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RESUMO

Cada vez mais tem sido crescente o uso de materiais poliméricos,
porém apOs o uso e descarte inadequado destes materiais 0s mesmos tém
provocado sérios impactos ambientais. Buscando ir ao encontro de uma solucao
ambiental, este trabalho tem como objetivo, investigar a possibilidade da
introducédo do polipropileno (PP) no ciclo de vida natural (berco ao berco), por
meio de estudo do efeito da degradacdo controlada do polipropileno com a
incorporacdo de poliacetal, aditivo denominado comercialmente d,w® e amido
termoplastico (TPS). A investigacdo iniciou com a preparacdo de misturas de
polipropileno virgem com teores de 1, 2, 3 e 10%, em massa, de poiacetal (POM)
e 1, 2 e 3% do aditivo dow®. As composicdes foram extrudadas,k em extrusora
monorosca € 0S corpos-de-prova foram injetados. As misturas foram
caracterizadas por indice de fluidez (IF), propriedades mecanicas (PM),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de fourier (FTIR),
calorimetria diferencial por varredura (DSC), andlise termogravimétrica (TGA),
tempo de inducéo oxidativa (OIT) e ressonancia magnética nuclear (RMN). Apos
os resultados iniciais foi selecionada a composicdo contendo 1% em massa de
d.w® (PP3) e a composicdo contento 10% em massa de POM (PP8) para ser
incorporado o Amido Termoplastico (TPS). Este amido foi preparado por processo
mecanico de mistura. Apés a obtencdo do TPS, o mesmo foi adicionado as
misturas selecionadas (PP/POM e PP/d.w®) nos teores de 10, 20 e 30%, em
massa, de TPS. As misturas iniciais de PP com os aditivos (POM e d,w®) foram
extrudadas com TPS. As caracteriza¢gGes nesta etapa foram as mesmas utilizadas
na fase de selecdo do material, acrescidas de envelhecimentos térmico e em solo
simulado (biodegradacéo), angulo de contato (AC) e microscopia eletrdnica de
varredura (MEV). Os resultados mostraram que ambos aditivos promovem a
degradacdo termo-oxidativa do PP, no entanto, o POM apresentou
comportamento de inducdo controlavel por meio de sua concentragdo no PP. O
processo oxidativo com a incorporacdo de POM conduz ao aumento da desordem
estrutural permitindo assim, a difusdo de novos agentes de decomposicao durante

o ciclo de vida do PP.

Palavras-chave: Polipropileno, Poliacetal, pro-oxidacdo, degradacdo e

biodegradacao.



THE EFFECT OF OXIDIZING AND THERMOPLASTIC STARCH IN (BIO)
DEGRADATION OF POLYPROPYLENE

ABSTRACT

Increasingly there is an increased use of polymeric materials, but after
use and improper disposal of these materials they have caused serious
environmental impacts. Seeking to meet an environmental solution, this work aims
to investigate the possibility of the introduction of polypropylene (PP) in the natural
life cycle (cradle to cradle), by studying the effect of controlled degradation of
polypropylene by the incorporation polyacetal, additive d,w® and thermoplastic
starch (TPS). The investigation began with the preparation of mixtures of virgin
polypropylene at levels of 1, 2, 3 and 10% by weight of POM and 1, 2 and 3% of
the additive d.w®. The compositions were extruded in single screw extruder, and
the specimens were prepared by injection. The blends were characterized by melt
flow index (MI), mechanical properties (MP), Fourier transform infrared
spectroscopy (FTIR), differential scanning calorimetry (DSC), thermal gravimetric
analysis (TGA), oxidative induction time (OIT) and nuclear magnetic resonance
(NMR). After the initial results was selected a composition containing d-w® (PP3),
and a composition containing POM (PP8) to be incorporated into the thermoplastic
starch (TPS). This starch was prepared by mechanical mixing. After obtaining the
TPS, it was added to the selected blends (PP/POM and PP/d-w®) in contents of
10, 20 and 30% by weight of TPS. Initial mixtures of PP with additives (POM and
d.w®) were extruded with TPS. The characterizations in this phase were the same
used during the selection of material, plus thermal aging methods and simulated
soil (biodegradation), contact angle (CA) and scanning electron microscopy
(SEM). The results showed that both additives promote the oxidative thermal
degradation of PP, however, had the POM behavior controllable induction by
concentration in PP. Oxidative process with the incorporation of POM leads to
increased structural disorder thus allowing the diffusion of new agents for

decomposing the life cycle of the PP.

Keywords:  Polypropylene, Polyacetal, pro-oxidation, degradation and

biodegradation
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das composicdes e materiais puros.

Figura 70. Curvas experimentais do comportamento da massa em fung¢ao do
tempo da composicdo PP8, materiais puros (PP e POM) e curva calculada da
composicao PP8.

Figura 71. Diferenca entre o valor de Tna © T; , (eT) para PP

composi¢cées com POM em diferentes taxas de aquecimento.

Figura 72. Diferenca entre o valor de Thax € Ti, ( &T) para PP
composicdes com dow® em diferentes taxas de aquecimento.

Figura 73. Temperatura maxima de perda de massa (Tma) das composicoes e
materiais puros.

Figura 74. Curvas da equacao de Arrhenius ajustada para os materiais puros e
composicoes.

Figura 75. i Energia de ativacdo (Ea) dos materiais puros (PP e dw®) e
composicdes PP/ d,w® e PP/POM.

Figura 76. Tempo de inducdo oxidativa das composi¢cdes e materiais puros

Figura 77. Possiveis reacdes e rotas na formacao de produtos pela

degradacdo de peracido.

Figura 78. Curvas de distribuicdo de dominios sobrepostas PP1 e PP3

Figura 79. Curvas de distribuicdo de dominios sobrepostas PP1 e PP8

Figura 80. Proposta de reagbes do POM com o PP em diferentes concentragdes
Figura 81. Resultados médios com seus respectivos estimativas do desvio
padrao do IF e as estimativas do desvio padrdo das composicoes PPligzo e
30/TPS, PP310,20e30/d2Wa/TPS e PP8101 20 e 30/POM/TPS

Figura 82. Resultados médios com seus respectivos estimativas do desvio
padrao da resisténcia a tragdo no escoamento e as estimativas do desvio padréo
das composicdes PPligz0 e 30o/TPS, PP31020 e 30/d2W*/TPS e PP81o, 20 e
30/POM/TPS.

Figura 83. Resultados médios e suas respectivas estimativas do desvio padréo do
moédulo de elasticidade do PP puro (PP1), PP/dow® (PP3), PP/POM (PP8) com 10,
20 e 30% de TPS, antes do ensaio de biodegradacéo.

Figura 84. Corpos-de-prova envelhecidos em solo simulado pelo periodo de 135
dias: a) PP14o, b) PP13, C) PP3, e d) PP83g.

Figura 85. Resultados médios com seus respectivos estimativas do desvio
padrao da resisténcia a tragdo no escoamento e as estimativas do desvio padrao
das composicdes PPligz e 30/TPS, PP31020 e 30/d2W*/TPS e PP8ip 20 e
30/POM/TPS apds 18 meses de envelhecimento em solo.

Figura 86. Resultados médios e suas respectivas estimativas do desvio padrédo do
médulo de elasticidade do PP puro (PP1), PP/d,w® (PP3), PP/POM (PP8) com 10,
20 e 30% de TPS, ap6s 18 meses de envelhecimento em solo.

Figura 87. Angulo de contato e volume da gota do PP puro (PP1), PP/d,w® (PP3),
PP/POM (PP8) com 10, 20 e 30% de TPS, apos 18 meses de envelhecimento em
solo.

Figura 88. Fotomicrografias obtidas de MEV da superficie fraturada das
composi¢des do PP puro (PP1), PP/d,w® (PP3), PP/POM (PP8) com 10, 20 e
30% de TPS, apds 18 meses de envelhecimento em solo.
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1 INTRODUCAO

Provavelmente a associagdo da manifestacdo extrema de mudanca do
clima com o aumento da populacéo, poluicdo e o consumo de recursos naturais,
tenha originado o termo crise ambiental. O tripé no qual esta apoiada a crise
ambiental é indissolivel, pois pressupde a existéncia humana. Por isso, a
diminuicdo da velocidade das mudancas deve ser perseguida por meio de
escolhas adequadas, induzidas pelo conhecimento e conscientizagdo. Neste
contexto, a contribuicdo da ciéncia e engenharia de materiais, mediante a arte de
aplicar conhecimentos cientificos e empiricos as estruturas, dispositivos e
processos que se utilizam para converter recursos naturais em formas adequadas
ao atendimento das necessidades humanas, reduzindo a poluicdo e o consumo
de recursos, é o desafio.

Os materiais solidos gerados pelas atividades humanas, sem utilidades
ou perigosos, sdo denominados atualmente de Residuos Sélidos (RS) e ocupam
um espaco de destaque e crescente no nosso cotidiano em funcdo da elevada
geracao e consequentes impactos ambientais

A Politica Nacional de Residuos Sdlidos foi aprovada em 2010, apos
vinte e um anos de discussao no Brasil, envolvendo Unido, Estados, Municipios,
setor produtivo e sociedade civil. A discussao buscou solugdes para os graves
problemas causados pelos residuos que interferem na qualidade de vida atual e
de futuras geracdes. O principal instrumento do processo de construcdo da
Politica Nacional de Residuos Sélidos é o Plano Nacional de Residuos Solidos
(PNRS) que contempla os diversos tipos de RS gerados, as alternativas de
gestdo e 0 gerenciamento passiveis de implantacdo. O plano mantém estreita
relacdo com o clima, recursos hidricos, saneamento basico, producédo e consumo
sustentavel.

O gerenciamento integrado de RS é de responsabilidade do municipio e
destacam-se as atividades de coleta e transporte, bem como os diferentes tipos
de tratamento e tecnologias adotadas na recuperacdo do RS como: separacao,
reciclagem, compostagem, incineracdo e disposicao final em aterro sanitario.
Dados da Pesquisa Nacional de Saneamento Basico, entre 2000 e 2008,
tabulados no PNRS, mostram que houve uma reducao na disposic¢éo final do RS
em céu aberto (lixdo), no entanto, em 2008 a soma de disposi¢do inadequada de
RS em solo, lixdo e aterro controlado, representa aproximadamente 40%, em

massa, do total da disposicéo final de RS, contra 60% em aterro sanitario.
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No Brasil, a matéria organica representa aproximadamente a metade da
composicdo do Residuo Sdlido Urbano (RSU), avaliada pela estimativa da
composi¢cdo gravimétrica no PNRS e o restante € constituido de plasticos
(13,5%), papel, papeldo e tetrapack (13,1%), metais (2,9%), vidro (2,4%), aco
(2,3%), aluminio (0,6%) e outros materiais (16,7%). O diagnostico do PNRS
mostrou que as maiores deficiéncias na gestdao dos RSUs encontram-se nos
municipios de pequeno porte (até 100 mil habitantes), principalmente pela
auséncia de disposicao final adequada, independente de regido e populacdo. O
PNRS também recomenda aprimorar o0s sistemas de coleta de dados,
desenvolver e consolidar a coleta seletiva e implantar o processo de tratamento
por compostagem, para todo pais, ou seja, considerando o Brasil como unidade
de andlise.

Sustentados nas recomendac¢fes do PNRS, a reciclagem de materiais
que se entende como o0 reaproveitamento de materiais beneficiados como
matéria-prima para um novo produto, deve ser estimulada e aperfeicoada sob o
ponto de vista cientifico e tecnolégico para todos os materiais (polimero, metal e
ceramico), contribuindo assim para a minimizacdo da utilizacao de fontes naturais,
muitas vezes ndo renovaveis; e a minimizacdo da quantidade de residuos que
necessita de tratamento final, como aterramento, ou incineragdo. A reciclagem
mecanica dos materiais é justificada pela reducdo da demanda de recursos
naturais e consumo de energia, principalmente para 0os metais, no entanto, para
os polimeros (plasticos) destacam-se 0s interesses ambiental e principalmente o
social, pois permite a acdo de inclusdo de catadores formais e autbnomos. A
recuperacdo do conteldo energético do material por meio da incineragdo ou
reciclagem quimica, também deve ser considerada, avaliando-se o volume de
residuos, andalise econdmica e disposicao dos rejeitos gerados.

A biodegradac@o dos materiais também é uma forma de recuperacao
dos materiais, pois a sua completa mineralizacdo, por meio do solo e da agua,
resulta na disponibilidade dos elementos quimicos que constituem o material e
nao interrompe o fluxo de energia para 0 meio ambiente. Existe um pensamento
contrario em classificar a biodegradacdo como uma forma de recuperacdo de
materiais, argumenta-se que a biodegradacdao de materiais ndo valoriza o
conteudo energético do material e ndo incentiva o seu reuso ou descarte
responsavel. Podemos diminuir este conflito de idéias, considerando que a

biodegradacédo ndo deve substituir os processos de reciclagem ja consagrados na
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sociedade ou nao valorizar o descarte planejado, pois os materiais denominados
de biodegradaveis também podem ser compostado ou recuperado pelos
processos de reciclagem (mecanica, quimica, energética) ja estabelecidos,
principalmente em conjunto com o residuo pés-industrial.

