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Abstract. Plastic materials used in packaging industry presents many advantages which makes
them required, displacing paper, glass or other materials as substitute in the last 50 years. In
present days, there is a production of thousands of millions tons per year of, for example, bags and
packaging of polyethylene that are been used, recovered (in a small number) and finally disposed,
burned or throw-out. Packaging industry has taken a principal role in the development of the past
and current century, but on an environmental perspective it has had a lack of responsibility for the
final disposal of the products, that mainly have a short life cycle. The accumulation of plastic bags
and packaging on the soil has a negative effect on the activity of microorganisms, acting as a
physical barrier, waterproofing and preventing a correct air flow. Also, the accumulation of these
products on marine environments or the visual impact on surface is a matter of concern. Plastic’s
low rate of natural degradation makes that wastes remains for over a hundred years, depending
on the local conditions. In the past years, scientific improvements has been adapted to this issue,
making possible two alternative solutions in order to eliminate plastic as a waste that remains in
environment for many years; a) bioplastics that presents bio-degradable properties b) the
aggregate of additives to plastics that improves the low rate of natural degradation. The aim of the
present work is to analyze these last implement and the chemical mechanisms for whom develop
the function, evaluating it on different conditions in laboratory. Characterization of samples with
different additive concentration has been performed when they were aged in a uv-thermal
chamber, using infrared absorption and mechanical tensile tests, differential scanning calorimetry
and atomic absorption analysis.
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Resumen. Los materiales plasticos utilizados en la industria del embalaje y transporte de
mercaderias familiares e industriales, presentan numerosas ventajas que los han puesto en su
lugar durante los Gltimos 50 afios. En la actualidad, son miles de millones de toneladas anuales de
bolsas o0 embalajes de polietileno, las que diariamente se producen, se usan, se recuperan (en muy
pequefia parte) y son finalmente dispuestas, quemadas o literalmente arrojadas al medio
ambiente. La alta estabilidad quimica o la muy baja tasa de degradacion, hace que estos residuos
perduren en el medio - en la mayoria de los casos por mas de 100 afios- dependiendo las
condiciones ambientales locales. Hace pocos afios, se adaptaron conocimientos cientificos a esta
problematica, y de ello nacieron dos formas de atacar la eliminacion del plastico como desecho
(més alla del reciclado y uso racional): por un lado, la utilizacién de bioplasticos con
propiedades biodegradables; y por otro, el agregado de aditivos pro-degradantes a plasticos
convencionales. El presente trabajo, tiene por objeto tomar a esta Gltima herramienta, sobre la
cual se han comenzado a estudiar los mecanismos quimicos por los cuales cumplen su funcion,
evaluandolos en distintas condiciones aceleradas de laboratorio. De esta manera, se
caracterizaron velocidades de degradacién abidtica mediante envejecimientos acelerados con
radiacion ultravioleta y térmica, para films de polietileno aditivados con un compuesto oxo-
degradante comercial. Se estudiaron distintas concentraciones de aditivo en el polimero, en
funcion del tiempo de envejecimiento. Las caracterizaciones incluyeron analisis mecanico,
analisis térmico diferencial, espectroscopia de absorcion infrarroja y de Absorcion Atomica.

Palabras Clave: Polietileno, Film, Bolsas, Oxodegradacion, FTIR, Traccion.
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Introduccion

En los paises industrializados se ha masificado la utilizacion de materiales plasticos para diversos usos, en virtud de la
atractiva relacion entre los costos de produccion y las propiedades y versatilidad que poseen. En el caso particular de la
comercializacion de productos, resulta una practica extendida la utilizacion de materiales plasticos como envoltorios y
envases de productos terminados y como elementos de traslado de mercaderias, resultando un desafio de dificil
resolucion la disposicion final de los mismos una vez que han cumplido con su objetivo.

En el analisis del ciclo de vida se contrasta por un lado el costo energético de produccion, el cual deberia sumarse al
costo ambiental de su disposicion final, contra los beneficios de su etapa de vida util e importancia. En la gran mayoria
de casos, se argumenta que es muy desfavorable y poco sustentable fabricar films plasticos para un uso tan efimero
como el de bolsas para el transporte de mercaderias, las que en su mayor porcentaje culminaran enterradas en rellenos
sanitarios. En una proporciéon mucho menor en comparacion con el volumen producido, el material plastico podra ser
recuperado y reciclado [1].

