionais, podem sofrer degradacéo através
de microrganismos (bactérias, algas, fungos) ou através da luz solar. JA4 os plasticos
oxibiodegradaveis tém aditivos pro-degradantes adicionados durante o processo de fabricagéo
normal, o que ajuda a acelerar a degradagdo desses plasticos quando descartados no meio
ambiente, convertendo mais rapidamente em agua, dioxido de carbono e pequenas quantidades de
biomassa quando combinado com luz, calor e estresse (FOLLMANN et al., 2016).

Os pro-degradantes s@o sais de metais de transicdo que atuam através da decomposicdo de
hidroperéxidos em espécies mais instaveis e suscetiveis aos microrganismos, 0 que gera a
aceleracao do processo oxidativo (ANTUNES et al.,, 2017). Entre os diferentes tipos de pro-
degradantes, encontra-se o masterbach polimérico d2w®, utilizado na aditivacdo de plasticos para
promover a degradacdo do material. O fabricante do aditivo informa que os artigos com ele
produzidos se tornam 100% biodegradaveis e diminuem o impacto do material na natureza,
reduzindo a polui¢cdo e morte de vida selvagem (RES BRASIL, 2016).

De forma a analisar as propriedades reoldgicas e forma de degradacdo termomecénica oxidativa
apos processo de transformacédo desses materiais (PEAD e masterbach), € comum se utilizar de
técnicas instrumentais. Entre elas, encontra-se a Andlise Termogravimétrica (TGA), a Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC) e o Tempo de Oxidacao Induzida (OIT), que s&o informam a maneira
gue esses polimeros sofrem degradacdo. Além disso, costuma-se utilizar também a andlise de
indice de Fluidez do Fundido (MFI) de forma a se avaliar as propriedades reoldgicas desses
materiais.

Outro tipo de teste que pode ser utilizado € o de Colorimetria, para determinacdo e controle de
estabilidade e mudancas de cor nos materiais testados ao longo do tempo, de forma a perceber
determinadas alteragdes (envelhecimento e degradagéo, por exemplo).

Com base nesta problematica, este trabalho visa analisar comparativamente as propriedades e
degradacdo dos componentes de sacolas plasticas biodegradaveis através de analises térmicas,
reolégicas e colorimétricas.

2. OBJETIVO

O objetivo deste é caracterizar o PEAD e o d2W® e entender o processo de degradacdo desses
componentes de sacolas oxibiodegradaveis através de andlises térmicas instrumentais como a
Andlise Termogravimétrica (TGA), Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e o Tempo de
Oxidac&o Induzida (OIT), além de analise de indice de Fluidez do Fundido (MFI) e Colorimetria.

3. METODOLOGIA

3.1 Amostras
A amostra de PEAD do grade GM9450F (Braskem) trata-se de um produto especifico para produgéo
de filmes com alta tenacidade e resisténcia ao impacto e cujas aplicagfes sdo sacolas, bobinas
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picotadas, reembalagens, mantas geodésicas e sacos em geral e é geralmente processada por
Extrusdo Sopro (BRASKEM, 2014).

A amostra de pro-degradante, conhecido como d2w®, € um masterbach polimérico que contém sais
de Manganés, antioxidantes e polietileno de baixa densidade (PEBD), produzido pela RES Brasil.
Tem funcdo de acelerar o processo de oxidacdo do polimero em que é aplicado. O fabricante
informa que néo altera as condicbes de processamento, € utilizado na concentracdo de 1% e é
compativel com PE, PP e PS (RES BRASIL, 2016). Ele seré tratado ao longo do trabalho como PE-
Pro.

3.2 Anédlises térmicas

3.2.1 Andlise Termogravimétrica (TGA e DTG)

A caracterizacdo por TGA foi realizada nas duas amostras em um analisador termogravimétrico TA
Instruments modelo Q50, com rampa de aquecimento de 20°C/min, com rampa de aquecimento de
temperatura ambiente até 800°C em atmosfera inerte de Nitrogénio. Os dados obtidos foram
tratados pelo Software Universal Analysis 2000 da TA Instruments. Os eventos de decomposi¢céo
térmica e a composi¢cdo dos componentes das amostras foram identificados e quantificados.

