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RESUMO

Os polimeros oxibiodegradaveis sao poliolefinas processadas com aditivos pro-
oxidantes que favorecem a sua fotooxidagao e termooxidagao. No entanto, a utilizagao
desses aditivos pode interferir no processo de reciclagem mecanica desses polimeros,
uma vez que eles sdo submetidos a altas temperaturas no reprocessamento. O
polietileno de alta densidade (PEAD) €, atualmente, um dos polimeros mais utilizados
no mundo, dada a sua versatilidade e, por isso, esta presente em grandes quantidades
nos residuos poliméricos que se acumulam ao redor do mundo. Neste trabalho, foram
obtidos dois diferentes tipos de PEAD oxibiodegradavel, sendo o primeiro a partir do
processamento com 1% de aditivo d2w™ e o segundo a partir do processamento com
0,25% de benzoina. Eles foram expostos a multiplos ciclos de extrusao para avaliagéo
da reciclabilidade, tendo sido caracterizados por viscosimetria de solugdes diluidas,
DSC e TGA. Quando comparados ao PEAD virgem, foram observadas poucas
alteragdes, que sugerem ser viavel a reciclagem.

Palavras-chave: PEAD, pro-oxidantes, termooxidagao, viscosimetria de solugdes
diluidas, reciclabilidade.

1. INTRODUGAO

O problema ambiental envolvendo o acumulo de residuos poliméricos € visto
com preocupagao por governos e cientistas em todo o mundo. A maioria dos polimeros
utilizados em larga escala em grande parte dos paises € de dificil degradacéo e,
descartados incorretamente, se acumulam no solo, rios e oceanos. Dentre eles,
destacam-se o polietileno e o polipropileno, cujas estimativas apontam para um
acumulo anual de 3,2+ 1,8 Mte 1,3 £ 0,8 Mt (1), respectivamente.

Sao evidentes as consequéncias do problema sobre a vida animal,
principalmente, marinha. Nas suas diferentes formas, os residuos sao capazes de
provocar o emaranhamento dos animais, com perda de mobilidade. Além disso,
podem ser confundidos com alimentos ou levarem a outros transtornos (2), como

retratado na Fig. 1.

3853


mailto:jaobrandao@yahoo.com.br

Figura 1: algumas consequéncias dos residuos poliméricos sobre a vida animal: (a)
uma tartaruga marinha com perda de mobilidade por emaranhamento em residuos
polimeéricos, (b) um cavalo-marinho transportando um bastonete plastico e (c) um

()

Diversas sao as possibilidades de solugbes para o problema que,
massivamente, estdo sendo investigadas em diversos centros de pesquisa, podendo-
se destacar o desenvolvimento e utilizagao de polimeros biodegradaveis, a reciclagem
dos residuos poliméricos corretamente descartados e separados e, também, a
utilizacdo de polimeros oxibiodegradaveis, que sédo poliolefinas processadas com
aditivos pré-oxidantes que favorecem a termooxidacdo e fotooxidacdo das
macromoléculas para que, posteriormente, os fragmentos moleculares oxigenados,
possam ser utilizados como nutrientes por microrganismos (3).

No entanto, a utilizacao de aditivos pré-oxidantes para a obtencéo de polimeros
oxibiodegradaveis pode afetar a sua reciclabilidade. Na modalidade mais amplamente
utilizada, que é a reciclagem mecanica (4), o polimero passa por triagem, € cominuido,
lavado, seco e novamente processado, para a obtencao de pellets. Posteriormente,
esses pellets passam por um novo processamento, puro ou misturado com o polimero
virgem, para a conformagdao de um novo produto. Fica evidente, portanto, que os
processamentos multiplos podem levar a maiores taxas de degradag¢ao do polimero
na presencga de aditivos pré-oxidantes, por termooxidagao, o que pode, claro, alterar
as propriedades do reciclado.