Tedricamente, no existe limite en las veces que un material termoplastico puede reciclarse. Sin embargo, en la practica,
esta importante actividad no ha sido alentada lo suficiente como para hacer una diferencia. Desde una perspectiva
quimica, el constituyente principal y/o mas habitual de los films plasticos comerciales es el Polietileno de Baja
Densidad (PEBD), un polimero termoplastico de cadena larga, altamente ramificado. Es un material muy estable; se
presume que en forma natural tarda varias décadas en degradarse, por lo cual los productos constituidos de dicho
material deben ser dispuestos de forma eficiente con el fin de evitar su impacto en el medio ambiente [2,3]. Al ser el
PEBD un compuesto de estabilidad comprobada, aunque no toxico, su impacto ambiental durante su desecho tiene
relevancia de acuerdo a: i) contaminaciéon visual ocasionada, ii) obstruccion de sistemas de desagiie pluvial en
ambientes urbanos, iii) obstruccion al pasaje de luz y oxigeno en sistemas acuaticos y mortandad de animales, iv)
obstruccion al pasaje de humedad, gases y nutrientes en el suelo, v) necesidad de utilizacion de grandes volimenes de
relleno sanitario para disposicion, etc. [4].

Aunque la aparente solucion parece no implicar ninguna medida cientificamente innovadora, y es mas cercana a la toma
de politicas correctas, la manera con la cual distintos sectores han atacado la ultima fase del ciclo de vida de estos
productos, ha sido principalmente a través de tres formas: recuperado y reciclado, desarrollo de nuevos polimeros
biodegradables, y aceleracion del proceso de degradacion en el medio ambiente de polimeros tradicionales.

En el caso especifico del PEBD y otras poliolefinas, en los tltimos afios se han desarrollado diversos productos
quimicos cuyo objetivo es acelerar su degradacion, haciéndola, en teoria, controlada en el tiempo. De acuerdo a
informacion brindada por los fabricantes de estos aditivos degradantes, el tiempo de degradacion de un material de PE
tipo film de un espesor aproximado de 20 pum que contenga el compuesto catalizador oxo-degradante en una
concentracion del 1% en peso, es de alrededor de 18 meses. Este lapso temporal dependerd, en realidad, de los factores
ambientales a los que esté expuesto el material durante su ciclo de vida. El control de la concentracion del aditivo oxo-
degradante junto con la de antioxidantes, seglin sea el espesor del film y los requerimientos del cliente, han permitido al
fabricante “disefiar” y “programar” los tiempos de cada etapa del ciclo de vida, desde la etapa de almacenaje, utilizacion
y disposicion final.

Los aditivos oxo-degradantes tanto como los antioxidantes y pigmentos, se incorporan al momento de la extrusion de
films plasticos en concentraciones prefijadas. El principio activo son principalmente sales metalicas de acidos
carboxilicos o ditiocarbamatos [6]. De acuerdo a la literatura, los metales presentes son de transicion, como ser Hierro,
Niquel, Cobalto y Manganeso [6].

El resultado de la incorporacion de estos aditivos oxo-degradantes, es la catalizacion de la ruptura de las cadenas
hidrocarbonadas presentes en los materiales plasticos, especificamente enlaces C-C como en el Polietileno. El proceso
de degradacion es causado por la accién de oxigeno, radiacion UV y/o calor; los iones metélicos presentes en el aditivo
aceleran el proceso. Este hecho produce que el material se fragilice y disminuya fuertemente su peso molecular
promedio a partir de cortes de cadena y oxidacion [6]. Macroscopicamente, este fendmeno fisicoquimico se
manifiesta por una pérdida de propiedades mecanicas o elasticidad, produciéndose una fragmentacion por friccion y
rozamiento natural, en pequefas particulas o granos. En este sentido, aparece un problema colateral y nuevo desde el
punto de vista medioambiental, respecto a cudl o cudles son los depdsitos naturales donde estas particulas tenderan a
acumularse y si en algunos casos no termina siendo peor el remedio que la enfermedad.