Os materiais poliméricos, mais especificamente o0s plasticos, nao
constituem a maior parte dos residuos solidos, como ja relatado, no entanto a
trajetoria crescente do consumo de produtos com o ciclo de vida curto e
longevidade ap0Os o descarte exige um gerenciamento diferenciado. Dessa forma,
podemos considerar a poluicdo macroscopica causada pelos plasticos no meio
ambiente como componente relevante, pois embora a sua caracteristica inerte
ndo provoque efeitos toxicos, a falta de interagdo com o meio ambiente, produz
efeitos fisicos macroscopicos indesejaveis como a poluicdo visual e o
impedimento de fluxo de liguidos em ambiente externo (solo) e interno quando
ingeridos por animais.

Em 25 de janeiro de 2012, aniversario da cidade de S&o Paulo, proibiu-
se a distribuicdo gratuita de sacolas plasticas no comércio, tendéncia essa
observada em outras cidades no mundo. Questdes para reflexdo: O material
utiizado em sacolas plasticas, ndo estd preparado para esta aplicacdo?; O
homem n&o esta preparado para utilizar este material?; A discussdo dessa
dicotomia enriquece o tema, mas nao sera objeto de estudo desse trabalho, no
entanto, reflexbes sobre este tema devem acompanhar o trabalho de
pesquisadores, pois este fendmeno desafia as escolhas de pesquisadores e
especialistas na area de materiais poliméricos, ou seja, boa parte do investimento
econdmico e intelectual da ciéncia e tecnologia desenvolvida neste material na
forma de filme nos Ultimos anos, atualmente deixa de retornar para a sociedade
na forma de utilidade, sendo assim, a proposta na utilizagdo de qualquer novo
material deve ser acompanhado da descricdo do ciclo de vida, do ber¢o ao berco.

A utilizacdo de materiais biodegradaveis vem sendo adotada em muitos
paises, inclusive no Brasil, como solucdo para 0s problemas ambientais, no
entanto, o baixo desempenho funcional e o elevado custo destes materiais em
comparagao com os plasticos de uso comum, como polietileno (PE), polipropileno
(PP), poliestireno (PS), oriundos de fonte féssil ndo renovavel (petréleo), somente
é justificado para aplicacdes onde a tecnologia de reciclagem mecénica e quimica
atual ndo atende aos interesses ambiental e econémico, como o caso de filmes

com matéria organica ou outros contaminados e dispersos no meio urbano e rural.
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Recentemente, tem sido aplicado em materiais plasticos de uso
comum, um aditivo em pequena concentragdo com 0 objetivo de acelerar o
processo de degradacdo. O pré-oxidante, denominado comercialmente por dow®,
promove a fragmentacdo do material plastico induzido pela acdo de luz e calor,
entretanto, até o momento sabe-se que os fragmentos ndo evoluem para uma
mineralizacdo completa em um espacgo de tempo comparavel aos dos polimeros
naturais biodegradaveis como o Polihidroxibutirato (PHB) e o Poliacido latico
(PLA). A composicdo do aditivo dw® contém metais de transicdo como ferro,
manganés, cobalto, dentre outros, que sdo responsaveis pela oxi-degradacao.
Vale destacar que, ap6s a incorporacdo do aditivo (dow®) ao material, o
mecanismo de degradacdo entra em acdo e isto independe do seu estagio de
servico como estocagem, transporte e tempo de prateleira, portanto, o material
passa a possuir prazo de validade.

A pesquisa em sistemas poliméricos constituidos principalmente por
blendas destaca-se em alternativa de controlar a longevidade dos polimeros
sintéticos ndo biodegradaveis, por meio da mistura mecanica com polimeros
naturais biodegradaveis. De uma maneira geral, 0 mecanismo de biodegradacao
do polimero natural em uma matriz sintética, ndo altera o mecanismo de
degradacdo do polimero sintético, limitando-se apenas em modificacao fisico-
quimica de superficie na interface do polimero sintético com o polimero
biodegradavel, ou seja, a mineralizacdo do material somente ocorre no material
biodegradavel e o restante do material € apenas fragmentado em menor espaco
de tempo comparando-se ao polimero sintético original.

Os polimeros denominados de poliolefinas como o polipropileno (PP),
gue séo constituidos apenas por carbono e hidrogénio representam a metade de
todo o volume de polimero sintético produzido no mundo. O PP destaca-se pelo
tipo de poliolefina com maior taxa de crescimento de producgdo nos ultimos anos e
dentre as pesquisas de interesse ambiental, a obtencdo do monémero de
propileno (matéria-prima para obtencdo de polipropileno) a partir de fonte
renovavel como a glicerina, esta em consonéncia com a sustentabilidade, pois
reduz a dependéncia de recurso fossil, no entanto, a longevidade do material
permanece inalterada quanto ao seu uso.

Recentemente outra vertente abriu-se na investigacdo dos fenémenos
fisicos e quimicos em escala nanométrica referentes a interagdo do material com

0 meio ambiente. Por meio da nanociéncia e nanotecnologia, pode-se investigar e
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produzir o efeito de nanoparticulas incorporadas ao polimero (nanocompagsitos).
Os chamados nanocompdésitos sdo caracterizados por conter uma fase inorganica
em escala nanométrica imobilizada em uma matriz polimérica. A possibilidade de
combinacdo de entidades organica e inorganica em niveis nanomeétricos e
molecular possibilita a abertura de uma série de novos nanocompdsitos com
propriedades e funcionalidades controlaveis como a degradagéo.

Este trabalho propde investigar a degradacdo controlada do
polipropileno com a incorporacdo de diferentes concentracdes em massa de
agentes pro-oxidantes. Na literatura, encontram-se diversas publicacdes com este
estudo, destacando o uso com o aditivo pré-oxidante denominado comercialmente
de d,w® que contém diversos metais de transicdo na sua composi¢&o, no entanto,
nao existe nenhum estudo com agente pro-oxidante sem metal. A proposta é
investigar a oxidacdo do PP com a incorporacdo de poliacetal (POM). Este
material € constituido por carbono, oxigénio e hidrogénio. O POM apresenta como
mecanismo principal de degradacdo a despolimerizacéo, liberando um agente
nucleofilo organico, o formaldeido. Para o0 estudo, serd incorporado
separadamente o POM no PP em diversas concentracdes (0, 1, 2, 3 e 10%) e
como comparativo o aditivo dow® (0, 1, 2 e 3%). Para o acompanhamento da
degradacdo das composicdes e materiais puros foram adotadas as técnicas de
indice de fluidez (IF), propriedades mecanicas (PM), calorimetria diferencial de
varredura (DSC), espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de
Fourier (FTIR), analise termogravimétrica (TGA) e ressonancia nuclear magnética
(RMN). A pos-utilizacdo das composi¢cfes e materiais puros foi avaliada por meio
de envelhecimento térmico e envelhecimento por biodegradacdo em solo
simulado, caracterizadas por IF, PM, DSC, TGA. Com o objetivo também de
facilitar o acesso de micro-organismos encontrados em solo ao interior da
estrutura polimérica sintética do PP, foi adicionado amido termopléastico (TPS) em
diferentes concentracbes (10, 20 e 30%). Este polimero natural biodegradavel,
atoxico e de baixo custo foi utilizado na mistura com PP puro e em conjunto com o
POM e o aditivo dow®. A avaliagcdo da pés-utilizagéo foi por angulo de contato
(AC) e microscopia eletrénica de varredura (MEV).
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2 OBJETIVOS

GERAIS

Este trabalho tem como objetivo geral avaliar o efeito da degradacao
controlada do PP com a incorporacéo de diferentes concentracdes de agente pro-
oxidante organico POM, quando comparado com um pro-oxidante de mercado
d.w® e acompanhar o efeito do POM em misturas de PP com amido termoplastico
(TPS).

ESPECIFICOS

Avaliar o efeito de um aditivo pro-oxidante organico (POM), buscando
gue esse atue na degradacéo controlada do PP;

Determinar as concentra-»es adafuada:

para provocar a degradacéo do PP;
Realizar um estudo cinético na degradacdo térmica do PP com os
aditivos oxidantes.
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3 ASPECTOS TEORICOS E REVISAO DA LITERATURA

Para facilitar a leitura e a compreensao desta tese, as palavras
apresentadas em italico, que nao forem da lingua inglesa, no decorrer do estudo

foram conceituadas no glossario, presente no final do documento.

3.1 Aspectos ambientais

O crescimento demografico e o prolongamento da vida humana estao
interferindo na velocidade de mudancas no meio ambiente. As alteracdes
climaticas e a perda da biodiversidade séo indicacfes claras deste fendmeno [1].
A introducéo de substancias ou energia, pelo homem no ambiente, tem provocado
desequilibrio em ecossistemas e nos seres vivos, modificando o delicado
equilibrio da vida no nosso planeta. O aumento da poluicdo € gerado a partir da
transformacdo dos recursos naturais que sao Uteis a0 homem no processo de
desenvolvimento da civilizacéo, sobrevivéncia e conforto da sociedade em geral.

A retirada continua de materiais do ambiente natural e a possibilidade
de seu esgotamento induziram a sociedade a questionar o limite de extracdo dos
recursos naturais e o impacto da poluicdo gerada tanto da sua retirada do meio
ambiente, quanto no descarte inadequado dos residuos gerados nos processos
de obtencdo das matérias-primas. Nos anos 60 com a crise do petréleo e com o
expressivo aumento da populacdo mundial, foi proposta uma metodologia
denominada de Andlise do Ciclo de Vida (ACV), de avaliagdo ambiental voltada
ao processo do uso de energia e matérias-primas. Posteriormente, outras
categorias foram incluidas como as emissfes para 0 ar e agua, bem como os
residuos sélidos [2]. A Sociedade de Toxicologia Ambiental e Quimica (SETAC)
propds que os protocolos de avaliacdo do ciclo de vida devem ser baseadas em
trés fases fundamentais:

a) fase de Inventario - os dados que descrevem o0 sistema, sao
coletados e convertidos para um formato padréo proporcionando uma descricdo
do sistema fisico;

b) fase de interpretacdo - os dados fisicos do inventario estao

relacionadas ao meio ambiente, a partir de problemas observaveis;
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c) fase de melhoria - o sistema é modificado para reduzir o impacto
negativo, ou melhorar impactos ambientais positivos (Figura 1).

O SETAC-LCA (Life Cycle Analysis), grupo consultivo, definiu avaliacdo
do ciclo de vida como um processo para avaliar 0os encargos ambientais
associados com um produto, processo ou atividade, por meio da identificacéo e
quantificacdo da energia e dos materiais utilizados e de as emissfes de residuos
libertados para o ambiente [3].

Somente na década de 80, surgiu o conceito de desenvolvimento
sustentavel, formalmente apresentada pela Comissdo Mundial para o Meio
Ambiente e Desenvolvimento, da Organizacdo das Nacdes Unidas, em 1987.
Desenvolvimento sustentavel foi conceituado como o desenvolvimento que
satisfaz as necessidades da geracdo presente sem comprometer a capacidade
das geracdes futuras em satisfazerem as suas proprias necessidades [4].

A ACV é uma ferramenta que permite uma mudanca de paradigma de
uma visdo fragmentada do meio ambiente, com énfase em uma fase do ciclo de
vida, para uma abordagem holistica do ciclo de vida. A Figura 2 apresenta uma

ampliacdo desse horizonte.

Analise do ciclo de vida
Definicdo —
objetivo e
escopo >
AplicagBes diretas
F 9 o
| - Desenvolvimente de produto
e improvisagao;
Analise <+ Interpretacéo - Planejamento estratégico;
inventario - Elaborac&o de politica publica;
- Marketing;
" - Outros;
r
Impacto |«
ambiental

Figura 1. Fases da Analise do Ciclo de Vida (ACV).