3.2.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) e Tempo de Oxidagao Induzida (OIT)

As Analises de DSC foram realizadas em Calorimetro da TA Instruments modelo Q50. Foi utilizada
panela de Aluminio e a programagdo disponivel na Tabela 1. O programa possibilitou a
determinacgéo da Temperatura de Fusédo (Tm) e Grau de Cristalinidade (Xc) das amostras, calculado
através da Equacéo (1). O ultimo ciclo é o ensaio de Tempo de Oxidacéao Induzida (OIT).

AHFx100
%) = 1
Xe (%) = =4 (1)
Tabela 1. Programacao do Calorimetro para Analise Térmica
Ciclo Tempo Programacéo de Atmosfera/ fluxo
temperatura
Equilibrar - 25°C Nz 50mL/min
Rampa de Aquecimento - Tambiente até 200°C Nz 50mL/min
Isoterma 5min 200°C N2 50mL/min
oIT: 100min 200°C Ar 50mL/min

1Ao fim da isoterma, o gas foi trocado e a contagem do tempo foi zerada.

3.3 indice de Fluidez do Fundido (MFI)

O ensaio foi realizado no equipamento CEAST Modular MeltFlow, modelo 7026.000 e foi baseado
na norma oficial ASTM D1238 (ASTM INTERNATIONAL, 2013). O didametro do capilar € 2mm. O
Ensaio foi executado a 190°C com tempo de residéncia de 4 min. Os parametros de carga e tempo
de corte foram diferentes devido comportamento dos materiais, 21,6kg e 60s de corte; e 2,16kg e
30s de corte para PEAD e PE-Pro respectivamente. O MFI foi calculado com base na Equacéo (2).

MFI( g )_ massa(g)x10 (2)

10min/ tempo de corte (min)

3.4 Colorimetria

A andlise de colorimetria das amostras foi realizada com o uso de um espectrofotbmetro BYK-
Gardner, modelo Spectroguide Sphere e os dados obtidos foram analisados através do sistema de
coordenadas CIELAB, em que L* é a luminosidade e a* e b* sdo as coordenadas crométicas
(TIANO, 2009).

Figura 1. Sistema de coordenadas CIELAB (L*, a*, b*).
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Preto

As amostras foram preparadas em uma prensa a 190°C, que fundiu os pellets de matéria prima em
um filme e resfriadas em temperatura ambiente. As medidas dos filmes foram obtidas em fundo
escuro e fundo claro. Depois disso, obteve-se as diferencas de cor entre o PEAD virgem e o PE-
Pro através da equacao (3), que se refere a diferenca total de cor em coordenadas retangulares.

AE = \/(L1 —Ly)? + (a; — ay)? + (by — by)? (3)

4. RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 Andlises térmicas
4.1.1 Andlise Termogravimétrica (TGA e DTG)
A andlise térmica resultou nas curvas TGA e DTG, disponiveis nas Figuras 2 e 3. A Tabela 2 faz

um resumo dos dados obtidos no Ensaio.

Tabela 2. Temperaturas de decomposi¢éo e pico da DTG, perdas de massa e cinzas das amostras

avaliadas.
Amostra 5% Perda Tonset TPicol Perda de Tonset T Pico 2 Perda de Cinzas
(°C) (°C) (°C) massa (%) (°C) (°C) massa (%) (%)
PEAD 432 428 480 100 - - - Nd
PE-Pro 372 316 342 5,97 428 485 93,50 0,17

nd: ndo detectado

O PEAD apresenta s6 um evento de decomposicao térmica. A Tonset, qUe representa o inicio do
evento de degradacdo térmica, e a temperatura do pico da DTG do PEAD sé&o elevadas e
compativeis ao esperado para um polimero cuja cadeia € composta apenas por ligacdes de carbono
(-CH2-), que séo altamente estaveis. O pico de DTG, que representa a velocidade méxima de
degradacéo, apresentou maxima em 480°C. O PEAD utilizado é um polimero puro e por isso foi
observada a completa perda de massa ao fim do experimento, sem deteccéo de residuos.