Neste trabalho, foram produzidos dois tipos de polietileno de alta densidade
(PEAD) oxibiodegradaveis. O primeiro foi obtido a partir do processamento (1° ciclo)
do polimero virgem com 1% (m/m) de aditivo comercial d2w™, conhecido por ter em
sua composicao estearato de manganés (5). O segundo foi obtido a partir do
processamento (1° ciclo) do polimero virgem com 0,25% (m/m) de benzoina, uma

substancia organica isenta de metais de transigdo que tem sido investigada como pro-
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oxidante, com resultados promissores (6,7,8), proporcionando consideravel aumento
da taxa de termooxidagdo e fotooxidagdo de polietieno e polipropileno.
Posteriormente, cada um dos dois tipos foi submetido a 5 ciclos de reprocessamento,
totalizando 6 ciclos. A titulo de comparacdo, o PEAD virgem, sem aditivos pro-
oxidantes, também foi submetido a 6 ciclos de processamento. Apdés as multiplas
extrusdes, as amostras foram caracterizadas por viscosimetria de solugdes diluidas
(VSD), com determinagdo da massa molar viscosimétrica média (Mv); analise
termogravimétrica (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC), com

determinac&o do grau de cristalinidade (Xc).
2. MATERIAIS E METODOS
2.1 Materiais

Neste trabalho foram utilizados Polietileno de Alta Densidade (PEAD), de grade
HE150, com indice de fluidez de 1,0 g/10 min (190° C/ 2,16 kg) e densidade de 0,948
g/cm?3, produzido pela Braskem; Decalina, produzida pela Neon, com grau de pureza
acima de 99%; aditivo pro-oxidante d2w™, produzido pela Symphony Plastic
Technologies; Benzoina, com grau de pureza acima de 99%, produzida pela Merck
KGaG.

2.2 Obtencdao das amostras de PEAD oxibiodegradavel e multiplos

processamentos por extrusao de filamentos

As amostras de PEAD oxibiodegradaveis foram obtidas em extrusora
monorosca fabricada pela CIOLA, modelo MEP-18. O equipamento possuia 3 zonas
de aquecimento, tendo sido utilizado o seguinte perfil de temperaturas: 140° C para a
Zona 1 (alimentagao), 150°C para as zonas 2 e 3 (matriz). A matriz utilizada foi a de
filamentos. O motor da rosca foi mantido com velocidade constante de 52 rpm. As
amostras foram granuladas logo apds a extrusdo, em granulador fabricado pela
SEIBT, modelo PS 50, com velocidade de referéncia mantida em 4.0. A Fig. 2
apresenta a extrusora e o granulador utilizados, bem como os granulos obtidos no

experimento.
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Figura 2: (a) extrusora de filamentos e (b) granulador utilizados na investigacao; (c)
granulos obtidos de PEAD.

O primeiro PEAD oxibiodegradavel foi obtido a partir da adi¢ao de 1% (m/m) do
aditivo comercial d2w™. O segundo PEAD oxibiodegradavel foi obtido a partir da
adicao de 0,25% (m/m) de benzoina. Apds, as amostras de PEAD oxibiodegradaveis
foram submetidas a 5 ciclos de reprocessamento por extrusdo, mantidos constantes
0s parametros de processo na extrusora e granulador. A titulo de comparagao,
conforme ja mencionado, o PEAD virgem foi submetido, também, a 6 ciclos de
processamento (1 referente ao ciclo de obtengdo dos PEAD oxibiodegradaveis e
outros 5 para avaliagao da degradagao termooxidativa mecanica). Nestas condigdes,

foram adotados os nomes apresentados nas Tab. 1, apds 6 processamentos.

Tabela 1: composi¢ao das amostras, com e sem aditivo pré-oxidante, apos 6

extrusdes.
Nome da amostra PEAD (%em/m)  d2w™ (%m/m) Benzoina (%m/m)
PEAD_SA* 100 - -
PEAD_d 99 1 -
PEAD B 99,75 - 0,25

* sem aditivo pré-oxidante.

2.3 Caracterizagao das amostras

As amostras de PEAD, antes (PEAD_Virgem) e apdés os multiplos
processamentos por extrusao, foram caracterizadas por viscosimetria de solugdes
diluidas (VSD), TGA e DSC.