O conhecimento do ciclo de vida de um produto é o primeiro passo na
busca do desenvolvimento sustentavel. Sob o ponto de vista da analise, o ciclo de

vida inicia-se quando os recursos sao removidos de sua origem, a natureza i 0
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berco, e finalizam-se quando o material retorna para a terra, o timulo. A Figura 2
apresenta uma visao holistica do ciclo de vida dos materiais do ber¢co ao bergo. A
linha cheia representa o potencial de desempenho do material no ambiente em
funcdo do tempo de utilizacdo. Observa-se que o caminho da sustentabilidade
dos materiais somente é alcancado no final do periodo de biodegradacédo, ou
seja, com o processo de mineralizacdo do material. Na etapa de biodegradacéo, o
tempo decorrido deve ser inferior ao tempo da existéncia humana, caso contrario,
0 passivo ambiental identificado na forma de rejeito € transferido para a geracéo
futura. Embora a ACV termine com a disposicao final adequada do rejeito, a
investigacdo da evolucdo do processo de biodegradagcdo é necessario para se
propor solugdes que reduza o tempo de disposicdo. Um bom exemplo para esta
afirmacéo sdo os estudos em solo oriundo de terra preta de indio [5]. Estes solos
apresentam elevada fertilidade e resisténcia a degradacédo e sao resultados da
disposicéo final de rejeitos incinerados, produzidos pelos indios, datados em até
4000 anos, distribuidos na bacia amazbdnica em locais com forte evidéncia de
antigas aldeias e préximas a rios. Estes locais hoje permitem a pratica da
agricultura ndo mecanizada para a populacdo que utilizam os rios como meio de
transporte. Outro campo promissor para a investigacdo da evolucdo da
biodegradacdo sdo o0s bioplasticos e biopolimeros, que por meio da
biodegradacdo pode-se obter a liberacdo controlada de fertilizantes e de drogas,
respectivamente [6].

Conforme demonstrado na Figura 2, o deslocamento da linha tracejada
em direcdo ao berco diminui o consumo de energia e aditivos na sintese ou
biossintese do material, por meio da aplicagdo da engenharia de sintese e
genética, respectivamente, entretanto, esta estratégia pode reduzir o desempenho
do material no ambiente, desta forma, deve-se conhecer a solicitagdo maxima de

desempenho do produto durante o uso.
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Figura 2. Visao holistica do ciclo de vida dos materiais.

A caracterizacdo dos residuos soélidos ndo utiliza a classificacao
cientifica na separacdo do residuo, no entanto, o entendimento das diferencas
entre 0s grupos de materiais contribui para o gerenciamento adequado dos
materiais apds o uso. A ciéncia dos materiais classifica os materiais sélidos em
metais, ceramicas e polimeros. Essa classificacdo é baseada principalmente na
composicdo quimica e na estrutura atbmica, entretanto, existem materiais
intermediarios e outros grupos de materiais de engenharia como os compositos,
semicondutores e o0s biomateriais. Os materiais funcionais possuem propriedades,
com aplicagdes tecnoldgicas, que podem ser facilmente controladas por

parém etros externos.
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3.1.1 Geragao de residuos plasticos

A producdo mundial de plasticos no periodo de 2009 a 2010, aumentou
em 15 milhdes de toneladas (6%), alcancando a marca historica de 265 milhdes
de toneladas. A China ultrapassou a Europa neste mesmo periodo e respondeu
por 23,5% da producdo mundial, seguida pela Europa (21,5%), Nafta (20,5%),
Asia (15,0%), Oriente Médio e Africa (6,5%), Japdo (5,0%) e América Latina
(5, 0%) , empatados [ 7] . Embor a as i f
numerosas, apenas cinco tipos de materiais termoplasticos (commodities),
polietilenos (PE), polipropileno (PP), policloreto de vinila (PVC), poliestireno (PS)
e polietileno tereftalato (PET), representaram em 1999 na Europa, 79% do
consumo de polimeros, incluindo termoplasticos e termofixos e 90% de
termoplasticos [7]. A Figura 3 mostra a demanda de materiais poliméricos na
Europa Ocidental de 2011 e 2012. Observa-se em todos os commodities

isoladamente, elevada demanda, destacando a maior do polipropileno.
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Figura 3. Demanda em milhares de toneladas nos anos de 2011 e 2012 de tipos de

materiais plasticos na Europa [7].

No Brasil o Plano Nacional de Residuos Sdlidos (PNRS) apresenta o
diagnoéstico da situacdo dos residuos solidos, por meio da classificacdo destes
qguanto a fonte geradora ou origem, como segue: residuo urbano, da construcao
civil, da logistica reversa, da industria, de transporte aéreo e aquaviario, de
portos e aeroportos, de rodoviario e ferroviario, de servicos de saude, de
mineracdo e agrosilvopastoris | (organico) e Il (inorganico). Embora os residuos

plasticos possam ser encontrados nas diversas fontes geradoras citadas,
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somente 0s Residuos Sdlidos Urbanos (RSU) sao descritos em nivel de sua
composicao.

A Tabela 1, apresenta a estimativa da composi¢cao gravimétrica dos

residuos urbanos coletados no Brasil em 2008.

Tabela 1. Estimativa da composicdo gravimétrica dos RSU coletados no Brasil

Residuos Participacao (%) Quantidade (t/dia)
Material reciclavel 31,9 58.527,40
Metais 2,9 5.293,50
Aco 2,3 4.213,70
Aluminio 0,6 1.079,90
Papel, papelédo e tetrapack 13,1 23.997,40
Plastico total 13,5 24.847,90
Plastico filme 8,9 16.399,60
Plastico rigido 4,6 8.448,30
Vidro 2,4 4.388,60
Matéria organica 51,4 94.335,10
Outros 16,7 30.618,90
Total 100,0 183.481,50

Fonte: Plano Nacional de Residuos Sdélidos, Brasilia, setembro de 2011.

Observa-se na Tabela 1 que o0s plasticos representam
aproximadamnete 27,8% do total de participacdo nos RSU excluindo a matéria
orgéanica que representa a maior participagao (51,4%).

A definicdo de RSU é ampla e inclui os residuos domésticos (RSD) e
residuos oriundo de atividade comercial varejista, como supermercados. Dados
publicados em 1999 e formatados em 2003 da Europa ocidental, apontam a
categoria dos RSD como o maior volume de residuos plasticos, entretanto, os
polimeros representam em fracdo de peso, apenas 7-8% da movimentacédo total
de RSU [8].

Materiais de embalagem constituem a maior contribuicdo de polimero de
residuos em RSU no Brasil. Além dos plasticos ja citados (PE, PP, PVC, PS e
PET), outras categorias de plasticos podem ser encontradas no residuo sélido
doméstico e isto representa um dos principais problemas para a inddstria de

embalagem e de reciclagem.
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A Figura 4, apresenta os resultados da massa total dos materiais
encontrados em trés Postos de Entrega Voluntaria (PEV) na cidade de Séao Paulo
entre os anos de 2003 e 2004 [9]. Os PEV’s recebem residuos domeéstico e do
comércio e estdo espalhados por toda a cidade em equipamentos publicos,

condominios e igrejas.

Tipo de material

Outros " matéria organica, trapos, madeira, borracha, etc
4,4%

Metal
7,6%

Emb. longa vida
6,3%
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14,0%

Plasticos (rigido e film
28,2%

Papel e papeléo
39,4%
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% médio, dos materiais dos PEV's

Figura 4. Valores médios das massas, em percentuais dos materiais encontrados
em 3 PEVs [9].

Comparando os resultados apresentados na Tabela 1, com a excluséo
da matéria organica (27,8%), praticamente o mesmo resultado de plasticos no
RSU da Figura 2 (28,2%), obtidos na cidade de Sao Paulo em PEV. Entretanto
para 0s outros materiais como papel e papeldao o resultado é diferente,
provavelmente por maior influéncia de variagcbes de consumo, induzidos pela
renda e educacao da populagéo.

A Figura 5 apresenta a subdivisdo dos plasticos encontrados em PEV
na cidade de Sao Paulo denominado de Residuo Plastico Doméstico Reciclavel

(RPDR) entre os anos de 2003 e 2004.
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Tipo de material
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Figura 5. Porcentagem media das massas dos materiais plasticos encontrados
nos RPDRO6S, subdivididos por tipo de mater

O PET e as poliolefinas (PEAD e PP) juntos representam mais de 80%, em
massa, na composi¢do do RSDR na forma de plésticos rigidos. A versatilidade,
baixo custo, aliado a boa processabilidade, justifica a ocorréncia das poliolefinas
nos RSDR.

Os produtos na forma de filme oriundos do pés-consumo é outro obstaculo
no gerenciamento dos plasticos reciclados. Quando comparada, a elevada area
superficial a ser limpo dos filmes, ao resultado em massa, de material limpo, o
custo da remocdo das impurezas dos filmes € elevado. A dificuldade de
separacao dos filmes por tipo de material, também, aumenta o desinteresse
comercial na sua recuperacao.

Outro aspectro relevante na geracao de residuos plasticos é a classificacdo
guanto ao segmento de demanda, ilustrado na Figura 6. Esta classificacdo

contribui na avaliacdo de diagndstico do RS.
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Figura 6. Demanda de plasticos na Europa por segmentos 2009 [7].

Conforme ja mencionado os chamados commodities (PE, PP, PS, PVC
e PET) prevalecem em aplicacdes de embalagens (Figura 6), no entanto, o PVC
apresenta maior interesse em aplicacdbes de uso na construgdo civil. O
poliprolileno (PP) é o tipo de commodity que apresenta maior dispersdo de
aplicacoes, portanto a sua ocorréncia néo se limita ao RSU, como ocorre com o

PET, que possui elevada aplicacdes no segmento de embalagem descartavel.

3.1.2 Possiveis solucdes dos impactos ambientais

Apenas 4% das reservas de petréleo sao utilizadas para a producéo de
polimeros, no entanto, os residuos e poluicdo associado a sua longevidade séo
percebidos no nosso cotidiano. Segundo as leis da termodinadmica em processos
de transformacBes sempre sobrard residuo, desta forma, o gerenciamento
adequado deve ser aperfeicoado, estimulado e principalmente divulgado para
toda populagédo que consome bens e servi¢os. A Figura 7 apresenta a hierarquia
na gestao integrada de residuos sélidos, por meio da piramide invertida [10].

Observa-se na hierarquia de residuos que a reducdo, reuso e
reciclagem dos residuos, sdo acdes sustentaveis e somente apds o esgostamento
destas estratégias os rejeitos gerados devem ser incinerado e aterrado, pois estas

séo consideradas ag¢odes insustentaveis [10].
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Figura 7. Hierarquia de gestdo de residuos solidos urbanos [10].
Segue consideracOes sobre as acGes de cada etapa da hierarquia
apresentada:

A reducdo sob o ponto de vista analitico do consumo de materiais
pode ser perseguida pela aplicacdo da ACV. No entanto sob o ponto de vista
holistico, isto é, com a inclusdo do fator de geracdo de residuos, a reducéo do
consumo de materiais torna-se complexa pois envolve o desenvolvimento
humano. Sob este aspecto existe um conflito entre o indice de Desenvolvimento
Humano (IDH), criado em 1990 pelo Programa das Nacgdes Unidas para o
Desenvolvimento (PNUD) e o Interesse Ambiental. Atualmente, na composigéo do
calculo do IDH é considerado apenas aspectos quantitativos como a expectativa
de vida, educacédo e renda média da populacédo do pais, no entanto, ndo inclui-se
nenhum componente qualitativo ecolégico do desenvolvimento humano [11],
desta forma a metodologia utilizada ndo induz o desenvolvimento para que a
quantidade de crescimento deve ser substituido pela qualidade de crescimento.

As politicas de reducdo de consumo de materiais podem induzir a
acOes de reuso como: recuperar produtos de clientes, substituir a venda de
produto por aluguel ou venda de servico, facilidade de desmontagem para nova
utilizacdo, consumir produtos remanufaturados, como por exemplo, garrafas,
sacolas.

A reciclagem mecéanica utiliza meios fisicos e mecanicos, tais como

lavagem, moagem, aquecimento e extrusao para processar residuos plasticos e



32
transformar em novos produtos. A reciclagem mecanica inclui produtos de pré-
consumo oriundo da industria de transformacdo e produtos do pds-consumo
oriundo de lixBes, usinas de compostagem e sistema de coleta seletiva.
Normalmente a reciclagem de produtos de pré-consumo € realizada pela prépria
fonte geradora ou o servico é tercerizado. O material pode retornar ao
processamento na induastria geradora adicionando-o ao material virgem ou
utiizado na sua totalidade na producdo de produtos que nédo solicita
caracteristicas inerentes de material virgem como auséncia de cor e
caracterizagdo de impurezas. A reciclagem de materiais oriundo do pos-consumo
é constituida por diferentes tipos de materiais, o que exige uma boa separacéao,
para poderem ser aproveitados. Devido a mistura com outros materiais como
restos de alimentos, terra, trapos, metais, vidros, papel e outros contaminantes, a
energia e 4gua consumida na limpeza pode inviabilizar o processo sob o ponto de
vista ambiental econémico, como no caso de filme contaminado com matéria
organica.