No PE-Pro, foram observados dois eventos de decomposi¢do térmica, um deles associado a
degradacdo do aditivo pro-degradante e outro referente a degradagdo do polimero. A andlise
demonstrou teor de 5,97% da decomposi¢cdo da sal do aditivo degradante correspondente ao
primeiro evento e o segundo evento detectado foi a degradacao do polimero, com 93,50% de
massa, que ocorreu com cinética semelhante ao PEAD, com velocidade méxima de degradagéo



11 FORUM INTERNACIONAL 21 a 24 de Setembro de 2020
DE RESIDUOS SOLIDOS Porto Alegre - RS - BRASIL

em 485°C. Esse fato mostra que o Masterbach é baseado em polietileno, como informado pelo
fabricante.

Os eventos observados estdo destacados na Figura 2 e percebe-se que os picos de degradacéo
estdo bem separados, mostrando que o PE-Pro ndo tem influéncia na degradagdo térmica do
polietilieno. Em caso de influéncia, seria esperada alteracdo no pico de degradacédo do polimero,
como uma diminui¢cao da Tonset € Tpico.

Ao comparar as curvas na Figura 3 fica evidente que o PE-Pro tem menor resisténcia a degradacédo
térmica, iniciada em temperatura muito inferior ao PEAD em virtude do pr6-degradante metalico. A

temperatura cuja perda de massa foi 5% para o 432°C e 372°C, para o PEAD e PE-Pro
respectivamente.

Figura 2. Curvas DTG das amostras de PEAD (Vermelho) e PE-Pro (Azul)
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Figura 3. Curvas Termogravimétricas das amostras
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4.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Figura 4 mostra os picos endotérmicos de fusdo das amostras. A partir desse dado é possivel
confirmar o polimero utilizado, visto que € possivel identifica-lo através da temperatura de fusao
(Tm). Com base nos resultados encontrados, é confirmada a identidade do PEAD e PE-Pro. Os
resultados estdo dispostos na Tabela 3. O grau de cristalinidade (Xc) foi calculado através da
equacao (2). Os valores de referéncia para entalpia de fusao de polimero 100% cristalino foram 293
J.g* (SOUZA et al., 2014) para o PEAD e 279 J.g* (OLIVEIRA, 2014) para o PE-Pro.

Figura 4. Curva DSC das Amostras de PEAD (Vermelho) e PE-Pro (Azul)
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Tabela 3. Propriedades térmicas obtidas por DSC das amostras avaliadas.
Amostra Tm (°C) AH; (J/9) xc(%)
PEAD 130 200 68,2
PE-Pro 125 123 44,1

O PEAD é relatado com Ty, de 137°C e entalpia de fusao (AHy) de 203 J/g (DA COSTA et al., 2016).
Pela curva de DSC, o polimero base do d2w® (PE-Pro) é o PE e a TGA realizada apontou para o
mesmo. A T e AH; encontrados séo similares ao relatado para Polietileno Linear de Baixa
Densidade (PELBD), com valores de 123°C e 139 J/g (ARNDT et al., 2017). Os resultados de
cristalinidade foram compativeis com o relatado por outros autores. Espera-se que PEAD fique entre
55 e 77 e que 0 PELBD entre 22 e 55 em analise de cristalinidade por DSC (FREITAS, 2014).

4.1.3 Tempo de Oxidacgéo Induzida (OIT)

O OIT encontrado para as amostras de PEAD foi 0,23 min e para o PE-Pro foram detectados dois
tempos: 0,20 min e 7,14 min. Ao avaliar o menor tempo de oxidacdo do PE-Pro, podemos associa-
lo ao aditivo pro-degradante, que sofreu oxidagcdo em tempo inferior ao PEAD. O outro tempo
encontrado para o PE-Pro é explicado pela composi¢cdo da amostra. O Masterbach é descrito pelo
fabricante como uma mistura de PE, pro-degradante e antioxidantes e a grande concentracdo deste
ultimo pode ter muita influéncia. A Figura 5 Mostra os graficos obtidos para o ensaio.