2.3.1 Viscosimetria de solu¢coes diluidas para determinacao da viscosidade

intrinseca ([n]) e massa molar viscosimétrica média (Mv)

A [n] do PEAD foi determinada utilizando-se um viscosimetro capilar do tipo

Cannon-Ubbelohde, numero 50, com diametro de capilar de 0,44 mm. Inicialmente,
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preparou-se uma solugéo do polimero em decalina, de concentragao igual a 1,0 g/dL,
em temperatura de 135 °C. O tempo de fluxo para essa solugcdo foi medido em
duplicata, com viscosimetro imerso em banho de silicone com temperatura controlada
em 135 °C, variando + 0,1 °C. Posteriormente, foram adicionadas sucessivas aliquotas
de 4 mL de decalina, obtendo-se solugbes com as respectivas concentragdes
aproximadas: 0,71; 0,55; 0,45; 0,38 e 0,33 g/dL. Para todas elas, o tempo de fluxo foi
medido em duplicata. Foram determinadas as viscosidades relativas (nret), especificas
(nesp) e reduzidas (nred). Plotado o grafico de nred versus concentracéo, foi determinada
a [n] do PEAD, a partir da extrapolacéo das retas obtidas por regressao linear quando
a concentracao tende a 0. Para a determinacdo da massa molar viscosimétrica média
(Mv), foi utilizada a equagéo de Mark-Houwink-Sakurada, que relaciona a [n] e Mv,

conforme apresentado na Equagao A:
[n] = k. (Mv)* (A)

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

(g/mol).
2.3.2 Analise por termogravimetria (TGA)

As analises termogravimétricas foram executadas em instrumento da marca TA
Instruments, modelo TGA Q50, em atmosfera de N2 (90 mL/min.). O aquecimento para
avaliacado do processo de degradagao térmica foi feito em intervalo de temperaturas
de 30 a 750 °C, sob taxa de aquecimento de 20 °C/min. Para avaliagdo da temperatura
na qual ocorre a taxa maxima de decomposicéo, foi utilizada a DTG (derivada primeira

da termogravimetria).
2.3.3 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)

As anadlises das amostras de PEAD por DSC foram conduzidas em
equipamento da marca TA Instruments, modelo Q20. Na primeira varredura, as
amostras foram aquecidas de 30 a 180 °C e mantidas nessa temperatura por 1 minuto.
Na segunda varredura, foram resfriadas até 30 °C e mantidas em isoterma por 1

minuto. Por ultimo, foram novamente aquecidas até 180 °C, completando a terceira
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varredura. A taxa de aquecimento/resfriamento do polimero foi de 10 °C/min, em
atmosfera de N2 com fluxo de 50 mL/min.

Foi determinado o grau de cristalinidade (Xc) das amostras analisadas, a partir
da Equacéao B:

Xo = [AHf/ AHP] x 100 (B)

na qual Xc é o indice de cristalinidade (em %); AHr é a entalpia de fusdo da amostra;
e AH é a entalpia de fusao do polimero hipoteticamente 100% cristalino. Para AH®,
foi utilizado o valor de 290 J/g (9).

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos na analise por DSV sao apresentados na Tab. 2,
incluindo os valores de Mv, calculados a partir da Eq. (A). E possivel observar que,
apo6s multiplas extrusdes, todas as amostras, quando comparadas ao PEAD_Virgem,
apresentaram reducéo da [n] e, consequentemente, da Mv, possivelmente, devido a
termooxidagdo mecanica causada por exposicdo as altas temperaturas do
processamento, presencga de oxigénio (O2), somados as altas taxas de cisalhamento
(6,10,11).

Tabela 2: valores de [n] e Mv para as diferentes amostras de PEAD.