A reciclagem quimica é a conversdo de residuos plasticos em
produtos quimicos e combustiveis, através de processos termoquimicos (pirélise,
conversdo catalitica). Por meio desse processo, 0s materiais plasticos sofrem
reducdo na massa molar e sdo convertidos em matérias-primas que podem
originar novamente as resinas virgens ou outras substancias de interesse para a
indastria, como gases e 6leos combustiveis. Os novos processos desenvolvidos
de reciclagem quimica permitem a reciclagem de misturas de plasticos diferentes,
com aceitacdo de determinado grau de contaminantes como, por exemplo, tintas,
papéis, entre outros materiais. A reciclagem quimica ainda ndo esta sendo
utiizada em grande escala devido ao custo elevado. No Brasil, as outras
reciclagens normalmente sdo empregadas e a escolha por uma ou outra depende
de estudos especificos, porém, quase sempre, 0S investimentos necessarios as
reciclagens pré-consumo e pds-consumo sao menores [12].

A recuperacdo de energia é justificada com a inviabilidade de
reciclagem de rejeitos gerados na reciclagem mecanica ou com elevada
contaminacgédo. O conteudo energético do material pode ser recuperado por meio
da utilizagdo dos residuos plasticos, como combustivel na geracdo de energia
elétrica ou pode ser usado diretamente nos processos de producgdo para substituir
outros combustiveis (por exemplo em fornos de cimento). A reciclagem energética

€ realizada em diversos paises da Europa, EUA e Japao e utiliza equipamentos
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da mais alta tecnologia, cujos controles de emissdo séo rigidamente seguros,
anulando riscos a saude ou ao meio ambiente [13].

Na Europa Ocidental apenas 30% dos residuos oriundo de polimero, é
reciclado e o resto vai para aterro sanitario. A Figura 7, apresenta o total de
residuo plastico reciclado e recuperado na Europa em 2006 i 2010. Observa-se
na Figura 7, elevada quantidade de residuo encaminhada para aterro, no entanto,
a partir do ano de 2008 reduziu-se o aterramento e aumentou as quantidades de
residuo plastico tratado e recuperado.

A incineracdo sem recuperacao de energia somente reduz o volume
de residuos sélidos e € assim considerada como uma opcao de eliminacdo de
residuos, pois ndo aproveita o valor dos recursos, portanto, a eliminacao por
incineracdo € considerada insustentavel. Ela também levanta um numero de
problemas de saude e no meio ambiente, devido ao potencial para as emissées
toxicas da combustao (por exemplo, dioxinas e metais pesados). Um exemplo de
utilizacdo do processo de incineracdo sem a recuperacao de energia é o utilizado

em residuos de servico de saude (RSS) que oferecem risco de contaminacao.
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Figura 7. Total de residuo plastico em milhdes de toneladas reciclado e
recuperado na Europa no periodo 2006 i 2010.

O processo de aterramento é considerado insustentavel, porque nao
aproveita 0s recursos em curto prazo e consequentemente aumenta a escassez

de area para implantacdo e longevidade no gerenciamento do fim de vida, ou
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seja, a area de superfice e principalmente sob o aterro permanece em constante
monitoramento por prazo indeterminado, mesmo apds 0 esgotamento da
capacidade do aterro. Assim, as politicas de gestdo de residuos atualmente
desenvolvidas em todo do mundo ndo contempla subsidio para eliminacdo de

residuos em aterro.

3.2 Biodegradacdo de polimeros
3.2.1 Polimeros biodegradaveis
Atual ment e, a busca por funcionalidade

nanométrica e a proximidade dessa escala em materiais biol6gicos, produz novos
fendmenos nos materiais que séo exclusivos da biologia, com efeito, a utilizagao
do prefixo Bio na nomenclatura de novos materiais tém sido registrado na
literatura. Este entendimento, ndo pode ser aplicado para todas denominacdes
encontrada no mercado, ou seja, € comum associar a denominagao Bioplasticos
ou Biopolimeros com a propriedade de biodegradacdo. A Figura 8 mostra as
diferentes leituras do termo Biopolimeros quanto a origem (eixo vertical) e
propriedade de degradacdo (eixo horizontal). No 1° quadrante da Figura 8,
situam-se os polimeros convencionais de origem féssil (petréleo, gas e carvao) e
sdo considerados ndo biodegradaveis, isto €, durante o processo de degradacao
apenas fenbmenos fisico e quimico promovem apos um longo periodo, a
despolimerizacdo e somente na etapa final do processo, o material é
biodegradado por acdo de organismos vivos, elevando-se assim o tempo total de
decomposicao. A grande maioria dos polimeros sintéticos sdo considerados nao
biodegradaveis destacando-se as commodities (PE, PP, PVC, PS, PET)
presentes em alta concentracdo nos residuos solidos domésticos [9]. O 2°
guadrante classifica os Biopolimeros oriundo também de fonte féssil, porém, séo
bi odegrad8vei s. Ger al ment e p o |-draPdtatti@na) e s I
(PCL) e o poli(alcool vinilico) (PVOH), sdo polimeros sintéticos biodegradaveis,
neste caso, a despolimerizagao inicial € governada por hidrélise abiética do grupo
eéster na PCL e por dissolucdo em agua no PVOH. No 3° quadrante os
Biopolimeros, classificados como base-Bio (Bio-based), sdo de origem renovavel,
oriundo de plantas, ou seja, a sintese de polimerizacdo ocorre a partir de
mondmeros obtidos de fonte renovavel, como o polipropileno sintetizado da
polimerizacdo do monémero produzido de glicerina (ex: sub produto do biodiesel)
ou polietileno obtido do mondémero produzido do &lcool, oriundo da cana de
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acucar. O comportamento de degradacdo destes Biopolimeros equivale aos
polimeros convencionais, entretanto, além da sustentabilidade inerente, estes
Biopolimeros apresentam a assinatura da idade do Carbono favoravel ao controle
do efeito estufa. Os Biopolimeros situados no 4° quadrante, sdo biodegradaveis,
no entanto, diferem dos demais por serem obtidos por biossintese, podendo ser
obtido diretamente de plantas, por agdo microbiana ou por combinacdo de plantas
e fermentacdo - biotecnologia. Atualmente, os principais Biopolimeros de
interesse industrial deste grupo, sdo os polissacarideos, destacando o amido
obtido de diversos cereais, tubércolos e com potencial de obtencédo de residuos
vegetais oriundo de processamento industrial [12], poli(acido latico)(PLA) obtido
por biotecnologia e poli(3-hidroxi-butirato)(PHB) ou o poli(3-hidroxi-butirato-3-
valerato) (PHBV), obtidos por acdo microbiana.

Embora a ciéncia e tecnologia dos novos materiais poliméricos, sob o
ponto de vista da sustentablidade, tenha herdado todo o conhecimento gerado no
desenvolvimento da producdo e desempenho dos polimeros convencionais, ainda
ha um longo caminho a ser percorrido, principalmente no desempenho de novas

aplicacdes em coexisténcia com os materiais de origem fossil.

Matérias-primas renovaveis
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Polimeros |
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Ex: PE, PP, PS,
PVC

Biodegradaveis
Ex: PCL
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Matérias-primas petroquimicas

ndo-renovaveis
(petroleo, gas e carvio)

Figura 8. Esquema ilustrativo dos diferentes grupos de Biopolimeros e suas
classificagdes quanto a degradabilidade [14].
Polimeros biodegradaveis séo relativamente novos e comecaram a surgir
na década de 60, primeiramente na parte de aplicacbes medicinais do tipo suturas
cirurgicas de poliésteres alifatico, confeccionados a partir de monémeros, como

acido glicdlico a acido latico, presentes normalmente no corpo humano [15,16,17].
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Os polimeros biodegradaveis podem ser preparados e produzidos por uma
variedade de tecnologias, como sintética, biossintética, biotecnoldgica e por agéo
microbiana, tanto a partir de recursos renovaveis de origem animal ou vegetal,
bem como a partir de recursos fésseis ndo renovaveis, ja relatados. A Tabela 2 é
uma tentativa de resumir os polimeros biodegradaveis produzidos em escala
comercial ou escala piloto de ocorréncia natural [18], subdivididos em vegetal e
animal, bem como os métodos de obtengcdo ou preparagdo, baseado em suas

respectivas fontes.

Tabela 2. Materiais biodegradaveis, fontes e obtengéo [19].

Métodos de Fontes Materiais biodegradaveis
obtencao
Celulose
Carboidratos Polissacarideos Amido
Vegetal
Pectina
Ocorréncia
Natural - Ligninas
Biossintese
Animal Proteinas
Quitina
Polissacarideos Quitosana
Biossintese por Polissacarideos (Goma Xantana, Destrana, Pululana,
acdo microbiana Vegetal Gelana), Polihidroxialcanoatos (PHAs)"
Biotecnolbégica -
fermentacéo e Vegetal Poli(acido latico) (PLA), Nylon 6, 6.6, 6.9, Poliuretano,
polimerizagédo Poliésteres alifaticos e aromaticos (PAA)?
Sintético Fossil Poliésteres alifaticos e aromaticos (PAA)?, Poli(alcool
vinilico)(PVOH)

1 Homopolimero poli(3-hidroxibutirato)(PHB), copolimero poli(3-hidroxibutirato) e 3-

hidroxivalerato (PHB/HV), copolimero poli(3-hidroxibutirato) e hidroxihexanoato (PHB/HHX).
2 Monémeros de materia-prima renovavel ou petroquimica - Poli(trimetil tereftalato)(PTT),

Poli(butileno tereftalato)(PBT), Poli(butileno adpato tereftalato)(PBAT), Poli(butileno succinato
tereftalato)(PBST).

Métodos de Obtencéo e Fontes
Somente 0s restos ou vestigios de organismos com mais de 11.000 anos
sdo considerados fosseis, portanto, a fonte féssil € considerada nao renovavel,

7

isto €, a velocidade de reposicdo de fonte fossil nos reservatorios, € inferior a
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velocidade de consumo, na escala de tempo humana. Fontes de energia fosseis
sdo o petrdleo (6leo bruto), carvao, betumes, gas natural, xisto de petréleo, e
areias de alcatrao. Cerca de 98% das emissdes de carbono sdo provenientes da
gueima de combustiveis fésseis [20, 21].

A evolucéo dos sistemas de classificacdo dos reinos em biologia, pode ser
escrita & partir de 1753 com a divisdo em dois reinos, animal e vegetal. No
entanto, recentemente, a partir 1998, a classificacdo pode ser feita a partir de
dois impérios subdivididos em seis reinos: Império - Procariontes ( Bactéria) e
Império Eucariontes (Protozoario, Fungos, Plantas, Algas, Animal). O Império
Procariontes caracteriza-se em organismos unicelulares que ndo apresentam seu
material genético delimitado por uma membrana e ndo formam organismos
pluricelulares, ou seja, tecidos. O Império Eucariontes inclui todos os seres vivos
com células eucaridticas, ou seja, com um nucleo celular rodeado por uma
membrana (DNA compartimentado, consequentemente separado por citoplasma)
e com varios organelos. A Figura 9 esquematiza as principais diferencas entre os
processos de sintese, biossintese e biotecnologia para a obtencdo de materiais

biodegradaveis oriundo de fontes renovavel (animal e vegetal) e fossil.

Sintese Biossintese
(reator) In vivo
9 Transformacdo linear 9 Transformacéo ciclica
9 N&o espontanea 9 Espontanea
9 Catalise sintética 1 Catalise enzimatica
9 Precursor i monémero 9 Precursores i Humus, CO, e H,O
9 Energia térmica 9 Energia luminosa - fotossintese

Biotecnologia
In vitro

9 Fermentag&o i producdo de mondmero

Figura 9. Esquema dos processos de obtencdo de materiais
biodegradaveis.

Vegetal

Os carboidratos, que podem ser monossacarideos, dissacarideos,
oligossacarideos e polissacarideos, sdo compostos que, em geral, apresentam a

formula empirica (CH,O)n. S&o poliidroxialdeidos, poliidroxicetonas, ou
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substancias que, hidrolisadas, liberam esses compostos [22]. Entre os
carboidratos pode-se citar, entre outros: a celulose, acetato de celulose, amido e
pectina. Entre estes, o amido sera brevemente discutido a seguir e no capitulo
3.2.4 na forma de termoplastico.

O amido € um polissacarideo de reserva e compreende duas fracfes: a
amilose, uma cadeia linear e cristalina, solivel em agua fervente, com massa
molar média da ordem de 500.000 g/mol; € composta de unidades de glicose
ligadas por ligacdes a(1l- 4) glicosidicas e na maioria das vezes, apresenta-se
com uma porcentagem em massa da ordem de 20%, variando da fonte botanica.
A segunda fracdo do amido € denominada amilopectina, também composta de
unidade de glicose, contendo um alto nivel de ligacdes cruzadas 1-6 entre um
grupo hidroxila de uma cadeia de glicose e o carbono 6 da glicose de outra cadeia
e representa aproximadamente 80% da composicdo em massa. A amilopectina é
um polimero ramificado, insolivel em agua fria e apresenta massa molar no
intervalo de 1.108 & 4.108 g/mol [18].