La finalidad del presente trabajo estriba en comenzar a conocer los mecanismos de accion de estos aditivos en la
degradacion del PEBD, polimero constituyente de los films plasticos de uso predominante como bolsas de
supermercado y embalajes, en funcion de la concentracion incorporada y del tiempo de exposicién a radiaciéon UV y
calor en forma acelerada.

Procedimiento Experimental

Con el fin de poder evaluar el comportamiento del aditivo oxo-degradante en muestras de films de PE, fue necesario
recrear primero el proceso productivo de extrusion. Se obtuvieron preparaciones de PE con distintas concentraciones de
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un aditivo oxo-degradante comercial con un tnico espesor. Al momento de realizar las muestras destinadas a ensayo se
cargo en la tolva de la maquina extrusora PEBD virgen mezclado con el aditivo oxo-degradante en las proporciones en
peso descriptas: 0% (muestra virgen), 0,5%, 1% y 5%. Este proceso dio como resultado largos rollos de film plastico de
las distintas concentraciones a un espesor constante de 20um.

Las probetas de ensayo fueron realizadas de través de cortes del polietileno en el sentido de extrusion, mediante una
matriz de corte cuyas medidas se corresponden con las tipificadas en la norma ASTM D-882. Se procedi6 a disefiar y
construir una camara de envejecimiento acelerado de radiacion ultravioleta-térmico, tal como lo sugieren normas
internacionales (Ej. ASTM 6594, BS8472, etc.). En una camara de 1m’ de base por 0.8m de altura, se dispusieron 4
lamparas especiales marca OSRAM Ultravitalux de 300W cada una. Los tiempos de envejecimiento fueron registrados
como horas totales y acumuladas. En el interior de la camara de envejecimiento la temperatura fue controlada en
45+1°C.

Finalmente, se caracterizaron los cambios fisicos y quimicos de estas muestras en funcién del tiempo de envejecimiento
acelerado y la concentracion, a través de las técnicas recomendadas por la normativa internacional. Los ensayos
realizados sobre las muestras de modo de caracterizar adecuadamente su evolucion se dividieron en: Absorcion
Infrarroja por transformada rapida de Fourier (FTIR); caracterizando la evolucion del pico de absorcion infrarroja del
grupo carbonilo, caracteristico de la oxidacion (degradacion) de una poliolefina como el polietileno; y mediante equipo
de Traccion; caracterizando la pérdida de propiedades mecénicas o fisicas. Otros estudios se realizaron para caracterizar
tanto el compuesto oxo-degradante como a la matriz plastica aditivada. En la Tabla 1 se presenta la nomenclatura y
tipos de muestras de polietileno aditivadas con distintos porcentajes del compuesto oxo-degradante.

Tabla 1 — Nomenclatura de muestras envejecidas aceleradamente.

Tiempo PE virgen 0% (A) PE con 0.5% (B) PE con 1% (C) PE con 5%

(h) (D)
0 A-0-1y2 B-0-1y2 C-0-1y2 D-0-1y2
5 A-5-1y2 B-5-1y2 C-5-1y2 D-5-1y2
10 A-10-1y2 B-10-1y2 C-10-1y2 D-10-1y2
150 A-150-1y2 B-150-1y2 C-150-1y2 D-150-1y2

Resultados y Discusion

De un andlisis quimico se pudo determinar preliminarmente que el pelletizado comercial del aditivo contiene un 10.03%
de cenizas en una matriz de PE, de las cuales a través de la técnica de absorcidon atdmica se obtuvieron las
concentraciones de metales mostradas en la Tabla 2.

Tabla 2 — Contenido de metales en el principio activo, determinado por absorcion atéomica.