Amostra [n] Mv
(dL/g) (g/mol)
PEAD_Virgem 1,4797 66.800
PEAD_SA 1,4146 62.700
PEAD_d 1,2994 55.500
PEAD B 1,3720 60.000

A reducdo de Mv foi mais acentuada para as amostras de PEAD
oxibiodegradaveis. O PEAD_d apresentou reducdo de 16,9%, enquanto para o
PEAD B, foide 10,2%. Parao PEAD_SA areducao foi de apenas 6,1%. Dessa forma,
€ possivel observar que, conforme esperado, os aditivos pro-oxidantes utilizados
favoreceram uma maior taxa de degradacdo térmica oxidativa do PEAD.
Considerando as concentragdes utilizadas, o d2w™ apresentou maior efetividade.
Considerando a analise apenas desses resultados, € possivel inferirque o PEAD, com
ou sem aditivos, ainda apresenta elevada massa molar apds multiplas extrusdes

indicando que ele podera ser utilizado na manufatura de produtos reciclados. Mas, se
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torna evidente, que outras propriedades precisam ser consideradas e avaliadas,
principalmente 6ticas, uma vez que a redugao da massa molar € acompanhada pelo
incremento de grupos funcionais oxigenados (contendo carbonilas) e insaturagoes,
que levam ao amarelamento do material (12).

A Fig. 3 apresenta os termogramas de DSC das amostras avaliadas, referentes
ao segundo aquecimento. E possivel observar que todas as amostras expostas a
multiplas extrusdes apresentaram deslocamento da curva do evento endotérmico,
referente a fusdo, para a esquerda, ou seja, temperaturas menores, quando
comparadas ao PEAD Virgem. A fusdo de cristalitos menores formados por
macromoléculas com menor tamanho de cadeia pode reduzir a temperatura do pico
de fusdo (9). Essas alteragdes sdo coerentes com a redugdo de Mv observada para

as amostras apos multiplas extrusoes.

Figura 3: termogramas de DSC das amostras de PEAD, referente ao segundo
aquecimento, antes e apds as multiplas extrusdes.
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Os valores da temperatura de fusdo (Tr) e entalpia de fusdo (AHr) foram
extraidos do termograma de DSC para o segundo aquecimento, que desconsidera o
histérico térmico do PEAD. Utilizando-se a Eq. B, foi possivel determinar o grau de

cristalinidade (Xc). Todos os resultados séo apresentados na Tab. 3.

Tabela 3: valores de Tf, AHf e Xc das amostras de PEAD.

Amostra T: (°C) AH¢ (J/g) Xc (%)
PEAD_Virgem 137,4 159,9 55,1
PEAD_SA 134,7 154,1 53,1
PEAD_d 134,6 153,9 53,1
PEAD_B 134,2 149,7 51,6
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Os valores apenas corroboram o deslocamento das curvas mencionado
anteriormente. Enquanto o PEAD_Virgem apresentou Tr igual a 137,4 °C, todas as
demais apresentaram valores abaixo de 135 °C. Os valores, no entanto, tanto para o
PEAD _SA quanto para os dois tipos de PEAD oxibiodegradaveis sao muito préximos,
indicando que as multiplas extrusdes afetaram, semelhantemente, todas as amostras.
Foi possivel verificar uma pequena redugao do Xc, que pode ser devido a insergao de
grupos funcionais oxigenados no PEAD_SA e PEAD d (9,13). Para o PEAD B, a
reducdo mais evidente pode ser devida a presenca da benzoina, que possui em sua
estrutura dois anéis aromaticos que podem dificultar a cristalizacao.

AFig. 4 apresenta as curvas TG antes e ap6s os multiplos processamentos. E
possivel observar que todas as amostram perdem estabilidade térmica, se
comparadas ao PEAD_Virgem. Ha um deslocamento das curvas para temperaturas
menores, indicando que a perda de massa durante o aquecimento ocorre de forma

mais facilitada apos as multiplas extrusdées. No entanto, o processo de degradagao
térmica continua ocorrendo em evento unico.