Na sua producdo inclui-se produtos agricolas como batata, milho e arroz. A
producdo mundial de amido estimada em 2012 foi de 75 milhdes de toneladas e
se respeitados os percentuais de 2008, foram 73% de milho, 15% de mandioca,
8% de trigo e 4% oriundos de batata. O amido é produzido na forma de granulos
que variam de tamanho e composi¢cédo, dependendo do tipo de planta. Esses
granulos do amido nativo possuem propriedades hidrofilicas, no entanto, seu
processamento € prejudicado, uma vez que sua temperatura de degradacdo é
inferior a sua temperatura de fusao [23]. O total de amido produzido, na Europa
em 2008, 14% foi destinado a area de fermentacdo quimica, 27% a area de
alimentos, 28% de papel e corrugados, 30% confeitarias e bebidas e 1% outros.

3.2.2 Aspectos teoricos da biodegradacéo
A biodegradacédo dos materiais tém sido definida de diversas formas
por pesquisadores. Pode ser entendida a partir de mudancas de propriedades de
superficie e mecénica do material, conduzida pela agdo de micro-organismo, por
meio de cisdo da cadeia principal e consequente reducdo da massa molar,
oriunda de atividade enzimatica [21,24].
De acordo com a norma ASTM D-5488-94d, biodegradacdo €& definido
Como um Aprocesso capaz de decompor

metano, dgua, compostos inorganicos e biomassa ou em gue 0 mecanismo

mat



39
predominante é a acdo enzimatica de micro-organismos, que pode ser medido por
testes padrdo, em um determinado periodo de tempo, refletindo as condi¢cbes de
escoament o 5 Atakordagens pela literatura da degradagdo do
material sem a presenca de organismo vivo € denominada abidtica e com a
presenca de organismo vivo, bidtica. A analise é feita separadamente para melhor
entendimento dos fendmenos envolvidos, embora, muitas vezes, a evolucao da
fase biotica dependa do inicio e continuidade de parte das reacdes ocorridas na

fase abidtica [26].

Interface

L Fase bidtica
(in vitro)

Fase abidtica

Degradacao Biodegradacao

Foto degradacgéo
Oxidacéo
Hidrolise

Hidrélise enzimatica
Producéo de biomassa
Metabolismo

Fixacdo do micro-organismo
Fungo
Bactéria
Alga

v

Linha do tembo

Figura 10. Representacdo esquematica dos processos e produtos da
degradacéao e biodegradacao dos materiais.

Independente do ambiente da (bio)degradacdo in vitro (solo, aterro,
aquatico e compostagem), a Figura 10 esquematiza as etapas envolvidas durante
a evolucdo nas mudancas de caracteristicas do material provocado pela
degradacdo e biodegradacéo. A Figura 10 mostra, o limiar entre as duas fases,
abibtica e biotica, a partir da fixacdo do micro-organismo no material. Cabe
ressaltar que a determinacdo do inicio da transicao entre as condicbes das fases
abidtica e biotica é de dificil identificacdo quando o processo ocorre in vivo. Outra
consideracdo na evolugao envolve a reversao da (bio)degradagcédo, ou seja, a
mudanca de propriedade provocada por indugéo abiotica (ex: mecéanica) pode ser
reversivel ou irreversivel e a mudanca provocada por alteracdo quimica é sempre
irreversivel, independentes das fases abidtica ou biotica.

As duas etapas de degradacdo apresentada, também sdo Uuteis no

entendimento do processo de biodegradacéo dos plasticos denominados de oxi-
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biodegradaveis. Segundo a Oxo-Biodegradable Plastics Association ( 2 0 1 0 )
degradacdo é definida como degradagcdo resultante da cisdo oxidativa de
macromoléculas e oxi-biodegradacdo como degradacao resultante da oxidacao
medi ada por c¢c®lulas, simultaneamente -
biodegradaveis consistem de um polimero contendo aditivo que acelera a sua
degradacdo oxidativa na presenca de luz ou de calor. Estes aditivos sao
compostos de metais de transicdo; Ferro, Niquel ou Cobalto. Portanto,
considerando que a foto-oxidacdo e o calor na fase abidtica provocam a
desintegracéo fisica do polimero, e isto aumenta a area de superficie e contato
para a colonizagcdo microbiana [21], podemos inferir que, para materiais oxi-
biodegradaveis, a taxa de biodegradacdo depende da historia de degradacéo
abidtica, dependéncia esta, ndo verificada em polimeros biodegradaveis.

O entendimento do processo de (bio)degradacéo de polimeros a partir das
mudancgas provocada por energia mecanica sem ultrapassar os limites de energia
quimica (ligacdo covalente), alcanca os interesses de aplicacdes de biomateriais,
permitindo incluir e aprofundar no acompanhamento do processo de reducdo da
massa molar, aspectos como: método de preparacdo do material [28], processo
de transformacdo de obtencdo do produto, cristalizacdo, morfologia, tempo de
vida e a degradacéo inerente do material, ou seja, sem a exposi¢cdo a nenhuma
forma de degradacdo, como, luz, calor, radiacdo ou agente quimico. Segundo
Murakami [29], o conceito de degradacdo mecanico-quimica, leva em conta a
alteracdo das estruturas poliméricas resultantes da divisdo dos limites das
ligagbes ndo covalente, sob estresse mecénico, como mudanga de conformacao
acompanhada por variacdo de energia livre do sistema. Em ultima instancia, o
processo mecanico-quimico supfe dois aspectos: a) a conversao de energia
mecanica em quimica ou quimica em mecéanica, consistindo na geracdo de
trabalho mecanico, como resultado de uma reacdo quimica; b) O processo
mecanico-quimico consiste em uma sequéncia de fendmenos fisicos e quimicos
intercalados que regula a mudanca de estrutura, propriedades/funcdes do suporte
macromolecular em que ocorre. O processo afeta todos os niveis de organizacao
estrutural e a sua complexidade aumenta tanto quanto o aumento da
complexidade das interagbes macromoleculares de suporte. Desta forma, as
mudancas de disposi¢do espacial (conformagédo) das macromoléculas (a&tomos e
grupos funcionais) e formagdes supramolecular organizadas do material proteico

oriundas do processo mecanico-quimico, sdo reversiveis no meio bioldgico

ou
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(Figura 11). As reacOes, especialmente do tipo fermentativa, em ambiente
biolégico com pressdo e temperatura constante, permitem o trabalho mecénico
em nivel macroscépico. A contracdo muscular € um dos mais representativos
processos biomecanico-quimicos. Na observacdo da degradacdo mecanico-
guimica, o polimero é submetido a tensGes mecanicas através de alta velocidade,
como agitacdo, moagem e processamento. O fendmeno é avaliado submetendo o
polimero a elevada forca de cisalhamento que promove a quebra da molécula
[30].

Degradacéo Biodegradacéao
Energia 9 Forca de impacto
mecanica 1 Dilatacédo Trabalho mecénico
 Compressao, etc. (cisdo de ligagoes)
[ ]
1 Material protéico Meio
Material 1 Material insolGvel (polimero supramolecular Biologico
S organizado Ain vi
semi-cristalino) em atividade mecanica
(estado excitado)

L

1 Alteracédo do centro ativo

aparente
Energia 1 Deformacéo da ligacao 1 Energia quimica (fermentagéo)
Quimica 1 Vibragéo da ligagdo quimica
[]
_|\/|' 1 Oxidacéo
Quimico 9 Intercdmbio de i
reacdes 1 Mudanca 9 Atomos
_ de 9 Grupo funcional
Efeitos . 1 Conformacéo da
. ) posicéo macromolécula de
1 Or_lentf_:lgao~ relativa formacao protéica
1 Cristalizagéo supramolecular

Fisico 1l Deformagéo
9 Fragmentacao

L

Mudanca de estrutura e propriedades Trabalho mecénico
(irreversivel) (reversivel)
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Figura 11. Representacdo esquematica do processo mecanico-quimico
[31], adaptado para a degradacao e biodegradacao de polimeros por Carvalho,

(2012).

Segundo Semenov e colaboradores [32], a evolucédo da biodegradacdo em

materiais pode ser avaliada por: interagcdo dos micro-organismos com o material,

crescimento dos micro-organismos no material e pela variagdo das propriedades

dos materiais por acdo dos micro-organismos. Os principais fatores sao

apresentados abaixo:

a) interacdo do micro-organismo

1 A forca de adesédo depende dos diferentes tipos de superficie e da

log. . do n®de células

area de contato do objeto aderente;

A forca de adesao depende d? disperséo dos raios dos esporos;

a superficie;

Crescimento
logaritimico

guantitativamente.
Crescimento Fase estacionaria
declinante \ / (esgotamento do substrato disponivel)

Morte logaritimica
_ (auto digestio)

Degradagfio do
substrato |

/

N° ¢élulas formadag = n® células morrem
Fase de retardo

(adaptagéo) +— gubstrato

Tempo

Figura 12. Curva de crescimento em processo descontinuo (sem

alimentacao de nutrientes) [33].

b) Crescimento do micro-organismo (Figura 12).

A forca de ades&o aumenta com o tempo de contato dos esporos com

A interconexdo entre a absorcdo de agua dos materiais poliméricos,

rugosidade da superficie e o raio dos esporos podem ser detectados
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1 O crescimento é caracterizado por uma sequéncia de estagios i Lag
fase (adaptacdo), estdgio exponencial e estacionario i que
interferem na evolucéo sequencial,

1 As duracbes dos estagios sdo determinadas pelo material,
caracteristicas dos micro-organismos e meio ambiente;

1 A relacdo quantitativa entre absor¢cdo de agua, temperatura do
material e atividade enziméatica dos fungos é fortemente dependente
da temperatura,

1 Substéncias que possuem propriedades biocidas induzem ao
aumento da etapa de adaptacdo e reduzem a taxa de crescimento
da biomassa;

c) Variacao das propriedades dos materiais

1 Mudancas das propriedades dos materiais obedecem a
regularidades tipicas e dependem do tipo de interacdo entre 0 meio
(liquido ou sélido) e o material;

1 As mudancas podem ser induzidas por processos fisicos (sorcéo de
metabdlicos, de sor¢cdo de componentes de baixa massa molar) e

quimicos (degradacao quimica);

Biodegradacdo de polimeros ocorre por meio de quatro diferentes
mecanismos: solubilizacao/dissolucéo, formacao de carga, degradacédo hidrolitica
e enzimatica (catalisador biol6gico) [30].

Solubilizagdo/Dissolugéo

A solubilizacdo se inicia com a absorcdo de agua do polimero, o que
depende de sua caracteristica hidrofilica, aumentando o processo de dissolucao.
O processo de dissolucdo € um processo complexo determinado por inUmeras
propriedades fisico-quimicas do soluto e do solvente, podendo ser considerado
COmoO um processo consecutivo de etapas, impulsionado por alteracdes de
energia como ilustrado na Figura 13 [34]. A primeira etapa do processo
(molhamento) depende das propriedades de superficie na regidao de interface,
podendo ocorrer entre vapor-liquido, vapor-sélido, liquido-liquido, liquido-sélido e
soélido-solido. A variacdo de energia fornecida nesta etapa é denominada de
tensdo superficial e pode ser determinada pelo angulo de contato de um liquido

sobre uma superficie sélida (Figural4a), no entanto, a Figura 14b destaca por
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meio da maior seta, as diferencas do efeito resultante de forca interfacial na

interface vapor-liquido e da distribuicdo de forcas na fase liquida [34].

A
Fy
g 40
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3 | =
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'S, Energia de
.% 20 dissolugéo
>
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L4 ¥
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Reacéao coordenada

Figura 13. A dissolucéo pode ser considerada como a soma energética das quatro
etapas: 1° molhamento; 2° destruicdo da rede cristalina (fuséo); 3° solvatacao da
molécula do soluto; 4° difusdo da fase liquida no interior do material. [34]

A equacdo de Y o u n efresenta o equilibrio das trés tensbes superficiais
na regido da interface e a condicdo para um completo molhamento de uma
superfzcie s-lida corresponde ao ©Ongu
o liquido e a fase solida é igual ou maior do que as forcas de coesdo das

moléculas dentro do liquido, Figuras 14a e 14b.

aq. COSO) =0~ Y; Eq. (1)
sendo:

Qh, =angulo de contato liquido-vapor
gsv = angulo de contato solido-vapor

QS| = angulo de contato soélido-liquido

As consideracdes apresentadas de molhamento s&o validas para uma
superficie sélida ideal, ou seja, sem imperfeicdes e homogénea, no entanto, as
Figuras 14c e 14d, mostram a existéncia de novos angulos de contatos entre a
interface solido-liquido em superficies aspera e solida real, portanto, a equacéo 1,

deve sofrer aproximacgdes na determinagéo da tenséo superficial.
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Figura 14. a) tenséo superficial representada pelo angulo (g) de contato
solido-liquido (g,), solido-vapor (g,,) e liquido-vapor (g,); b) diferencas das
forcas resultantes na interface entre vapor e liquido; c) angulo aparente (g,,) €

angulo real (g, ), de contato solido-liquido em superficie aspera e d) em superficie
sélida real.