Figura 5. OIT das amostras de PEAD (Vermelho) e PE-Pro (Azul)



11 FORUM INTERNACIONAL 21 a 24 de Setembro de 2020
DE RESIDUOS SOLIDOS Porto Alegre - RS - BRASIL

15
PEADTXT
PEProkt
1.0
=)
=
E 0.5
L
ko]
(1]
T
0.0
[
{ P 7 A4min
20min
05 —
0 5 10 15 20
Baolp Time (min) Universal V4 54 TA Instrurments

4.2 indice de Fluidez do Fundido (MFI)

O MFI encontrado para o PEAD, 9,36+0,74 g/10min demonstrou resultado coerente com sua Ficha
Técnica, 9,36g/10min (BRASKEM, 2014). As condi¢cdes do ensaio com a carga de 21,635 kg nédo
permitiram a obtencdo de repeticbes suficientes para obter menor erro.

O fornecedor do PE-Pro nao dispde dados referentes ao MFI, no entanto foi encontrado na literatura
um valor de 41,8 g/10min nas condi¢gfes 230°C/2,16kg (DE CARVALHO; SILVEIRA; DOS SANTOS
ROSA, 2013). O resultado encontrado foi 8,05+0,059/10min. Apesar de ndo ter sido realizado
ensaio nessa condi¢do, houve tentativa de executar a analise em temperatura superior a 190°C e a
fluidez foi altamente impactada, chegando a tornar dificil de realizar um bom corte. A Figura 6 é uma
fotografia comparativa entre o corpo de prova obtido para o PEAD e para o PE-Pro e evidencia a
diferenca de viscosidade do fundido a 190°C, que com uma carga 10 vezes menor teve resultado
muito proximo ao PEAD.

Figura 6 — Amostras obtidas ap6s corte no ensaio de MFI a 190°C: (a) PEAD — tempo de corte 60s; (b) PE-
Pro — tempo de corte 30s
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4.3 Colorimetria Ao comparar os dados obtidos pela anélise de colorimetria, a diferenca total de
cor (AE) ficou em 10,3 para fundo escuro e 1,53 em fundo claro. Quanto mais proximo de zero essa
diferenga, mais similares séo as cores. O PEAD se mostrou mais claro e azulado, o que da maior
sensacao de branco quando comparado ao PE-Pro, menos azul. A maior diferenca no fundo escuro
pode ser justificada pelo diferente grau de cristalinidade, que tem efeitos na interacdo da luz com a
amostra.

Tabela 4. Dados obtidos por colorimetria

Amostra L* a* b* Fundo Fundo
Escuro Claro Escuro Claro Escuro Claro escuro claro
PEAD 49,98 89,74 -0,98 -0,07 -6,35 -3,05
PE-Pro 40,72 88,86 -0,31 -0,07 -1,80 -1,80

5. CONCLUSAO

A decomposicdo do PEAD ocorreu como esperado, apresentando completa perda de massa e sem
deteccdo de residuos. Quanto ao PE-Pro, houve uma pequena perda de massa relacionada a
degradacédo do sal do aditivo, seguida por uma grande perda de massa causada pela degradacéo
do polimero. Baseado nisso, conclui-se que o pré-degradante nao influenciou na degradacéo
térmica do polietileno. A Analise de OIT mostrou que o masterbach d2w® possui grande quantidade
de antioxidantes, pois 0 inicio a degradagdo ocorre sete minutos apos o PEAD, com objetivo de
proteger o material durante o processamento e impedir que o produto final tenha grupos
degradantes durante o uso.

As andlises em DSC confirmaram os polimeros utilizados através da temperatura de fusdo, PEAD
com Ty de 137°C e PE-Pro com Tw de 125°C, similar ao encontrado na literatura para Polietileno
Linear de Baixa Densidade. Por colorimetria constata-se que, independente do fundo em que se
obteve as medidas, a amostra de PEAD tem maior luminosidade que a de PE-Pro, além de ser,
também, mais azulada.
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O trabalho também conclui que a degradacao térmica induzida pelos ensaios realizados néo foi
suficiente para corroborar com mecanismo proposto para a rota de degradacdo de polimeros
aditivados com pro-degradante. Uma avaliacdo semelhante em uma amostra aditivada pode ser
capaz de identificar esses indicios.
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