Elemento %

Hierro 2.49
Cromo 0.03
Aluminio 0.13
Magnesio 0.24
Manganeso  0.95
Cobre 0.79
TOTAL 4.63

A continuacion, se puede observar en la Figura 1, un analisis calorimétrico y termogravimétrico del aditivo, es decir, del
masterbach o pelletizado tal cual es comercializado. A través de la curva azul llena, se puede observar un primer
ascenso y descenso de temperatura (ciclo térmico), el cual inicia a aproximadamente los 125°C con un pico endotérmico
caracteristico de la fusion de la matriz de polietileno. Alrededor de los 270 a 300°C comienza una sucesion de picos
exotérmicos que tienen que ver con la descomposicion de la matriz de polietileno que aloja al principio activo. Entre los
450 y 550°C se produce la carbonizacion y volatilizacion de la materia organica, también observable como un fuerte
aumento en la velocidad de pérdida de masa (curva roja a trazos). Tanto en el primer enfriamiento como en el siguiente
ciclo, se puede observar que la muestra ya ha sido transformada en cenizas que resultan inertes en este rango de
temperatura.
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Figura 1 - Analisis de calorimetria diferencial de barrido (DSC) y termogravimetria (TGA) para el aditivo puro.
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En la Figura 2, se pueden observar espectros de absorcion infrarroja, a modo de ejemplo, para una serie temporal para
las muestras tipo C (con 1% de aditivo), irradiadas en la camara de envejecimiento acelerado a distintos tiempos. Se
distingue claramente el incremento en intensidad del pico correspondiente al grupo carbonilo (C=0) a 1715cm™,
indicando una gran oxidacion de la matriz del film.
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Figura 2 - Espectroscopia de absorcion infrarroja (FTIR) para muestras tipo C, con 1% de aditivo.
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A todos los espectros de las muestras de la Tabla 1, se los post-proceso, calculando la variacion relativa de la intensidad
del pico de carbonilo a 1715¢cm™ respecto a un pico estable y no afectado por el envejecimiento, como el pico a
1467cm'. Este trabajo, realizado en mas de 200 espectros, dio como resultado las tendencias mostradas en la Figura 3.
Como puede observarse, las muestras tipo A (sin aditivar, circulos azules), no mostraron en el tiempo maximo del
ensayo gran de oxidacion. Por otra parte las muestras aditivadas tipo B (0.5%, cuadrados rojos), C (1%, rombos negros)
y D (5%, triangulos verdes), evidenciaron fuertes y progresivos incrementos de la tasa de oxidacion en funcion del
tiempo de envejecimiento y la concentracion del aditivo.
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Figura 3 - Evolucion de la intensidad del pico de carbonilo a 1715cm™ relativa al pico 1467cm™, por tipo de muestra A
(circulos azules), B (cuadrados rojos), C (rombos negros) y D (triangulos verdes), en funcion del tiempo de
envejecimiento acelerado en la camara UV-térmico.
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En las Figuras 4 y 5, se pueden observar las curvas tension-deformacion para muestras A y C, respectivamente. A
grandes rasgos, de la comparacion entre todos los tipos de muestras, las del tipo A, poseen las mayores propiedades
elasto-plasticas, es decir, pueden deformarse a rotura por encima del doble de su longitud original.
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Figura 4 - Ensayos de traccion para muestras del tipo A, para distintos tiempos.

700
® C-10hs
600 C-30hs i
- C-60hs
500 [ C-110hs 1
El
S 400 | ]
o
@
° 300 | 1
g oo
] o ®
200 [i# o ¢ 7
o ©
| °
100 7
£ .
0 r L AL
0 0.5 1 1.5
¢ ((L-LO)/LO)

Figura 5 - Ensayos de traccion para muestras del tipo C, para distintos tiempos.

Una vez que comienza a cargarse la matriz con aditivo, las propiedades mecanicas se ven detrimentadas, atin en el
tiempo 0 (es decir, sin irradiacion), en el sentido que la matriz pierde elasticidad, se endurece y fragiliza. Por otro lado,
las muestras tipo D, con el 5% de aditivo no pudieron medirse a través de ensayos de traccion para tiempos mayores a
60hs, debido a la gran fragilidad adquirida por el envejecimiento a este tiempo. Lo mismo sucede con la muestra C, con
el 1% de aditivo, a partir de las 110hs.