A segunda etapa da dissolucdo consiste na permeacédo do soluto na fase
amorfa e a destruicdo da fase cristalina para os polimeros semicristalinos, esta
etapa € responsavel por maior consumo de energia (Figura 13). O liquido ou o
soluto se difunde para o interior e € absorvido no interior do polimero; as
pequenas moléculas de soluto se ajustam e ocupam posi¢cdes entre as
macromoléculas do polimero, forcando a separacdo das mesmas e produzindo o
fendbmeno de inchamento [35]. O afastamento entre as macromoléculas diminui as
forcas das ligacbes secundarias e conseqientemente um conjunto de
propriedades fisicas relacionados com a reducdo da temperatura de transicao
vitrea (Tg), sdo modificadas. Portanto, o inchamento ou também denominado de
plastificacdo, pode ser considerado um processo de dissolucdo parcial, onde
existe apenas uma solubilidade limitada do polimero no solvente e a evolugdo
desse processo conduz a solubilidade total. Como regra geral, quanto maior for a

semelhanca das estruturas quimicas do solvente e do polimero, maior sera a
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tendéncia para haver um inchamento (plastificacdo) ou dissolucdo. Esta
afirmacdo pode ser deduzida a partir da determinacdo do parametro de
solubilidade do material ou soluto.

A energia necessaria para remover uma molécula de seu meio e leva-la
para longe de suas vizinhas, é denominada de Energia Coesiva (EC). A
densidade de energia coesiva (DEC), dada pela Eq. (2). Assim, para liquidos, a
energia de coesdo das moléculas (forcas secundérias intermoleculares) esta

associada a evaporacao (solubilizacao do polimero)

DH

VV [caIC"am‘3] Eqg. (2)

DEC=

sendo:
DEC= densidade de energia coesiva

DH, = calor latente de vaporizagdo a 25°C

V =volume molar

Materiais com a temperatura de transi¢ao vitrea (Tg) abaixo da temperatura
ambiente e estrutura predominante amorfa (borrachas), apresentam valores de
DEC abaixo de 80 cal.cm™. Enquanto que materiais semicristalinos (constituidos
por regides amorfas e cristalinas), como o polipropileno, apresenta valor de DEC
intermediario entre 80 < DEC < 100 cal.cm™, os polimeros que apresentam
caracteristica fibrosa, isto €, com cadeias orientadas em uma direcao preferencial,
portanto maior cristalinidade, apresenta os mais elevados valores de DEC.

Para ocorrer solubilizacdo de um soluto em um liquido, a variacdo de
energia livre de Gibbs deve ser negativa (qiG<0). Como glG=gH-Tg5 e sendo a
variacdo da entalpia (gH) e entropia (gS) ambas positiva, entdo, para que haja
dissolucéo, é necessaria que a variacdo da entalpia seja a menor possivel.

Hildebrand, em 1916, propds que a entalpia fosse definida, segundo a Eq.

(3), por:

DH =1.f,(d, - &,)* Eq. (3)
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sendo:

d =/ DEC= parametro de solubilidade em (cal.cm®)*? sendo indice 1 do
polimero e 2 do solvente

f, =fracd@o volumétrica do polimero

f, =fracéo volumétrica do solvente

Portanto, para que gH seja pequeno, é necessério que o fator (4] - d,),
seja 0 menor possivel, isto é, a diferenca em modulo entre o parametro de
solubilidade do polimero e do solvente deve ser a menor possivel, ou seja, que
haja semelhanca quimica e estrutural entre estes [36].

A Figura 15 ilustra de forma simplificada, o fenbmeno denominado de
(bio)erosao que pode ser dividida em dois tipos em fungao da taxa de penetragéao
de fluido. Erosdo de superficie: a taxa de penetracdo de fluidos < taxa de
degradacdo em superficie. Erosdo de volume: a taxa de penetracdo de fluidos >
taxa de degradacdo em superficie [37]. A baixa coesdo entre as camadas
superficiais de material de menor massa molar, com as camadas sub-superficiais
dos hidrocarbonetos com baixa tensdo superficial, dificulta a ocorréncia do
fenbmeno de erosdo em poliolefinas [38]. Para que haja uma maior
(bio)degradacédo deve haver uma maior area de contato, ou seja, uma maior area
superficial entre micro-organismos e polimero. Barkay e colaboradores [39]
estudaram a biodegradacdo de hidrocarbonetos poliarométicos usando um bio-
surfactante que melhora a solubilidade e biodegradacdo de hidrocarboneto

hidrofébicos.
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Eroséo de Erosédo em
superficie volume

B Regido vitrea; [ regifo borrachosa; [] regido degradada.

Figura 15. llustracdo esquematica de solubilizacéo e dissolucdo de uma matriz
polimérica.
Sob o aspecto de biodegradagdo, as mudancas nas propriedades dos

materiais sdo induzidas por processos fisicos como adsorcdo de metabdlicos
sobre a superficie do material, sorcdo dos metabdlicos para o FfAvol ume
material e desorcao de componentes de baixa massa molar do material polimérico
[32]. Portanto, a avaliacao do fluxo de difuséo (J) de substancias produzidas pela
atuacao de micro-organismos, dado pela Eq. (4), bem como os componentes de
menor massa molar oriundos do material polimérico e formados com a evolucdo
da biodegradacéo, se faz necessario no entendimento do processo. A descri¢cao
analitica do processo de difusdo em estado estacionario, isto é, a quantidade de
um elemento que é transportada para o interior de um outro elemento em funcgéo
exclusiva do tempo, ao longo de uma Unica direcao (Xx), € relativamente simples
pelo fato do fluxo de difusdo ser proporcional ao gradiente de concentracéo
segundo a expresséo dada pela equacao [4].

dx

Onde:

J = fluxo de difuséo

D = coeficiente de difusédo

C = concentracédo dos metabdlicos

X = posi¢ao ou distancia
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Neste caso, o gradiente de concentracédo € a forca motriz e algumas vezes
chamada de primeira lei de Fick. Sob condi¢des de estado ndo estacionario a Eq.
(4), passa a nao ser mais conveniente, em lugar disso a equacéo diferencial

parcial simplificada, conhecida como segunda lei de Fick, pode ser aplicada EqQ.

(5).
u_C _“ Eqg. (5
Lt X a-©)

Semenov e colaboradores [32], investigaram a evolucdo da biodegradacéo
(Figura 16) por meio de um modelo de difusdo, segundo a Equacdo 6,
estabelecendo relagdo entre a formagéo de biomassa por micro-organismo e

resisténcia de isolacédo elétrica.
R - R=b&, Eq. (6)
Onde:

R, - R = Resisténcia de isola¢éo elétrica em dois momentos

by, = coeficiente de difuséo

C,, = concentracao média de metabdlicos

m

Figura 16. (1) Dependéncia da resisténcia de isolacéo elétrica (R) de verniz
industrial, (2) mudanca de (R) na amostra de controle (temperatura 29°C,
umidade relativa 98%); (3) quantidade de biomassa (m) de Aspergillus Niger
versus tempo de crescimento do fungo no material.
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Observa-se na Figura 16, o crescimento logaritmico de biomassa do fungo
Aspergillus Niger a partir de t; (aproximadamente 100 h), equivalente ao inicio da
fase Il, apresentado na curva 3. A resisténcia de isolacao elétrica (R) para ambas
as curvas 1 e 2, diminuem com o tempo, expostas a mesma condicdo de
temperatura e umidade relativa até o final da fase | (adaptacdo do micro-
organismo), no entanto, com a continuidade de crescimento da biomassa do
fungo na amostra do material (verniz industrial) a resisténcia de isolacao elétrica

continua a diminuir, indicando a formacao de cargas difundida no material.

Formacéao de cargas

Alguns polimeros séo inicialmente insoliveis em agua mas tornam-se
sollveis por ionizacdo ou protonacdo de um grupo pendente. Poliacidos se
tornam soluvel a pH elevado e tornar-se hidroéfilo [30, 40]. Ftalato de Acetato de
celulose tornam-se solavel em agua a um pH> 6, enquanto acetato de (polivinil
ftalato) e Ftalato de propil hidroxi-metil celulose s&o ionizados a um pH mais baixo
[30, 41]. A formacdo de cargas é mais evidenciada pelo estudo realizado por

Semenov e colaboradores [32], como descrito anteriormente.

Degradacdo por hidrélise e enzimatica

A hidrdlise da cadeia principal do polimero é mais desejavel porque produz
subprodutos de baixa massa molar. Polimeros naturais como o amido, sofrem
degradacdo por hidrélise, no entanto, polimeros sintéticos geralmente sao
insoliveis em agua, tendendo a ser mais cristalino e dificultando a solubilidade
em agua [42]. Para que ocorra a hidrélise, o polimero tem que conter grupos
hidrofilicos instaveis acessiveis a agua. Poliésteres sdo degradados
principalmente por hidrélise simples. A primeira fase do processo de degradacéo
ndo é enzimatica, isto €, ocorre a clivagem hidrolitica aleat6ria do éster e sua
duracédo é determinada pela massa molar do polimero, bem como a sua estrutura
quimica [43, 44]. Entretanto, poliésteres obtidos a partir de diacidos contendo
Carbonos no intervalo Cs-Cy2, sdo mais facilmente degradados por fungos
Aspergillus Niger e Aspergillus flavus do que diacidos mais longos. [37].

A degradacédo bioldgica € de natureza quimica, mas a fonte dos produtos
qguimicos que atacam o material sdo dos micro-organismos. Estes produtos
guimicos sdo de natureza catalitica, por exemplo, enzimas. Estas sdo proteinas

complexas capazes de catalisar reacdo especifica. A susceptibilidade dos
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polimeros ao ataque microbiano geralmente depende da disponibilidade da
enzima, da disponibilidade de um sitio no polimero para a especificidade da
enzima durante o ataque da enzima no polimero e da presenca de coenzima se
necessario [45].
E conhecido que as alteracées na atividade da enzima dependerdo ndo somente
de variacbes da expressdo do gene, mas também sobre as mudancas no
ambiente e fatores que afetam a atividade destas enzimas [46, 47, 48]. Postula-se
que a composicdo microbiana de um solo determina o seu potencial para a
catélise do substrato uma vez que a maioria dos processos que ocorrem no solo
sdo mediados por micro-organismos que produzem enzimas [47]. As enzimas
catalisam as reacfGes bioquimicas nas células de todos os organismos, estas
reacdes constituem a base quimica da vida. A A me ¢ © ndataliica esta
localizado em um A peqguenoo, owé tsubgiratom se Ngam e sao
guimicamente transformados em produtos [49].

As enzimas podem ser classificadas por categorias como: Hidrolase 1
provocam hidrélise (ésteres, amidas, acetais, etc), Esterase ou amidase T
produzem esterificacdo ou amidacdo - Isomerase ou transferase T busca a
transferéncia de atomos de dentro da molécula - Reductase ou oxidase - causa
reacao de transferéncia de elétrons - Hidrogenase ou desidrogenase i promovem
adicdo ou remocéo de protons, Ligase - geram reacdes de condensacao (C-C, C-
S, C-0, C-N) e clivagem do APT.

As enzimas podem funcionar somente sob certas (definidas) condicbes
qgue incluem a concentracdo de substratos e produtos (tipicamente baixa),
temperatura e pH. Condicdes especificas sdo necessarias para o crescimento de
micro-organismos, estas condi¢cdes também incluem nutrientes especificos e que
também podem estimular o crescimento de micro-organismos. A reacao
enzimatica é um processo em duas fases, a enzima deve formar um complexo
(ES) que controla a taxa de transformacdo. A formacdo do produto é
cineticamente uma reacao unimolecular [46].

Os principais fatores que afetam a durabilidade e taxa de biodegradacao
dos polimeros, podem ser derivadas a partir dos estudos apresentados na Tabela

3 e parcialmente ilustrados na Figura 17.
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Tabela 3. Fatores intrinsecos e extrinsecos dos polimeros nas reacdes

enzimaticas [50].