Figura 4: curvas TG das diferentes amostras de PEAD avaliados nesse
estudo.
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A Fig. 5 apresenta as curvas DTG, antes e apds os multiplos processamentos,
que apenas confirmam a perda de estabilidade térmica do PEAD apds 6 ciclos de
processamento. De igual maneira, € possivel observar que a formagao do pico
referente ao processo de degradacéo do PEAD_SA, PEAD_d e PEAD_B se inicia em
temperaturas menores, tal como a temperatura do pico na qual se observa a maior
taxa de degradacédo, que também apresenta valores inferiores, comparado ao

PEAD_Virgem, evidenciando que todos sofreram termooxidagédo mecanica (9).
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Figura 5: curvas DTG das diferentes amostras de PEAD avaliados nesse estudo.
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Os valores numéricos extraidos das curvas TG e DTG s&o apresentados na
Tab. 4. Os valores corroboram a perda de estabilidade térmica para todas as amostras
de PEAD extrusado multiplas vezes. Para T1o0%, por exemplo, é possivel observar um
decréscimo superior a 15 °C para as amostras PEAD _SA, PEAD _d e PEAD_B,
quando comparadas ao PEAD_Virgem. Isso indica a presenga de moléculas de menor
tamanho que, expostas ao aquecimento, se degradam mais facilmente. Os resultados
sdo coerentes com a reducédo de Mv. No entanto, ainda que a redugéo de Mv tenha
sido mais evidente para o PEAD d e PEAD_B, as propriedades térmicas sao
semelhantes as do PEAD SA, indicando que, considerando as propriedades

avaliadas neste trabalho, a presenca dos aditivos pro-oxidantes do PEAD, nos
percentuais ora utilizados, pouco afetam a sua reciclabilidade.

Tabela 4: valores de T10%, Tonset € Tmax, Obtidos a partir das curvas TG e DTG das
amostras avaliadas apés multiplas extrusdes.

Amostra T10% (oc) Tonset (oc) Timax (oc)
PEAD_Virgem 470,0 475,9 493,8
PEAD_SA 454,7 471,7 492,1
PEAD_d 455,2 471,3 490,9
PEAD_B 452,6 470,3 490,5

4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos nesse trabalho, foi possivel verificar que todos
as amostras de PEAD sofreram degradacao termooxidativa mecéanica apos multiplas
extrusdes, com reducdo de Mv, facilmente determinada a partir da viscosimetria de

solugdes diluidas (VSD). O processo de degradagdo € mais acentuado para as
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amostras contendo os diferentes aditivos pro-oxidantes que, consequentemente,
apresentaram redugao mais evidente.

A reducdo da Mv levou a perda de propriedades térmicas, reduzindo a
temperatura de fusdo do PEAD apds os multiplos processamentos, com ou sem
aditivos pro-oxidantes, conforme resultados das analises de DSC. Além disso, houve
perda de estabilidade térmica de todas as amostras reprocessadas, conforme TGA.
Com relagdo a esses resultados, foi possivel observar que as alteracbes sao
semelhantes para o PEAD com ou sem aditivos pro-oxidantes.

Dessa forma, fica evidenciado que, considerando-se os parametros avaliados
nesse trabalho, os dois diferentes tipos de PEAD oxibiodegradaveis poderao ser
reciclados, especialmente, se utilizados na manufatura de itens de uso unico (como

sacolas) e, principalmente, a partir da mistura com PEAD virgem.
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EVALUATION OF THE RECYCLABILITY OF TWO DIFFERENT TYPES OF OXO-
BIODEGRADABLE PEAD BY DILUTE SOLUTION VISCOMETRY

ABSTRACT

Oxo-biodegradable polymers are polyolefins processed with pro-oxidant additives,
which favor their thermal oxidation and photooxidation. However, the use of these
additives can interfere with the mechanical recycling process of these polymers, since
they are exposed to high temperatures during reprocessing. High-density polyethylene
(HDPE) is currently one of the most widely used polymers in the world, given its
versatility, and is therefore present in large quantities in the polymer waste that
accumulates around the world. In this work, two different types of oxo-biodegradable
HDPE were obtained, the first from processing with 1% d2w ™ additive and the second
from processing with 0.25% benzoin. They were exposed to multiple processing cycles
to assess recyclability and were characterized by dilute solution viscometry, DSC and
TGA. When compared to virgin HDPE, few changes were observed, suggesting that
recycling is viable.

Keywords: HDPE, prooxidants, thermal oxidation, dilute solution viscometry,
recyclability.
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