El tratamiento realizado a todas estas curvas y muestras se ha resumido a través de la Figura 6, en la cual se grafica la
evolucion de la deformacion a rotura en funcion del tiempo de envejecimiento, para las muestras tipo A (curva y puntos
azules), las muestras tipo B (curva y circulos abiertos rojos), las muestras tipo C (curva y cuadrados negros) y las
muestras tipo D (curva y cuadrados abiertos verdes). También se calcularon y estudiaron los comportamientos de la
tension a rotura, la de la tensile strenght, y del modulo elastico de Young.

A pesar de la fuerte dispersion de los datos, caracteristica de este tipo de ensayos, se pueden distinguir los rasgos y
comportamientos salientes. Las muestras tipo A, poseen propiedades mecanicas tipicas de un film que no se deterioran
fuertemente con el tiempo de envejecimiento. Deformacion a rotura alrededor del 100%, tension a rotura entre 4 y 5N,
una tensile strenght que varia entre 22 y 30MPa, y un modulo de Young de alrededor de 100MPa. Por otra parte, las
muestras tipo B, C y D, evidencian el aumento progresivo de los efectos de oxidacion y las diferentes concentraciones
de aditivo (0.5, 1 y 5%, respectivamente), y por lo tanto de detrimento de las propiedades fisicas de la matriz del film,
gracias a la escision o cortes de cadena y fuerte reduccion del peso molecular. Esto se manifiesta como una pérdida de
la capacidad de deformacion y tension a rotura.
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Figura 6 - Evolucion de la deformacion a rotura para las muestras A, B, C y D, para distintos tiempos.
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Figura 7 — Tasas de oxidacion para muestras envejecidas en la camara UV-térmico (circulos azules), calculadas a partir
de la Figura 3, como la derivada de la intensidad relativa respecto al tiempo en horas. Comparacion con muestras
mantenidas en la sombra a temperatura inferior a 20°C (cuadrados rojos) durante 660 dias.

A partir del seguimiento realizado mediante espectroscopia infrarroja se pudo obtener la variacion de la tasa de
oxidacion en funcion del porcentaje del aditivo. Como se observa en la Figura 7, existe una proporcionalidad lineal ente
la tasa de oxidacion y el incremento en la concentracion del aditivo oxo-degradante hasta el 1%. Tal como se desprende
de la figura, para concentraciones del 5% en estos espesores (20 micrones), no se mantiene dicha proporcionalidad,
resultando poco efectivo y por otra parte, innecesario y costoso. Este comportamiento, es el mismo que el que evidencia
un lote de muestras envejecidas naturalmente en condiciones poco favorables, es decir, temperatura inferior a 20°C y a
la sombra, dentro de un sobre.

Conclusiones

En el presente trabajo se pudieron realizar estudios sobre el accionar y comportamiento de compuestos oxo-degradantes
aditivados en distintas concentraciones durante el extrudado de films de polietileno. A partir de la caracterizacion y
seguimiento de la intensidad relativa del pico de absorcion del grupo carbonilo mediante la técnica de absorcion
infrarroja, se obtuvo informacion valiosa sobre la velocidad de degradacion de las muestras, probando ser un método
rapido, fiable y barato. Por otra parte, mediante ensayos de traccion mecanicos, se pudieron conocer las pérdidas de
propiedades elasticas en funcion del tiempo de envejecimiento y la concentracion de aditivo.

Se desprende de los resultados que para films con espesores de 15 a 25 micrones, el porcentaje de 1% de concentracion
del aditivo resulta el mas eficiente en la relacion tasa de degradacion vs. incremento del costo.

En la actualidad se estan generando una mayor cantidad de datos experimentales, mediante la comparacién de
experiencias similares en condiciones controladas, tanto aceleradas como naturales. Por otra parte, se estan cursando
estudios de biodegradabilidad bajo normas ASTM y europeas.
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Estos resultados, junto con una exhaustiva y minuciosa revision bibliografica, pretenden contribuir a aportar mayor
informacion técnica en la toma de decisiones desde sectores de politicas ptiblicas y medioambiente.
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