Fatores

Observacfes estudadas

Uniformidade estrutural

Semelhanca estrutural

Massa molar

Reticulacdo

Flexibilidade da cadeia

Grupos funcionais

Cristalinidade

Condicdes

Estrutura de porosidade

Tempo

Tipo de contato

unidades monoméricas com estruturas quimicas
diferentes requerem maior diversidade de enzimas para
degrada-los;

grupos funcionais como amida, éster e éter, sdo mais
susceptiveis de ser degradado pelos micro-organismos;

0 aumento da massa molar diminui a taxa de
biodegradacéo;

reduz a cristalinidade, no entanto, aumentando-se a
densidade de reticulag@es inibi a penetracdo da enzima;
Aumenta a probabilidade de formacdo de complexos de
enzima-substrato que requerem uma certa configuracéo;
grupos hidrofilicos aumentam a probabilidade de reacdes
enzimaticas, pois tende a aumentar a solubilidade do
polimero ou ao menos aumenta a interacdo com a agua;
regibes amorfas sao preferencialmente degradada,
material cristalino pode ser apenas degradada sobre a
superficie lamelar. As enzimas ndo podem penetrar
facilmente em regido de elevada densidade de cristalitos
(Figura 17a);

temperatura, umidade, pH, oxigénio, luz. Condicbes
especificas sdo necessarias para diversos micro-
organismos;

a maior area de superficie, aumenta a probabilidade de
contato e concentracdo de complexos enzima-substrato;
a probabilidade de reacdo aumenta com o aumento do
tempo de adaptacdo do micro-organismo;

as melhores condi¢des ocorrem em solucéo;

Concentracdo de substrato e as enzimas sdo mais eficazes em soluges diluidas;

produto
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Figura 17. a) Cadeias dobradas, organizacédo das lamelas; b) Relac&o
entre hidrélise enzimética e porcentagem de cristalinidade de diferentes

conteudos de co-mondmero no PHB [50].

3.2.3 Biodegradacéo de polipropileno

A dificuldade de metabolizacdo por organismos vivos, confere ao
polipropileno a caracteristica de polimero ndo biodegradavel, pois em funcédo da
sua elevada massa molar o polimero ndo permeia a membrana das células de
micro-organismos, entretanto, alguns pesquisadores descreveram uma enzima
extracelular fungica que € capaz de degradar poliolefinas [51]. Diversos estudos
[52-55], investigaram a degradacéo abiotica do polipropileno por fotodegradacgéo e
termodegradacao do polipropileno.

Cacciari e colaboradores [56], concluiram em seus estudos, que espécies
aerébias e anaerdbias com diferentes capacidades catabdlicas (fermentacéo,
respiracao celular e respiracdo aerdbica), pode atuar em estreita cooperacao para
degradar filmes de polipropileno isotatico (PPi). A evidéncia que a biodegradacao
ocorreu vem de concentracdes crescentes dos produtos removidos com cloreto
de metileno (solvente adequado para a remocdo de produtos apolares e
ligeiramente polares a partir de estruturas poliméricas) e perda de 45% da massa
do PPi apds 175 dias, incubado em consércio com diferentes micro-organismos,
glicose e polietileno coextrudado com amido [56]. Fontes de carbono
convencionais (carboidratos, amido, &cidos orgéanicos) tém sido relatados para
auxiliar o crescimento microbiano e ajudar no processo de degradacéao,
especialmente sob condi¢cdes anaerobicas [57].

Morancho e colaboradores [58] estudaram a biodegradabilidade em

solo de filmes de polipropileno misturado com compostos de amido (50% EVOH
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etileno vinil alcool/50% amido) por meio da mudanca de propriedades, avaliadas
por DSC e TGA ap0s exposicdo a radiagdo ultravioleta e compararam com
amostras sem exposi¢cdo a UV. Observaram-se mudangas na cristalinidade e na
cinética de cristalizacdo utilizando equacdo de Avrami. O processo de foto
degradacéao diminuiu a cristalinidade, aumentando a biodegradacao em solo, apés
diferentes tempos de degradacdo (até 6 meses). A estabilidade térmica do PP
diminuiu apods a irradiacdo e aumentou apos o envelhecimento em solo,
observados por TGA em amostras expostas ha diferentes tempos (20 dias, 4
meses e 6 meses).

Pandey e Singh, [59] estudaram a extensao do efeito em curto prazo da
foto irradiacdo sobre a biodegradabilidade de PPi, PEBD, e copolimeros de
etileno-propileno copolimeros. Concluiram que grupos carbonila e hidroxila
formados na irradiacdo, indicados pela diminicdo da viscosidade intrinseca e
cisdo da cadeia, aumentaram a suscetibilidade da biodegradacao, principalmente
do PP, indicadas pela perda de peso da amostras incubadas em composto em
diferentes tempos de exposicédo (até 6 meses). A foto-oxidacdo € um pre-cursor
da bioassimilacéo.

Kaczmarek e colaboradores [60] estudaram o envelhecimento do PP
com a incorporacdo de 5-30% de celulose apos a irradiacdo de UV e
envelhecimento em solo de jardim por 6 meses, retiradas em intervalos de 30 dias
e as amostras foram avaliadas por microscopia eletrénica de varredura (MEV),
espectroscopia na regido do infravermelho com transformada de Fourier por
refletancia total atenuada (ATR-FTIR) e propriedades mecanicas (PM). As
observacdes por MEV nas amostras irradiadas e envelhecidas em solo revelaram
gue nao ocorreram mudancas na superficie do PP, entretanto, observou-se a
formacao de trincas e depressdes nas composi¢cdes formadas pela remocdo da
celulose do PP. As amostras com pré-irradiacdo antes do envelhecimento em solo
foram avaliada por ATR-FTIR e revelaram a formac&o de grupos carbonilas que
favoreceu a (bio)fragmentacao.

Alarigi e colaboradores [61] estudaram o efeito da o-esterilizacédo
biomédica na biodegradacdo do polietileno de alta densidade (PEAD), PP e
copolimero de etileno propileno (EP) em compostagem e em cultura de micro-
organismos. O aumento crescente nos indices de carbonila e hidroxila foram
observadosporFTIR ap-s a exposi - «0 aeswrilifagho. €mt es 0

geral observou-se uma diminuicdo da viscosidade intrinseca em funcdo do
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aumento da cis«o das cadei as e mesenlipagas i

e tempo de incubacdo no composto. O PP foi mais suscetivel ao ataque
microbiano que os outros materiais avaliados e a degradacgao e biodegradacéo do
EP depende da composicéo e distribuicdo dos mondmeros na cadeia polimeérica.
O pré-t r at a me restarilizat® po¥e acelerar a biodegradacdo em ambiente

biotico.

3.2.4 Biodegradacédo de amido termoplastico (TPS)

O amido é um polimero natural, renovavel, ndo toxico e 100%
biodegradavel, oriundo de tubérculos, raizes e cereais, tais como: arroz, milho,
mandioca, trigo, batata. E a segunda biomassa mais abundante na natureza,
podendo ser transitério ou permanente, como as folhas ou gréos de cereais,
respectivamente. Embora o amido apresente um forte apelo ambiental na sua
utilizacdo como recurso renovavel para a substituicdo de polimeros sintéticos, o
seu baixo desempenho mecanico, baixa propriedade de barreira e elevada
afinidade com a agua, limitam a sua utilizacdo em embalagens descartaveis.
Entretanto o amido possui regifes cristalinas que podem ser utilizadas como
nanocristal (whiskers) [62]. O amido € composto por Carbono, Hidrogénio e
Oxigénio, na proporcéo de 6:10:5 de formula geral (Ce¢H1006) € a glicose constitui
a unidade repetidora (monémero) (Figura 18). A ligacdo de duas ou mais

moléculas de glicose pelo C; e C4 através do Oxigénio, denomina-se de ligacdes

glicosidicas
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Figura 18. llustracdo da estrutura quimica da glicose: a) forma linear
e b) forma ciclica.
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A biossintese do amido é realizada por enzimas e o crescimento da
cadeia polimérica ocorre nos dois pontos reativos a(1- 4), originando o polimero
denominado de Amilose, e com 5% a 6% de ligacbes a(l- 6) revelando um

polimero ramificado, denominado de Amilopectina (Figura 19).

CH,OH

HO 4] HU'
HD\_Z_;;/L\
HO o

HO
CH,OH

a) b)
Figura 19. Estruturas: a) Amilose e b) Amilopectina.

O amido basicamente € formado por Amilose e Amilopectina e outros
componentes em menor concentracdo, como lipidios e proteinas, estdo presentes
no material. Diferentes mecanismos de biossintese, associados a diferentes
fontes botanicas, modificam a proporcdo entre amilose e amilopectina e em
escala macroscépica o amido apresenta-se em granulos insollveis em agua fria
(Tabela 4). A macromolécula de amilopectina é formada por uma cadeia principal
C (denominacgéo na Figura 22 que contém o grupo redutor e ramificacfes A e B.
As ramifica-»es A est«o |igadas por @anei o
nao apresentam ramificacdes. As cadeias B estdo ligadas também em ligacbes
U(1Y6) e tamb®m possuem uma ou mais cadei
de | i ga- »e s clust¢rdd(¥aeéhps) sddramificacdes do tipo A e permitem a
interacdo com a amilose, estabelecendo uma conex&o entre as estruturas amorfa
e cristalina do granulo de amido. A funcionalidade do amido e sua organizagao
fisica na estrutura granular sao atribuidas a amilose e amilopectina [63]. A Tabela
4 apresenta as caracteristicas do granulo de amido de diferentes fontes botanicas
[64-71]. Tang e colaboradores [72] sugeriram que as camadas semi-cristalina e
amorfa da amilopectina sdo organizadas dentro de estruturas maiores chamadas

de bloquetes.
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Tabela 4. Caracteristicas do granulo de amido nativo de diversas fontes
botanica [64].

Caracteristicas Batata Mandioca Milho Trigo
Tipo Tubérculo Raiz Cereal Cereal
Formato Oval, Truncado, Redondo, Redondo,
esférico oval poligonal lenticular
Fai xa de di © 5al00 4a35 2a30 2a45
Di ©metr o m®« 27 15 10 8
N° Grénuloség amido x 60 500 1300 2600
10

Os bloquetes crescem ao redor de um ponto chamado de hilo, sendo este,
caracterizado pelo cruzamento dos bragos da cruz de malta. A cristalinidade do
granulo de amido € responsavel por este fenbmeno quando observado em
microscopio com luz polarizada. A Figura 20d identifica e ilustra os bloquetes na
estrutura multiescala do amido, desde o grao de milho até a macromolécula.

O entendimento de como sao suportados os bloquetos ndo é comumente
mencionado na literatura, entretanto, Galland e colaboradores [73], sugerem que
ambos os anéis, amorfo e cristalino, possuem dimensdes no diametro de 20-500
nm, para o cereal trigo.

Acredita-se que a regido cristalina & formada por regido linear da cadeia
compreendendo o espacamento de 10 unidades de glicose na conformacao
helicoidal, formando os cristalitos e as regides amorfas correspondem aos pontos
de ramificacdo. A cristalizacdo ou a formacdo de dupla hélice podem ocorrer
também em amostras de cluster de amilopectina ramificada e € denomida
estrutura de super hélice. Por meio deste modelo, Galland e colaboradores,

conceberam a natureza fibrilar formado por lamelas de amilopectina [73].
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Figura 20. Estrutura do amido em multiescala: a) Granulo de amido (30 mm), b)
Crescimento em anel amorfo e semicristalino (120-500 nm), c) Lamelas amorfo
e cristalino (9nm), d) Bloguetes (20-50 nm), e) Dupla hélice de amiopectina,
formando a lamela cristalina dos bloquetes, f) Nanocristal apos a separacédo por
hidrélise &cida, g) Estrutura molecular da amilopectina e h) Estrutura molecular
da amilose (0,1-1 nm). [62].

Dependendo da fonte botanica, a amilose € preferencialmente encontrada
na regido amorfa, como por exemplo, amido de trigo ou aquele co-cristalizado
com amilopectina, amido de batata [74]. O amido nativo contém entre 15 e 45%
de material cristalino e podem ser categorizados em trés tipos, A, B e C. Hizukuri
e colaboradores [75] postularam que o elevado comprimento das cadeias é o
principal fator do polimorfismo da estrutura cristalina. Imberty e colaboradores
propuseram um modelo de ordem de configuracdo de dupla hélice [76], para
explicar as diferencas dos tipos de estrutura A e B, sendo a estrutura do tipo A,
mais fechada (compacta) e a estrutura B mais aberta formando uma cavidade

central oriunda da organizacéo de seis hélices na forma de circulo. Figura 21.

Dupla
Hélice

Molécula
H,O

Tipo A Tipo B

Figura 21. Configuragéo cristalina tipo A e tipo B.

e
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Nos dois modelos, a agua ocupa a regidao central. Foi sugerido que 0s
pontos de amilopectinarami f i cado ti po B, s«o ficachead
lamelas amorfas e os pontos da amilopectina ramificada tipo A sdo dispersas em
ambas as regides, amorfa e cristalina, permitindo maior flexibilidade na
organizacao fechada. Gérard e colaboradores [77], confirmaram que a distancia
entre duas ligacdes a(1l- 6) e a densidade de ramificacbes dentro do tipo dos
cachos, sao fatores determinantes para o desenvolvimento da cristalinidade no
granulo de amido. Cachos com numerosas cadeias curtas e pequena distancia de
ligacdes, produzem estruturas cristalizadas do tipo A. Longas cadeias e distancia
de ligagcbes maiores produz o tipo B. O tipo C € um padrédo resultante das
misturas A e B. Bogracheva e colaboradores [78], sugerem a ocorréncia do tipo B
no centro e o tipo A circundante no granulo. Essas descrigdes podem contribuir
para uma maior compreensao a resisténcia a hidrolise acida do amido e

consequentemente na producdo de nanocristal por este método.

CadeiaCe
| < extremidade redutora

Cadeias B

- Cadeias A

Cluster

Figura 22. Modelo de amilopectina proposto por Gérard [77]. 1 = area compacta; 2 =
area menos compacta e localiza¢éo dos pontos de ramificacéo.

O amido ndo € um termoplastico no seu estado natural, portanto o

comportamento de fluxo inerente do termoplastico deve ser adquirido com a
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incorporacao de um plastificante. Amido termoplastico (TPS) é obtido pela ruptura
e plastificacdo dos granulos de amido nativo, por meio de aquecimento,
cisalhamento e com a incorporacdo de agentes plastificantes (agua, glicerol,
sorbitol, uréia, frutose, glicéis, folmalmida, etanolamida e outros poliois)
isoladamente ou misturas [79]. A perda de ordem cristalina observada nos
granulos de amido nativos em TPS é denominada de gelatinizacéo, (Figura 23),
mas devido a mobilidade das cadeias, ocorre a recristalizacdo, geralmente
conduzindo a formacédo de estruturas cristalinas do tipo B, do tipo V e do tipo E.
Na estrutura do tipo B aparece ap0s o TPS ser armazenado acima da sua
temperatura de transicdo vitrea ou em concentracdo elevada de plastificantes.
[80].

Baixa mobilidade Mobilidade intermediaria Alta mobilidade
Estrutura lamelar Estrutura lamelar Destruigéo irreversivel da
desordenada ordenada e estavel estrutura lamelar
H e W o B/
(L Solvente ou | Calor B?, v
e Al _L#
) > . >
T Calor + .t. \ |
| ) )
solvente ; ¥?L /
> ‘L_ , L l ,’v 1‘
Ll AS N R J
Nematico
Tipo-B Esmético
Seco, ndo Plastificado e Gel amorfo
plastificado e estrutura lamelar
estrutura lamelar periodica

ndo periodica

Figura 23. Representacdo esquematica nas mudancas de organiza¢ao no
processo de gelatinizacdo. Fonte [81]

A temperatura de gelatinizacdo é caracterizada pela transicdo de estado
cristalino lamelar para o estado de gel amorfo e estd associada com a perda da
estrutura de duplas hélices na estrutura lamelar de longo alcance, bem como com
a facilidade de difusédo do solvente entre as macromoléculas do amido, desta
forma, a gelatinizacdo pode ser retardada com a adicdo e concentracdo de

diferentes solventes [81].
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Biodegradacao de amido

A gelificacdo é o primeiro passo para a processo de hidrélise do amido,
pois as enzimas, atacam muito lentamente o amido granular. [82]. A hidrdlise do
amido tem por base o fato de que a ligacdo glicidica é estavel em condicfes
alcalinas, mas € hidrolisada em condi¢cdes &cidas. Se o amido for exposto a
enzimas especificas, oriundas de vegetal, animal ou microbiana, o resultado € um
fracionamento do polimero com liberacdo de moléculas menores [83]. Esse
processo € chamado de hidrdlise e se for completa, dara origem apenas a glicose.

Rosa e colaboradores examinaram propriedade mecéanica e morfolégica de
amido plastificado com diferentes concentracdes de glicerol e avaliaram a
extensdo da degradacdo enzimatica pela quantificacdo de glicose produzida
durante a degradacao enzimatica [84].

Segundo Mouranche [85], a maximizacdo do desempenho das enzimas
depende de: especificidade da enzima, pH, temperatura e quantidade de unidade
de atividade enzimatica. As enzimas amiloliticas pertencem a categoria das
enzimas que catalisam as reacfes de hidrdlise (hidrolases) e especificamente
reacoes do amido. A acdo dos mecanismos dessas enzimas pode ser separada e
controlada conforme relagéao abaixo:

1 Quebrar ao acaso as ligacdes glicidicas no interior da molécula; Hidrolisar
a molécula a partir de uma extremidade néo redutora;

1 Catalisar ao acaso as ligacfes a(1- 4);

9 Hidrolisar ao mesmo tempo ligacdes a(l- 4) e a(l- 6) a partir de uma
extremidade redutora conduzindo a transformacdo total em unidades de
glicose;

i Hidrolisar apenas as ligacbes a(l- 6) do amido, ou seja, remover as
ramificacdes;

9 Diversos micro-organismos produzem enzimas capazes de ao mesmo
tempo quebrar dextrinas de 7, 8 e 9 moléculas de glicose e promover a
ciclizacao.

Devido as limitagbes de desempenho do amido, ja citadas, a mistura com
polimeros convencionais ou mesmo com outros polimeros biodegradaveis de
maior custo tem sido fonte de pesquisa nos ultimos anos e de producao
comercial. Desta forma, os fatores apontados como gelatinizacdo, hidrolise e
degradacdo enzimética, ndo sdo suficientes para o entendimento de todo o

processo de biodegradacdo envolvendo misturas de polimeros convencionais
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com amido. Segundo Rosa e colaboradores, [86] os fatores que influenciam a
biodegradacdo dessas misturas, deve incluir, a degradagdo térmica, foto-
degradacdo, estrutura do polimero, morfologia, absorcdo de agua, condicdo de
pH e acdo dos micro-organismos.

Wojtowicz denomina compdsitos de amido [87] as misturas com outros
polimeros a partir da concentracdo de 10%, 50% e 90% de amido.

Nas misturas de amido em polimeros convencionais, como por exemplo
poliolefinas, em concentracdo em torno de 10%, ocorre aumento da taxa de
fragmentacdo da mistura, mas ndo necessariamente a biodegradacdo da matriz
(componente poliolefinico). A acdo microbiana consome o amido, criando poros
na matriz e consequente queda da resisténcia mecanica. Aumentando-se a
concentracdo de amido para 40-80%, as misturas podem apresentar propriedades
mecanicas semelhantes aos polimeros convencionais, tais como o polipropileno,
resistentes a Oleos e alcodis, mas degradam quando expostos a agua quente. Os
compositos com 90% de concentragcdo de amido sdo estaveis em 6leos e
gorduras e a estabilidade a agua quente e fria pode ser controlada. O Poli(alcool
vinilico) (PVOH) misturado com amido, produz uma mistura biodegradavel, pela
solubilidade em &gua de ambos o0s materiais, seguido pela hidrolise e
biodegradacéo das moléculas de acucar.

3.3 Degradacéao de polimeros

3.3.1 Aspectos teodricos da degradacao

Sao vérias as referéncias na literatura do conceito de degradacdo de
polimeros e pode ser entendido como sendo qualquer reacdo quimica que altera
a qualidade de interesse de um material polimérico ou de um composto
pol i m®ri co. Como Aqual i desacaactdristica imeterderae
uso de um determinado artefato polimérico. Podem ser considerados, por
exemplo, a flexibilidade, a resisténcia elétrica, o aspecto visual, a resisténcia
mecanica, a dureza, etc [88, 89].

Em ultima andlise, existem dois interesses em pesquisar este assunto:
estender a vida util dos materiais e desenvolver materiais que podem ser
reabsorvido pelo ambiente depois de realizar as suas fungbes. Em ambos os
casos, 0 objetivo principal € o mesmo, isto é, assegurar que a energia seja

utilizada para um bom propdésito e ndo permaneca estocada em residuos [46].

S

S
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Scott [90] propdés um comportamento ideal de plasticos no meio
ambiente. A Figura 24 relaciona a (bio)assimilacdo do material no meio ambiente
com o comportamento mecanico (alongamento na ruptura) para a aplicacdo de
filmes na agricultura. As linhas tracejadas demarcam os pontos do periodo de
inducdo de mudancas de propriedades fisicas, quimicas e mecanicas e 0s pontos
na linha cheia, o declinio do alongamento na ruptura e inicio da fragmentacdo do
filme.

O Aper2odoo geePiy)ipoddnusercaracterRados pelo consumo
dos aditivos destinado ao retardamento do envelhecimento, como o0s
antioxidantes. A competicdo entre os aditivos que induzem a oxidagdo e os
antioxidantes, também ocorre nesta regido, ou seja, a formacao de produtos por

meio de perdxidos (ex: . C=0 e POOH) induzidos por

podem ser controlados.

Tempo —=

Pontos de
fragmentacéo

Alongamento na
ruptura

Pia - Bioassimilagéo
Pip
Figura 24. Comportamento ideal de degradag&o do material no meio ambiente.
Fonte: [90]

A degradacdo pode ser analisada a partir de diversos aspectos como:
severidade da degradacao, mecanismos das reacoes, locais e fatores de atuacao
dos agentes degradantes ou 0s processos responsaveis pela degradacdo dos
polimeros. A degradacédo quase sempre ocorre simultaneamente por mais de uma
forma de reacdo e ocorre no processamento, estocagem e durante a utilizacdo do
produto. [89]. Segundo De Paoli [88], a abordagem da degradacédo de polimeros
pode ser dividida em duas estratégias: pelos tipos de reacbes quimicas que
ocorrem no inicio e durante a degradacédo ou pelo processo de iniciagcdo destas

reacoes, Figura 25.

t
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Tipos de reagdes Processo de iniciagio
guimicas (energia)
Reticulacdo —
Térmica
Grupos laterais —
- eliminagio FDIDQUIH"IIEG.
- substituicdo
Mecéanica
Intramolecular
- = Radiagdo de
Auto oxidagao alta energia
Despolimerizagao Quimica
Cisdo de ligagdes Stress-
- cadeia principal cracking
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Figura 25. Estratégias de abordagem da degradacédo de polimeros [88].

No texto que segue, serdo discutidos os tipos de reacfes quimicas da
degradacdo de polimeros sob o ponto de vista de acompanhamento do processo
de degradacdo ao longo da vida do polimero com o objetivo de conduzi-lo a
mineralizacao.

A reacao de reticulagdo que pode ocorrer no processamento e na
superficie do produto durante o servico em alguns polimeros como as poliolefinas
[88], deve ser analisada em dois momentos quanto ao interesse da
biodegradacao. A formacéo de ligagbes cruzadas se opde a mineralizacdo do
material em funcdo do aumento da insolubilidade do material e por aumentar a
massa molar (Figura 26a), entretanto, este processo dificulta a recristalizacao das
cadeias que sofreram cisdo e posterior reticulacdo, favorecendo o acesso de
liguidos como a agua ao material e posterior fixagcdo de micro-organismo. Por

exemplo, a lignina, polimero natural de estrutura complexa e reticulada, é
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bioassimilada pelo ambiente, por meio da degradagdo enzimatica a partir da
difusdo da &gua na estrutura o que permite a fixacdo e crescimento de fungo
branco [91]. A Figura 26 mostra as possiveis mudancas estruturais que favorecem

a solubilidade do polimero.
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Figura 26. Diferentes hip-teses de fimecan
Cisao das ligacdes cruzadas, b) Mudanca na polaridade do grupo pendente da
cadeia principal e c) Cisao das ligacdes da cadeia principal.

Os grupos laterais como a enxertia de mondémeros (Figura 26b) de
varios tipos para o polipropileno tém sido relatados por grupos [92], incluindo
acido acrilico (AA), 1,2 anidrido maleico (MAH), metacrilato de glicidilo (GMA). A
degradacéao controlada [94], bem como o aumento da polaridade do material por
meio de grupos hidrofilicos pendente a cadeia principal, sdo perseguidos pela
enxertia, geralmente por extrusdo reativa. A reducdo da fase cristalina e o
tamanho dos esferulitos por heterogeinidade de cristalizagdo com a incorporacéo
ou modificacdes dos grupos lateriais, também favorecem a degradacéo bidtica.

As reacdes intramoleculares ou também denominadas de reacao de
eliminacdo, consistem no rompimento da ligagcdo do carbono principal com um
substituinte (-C-R), seguida da quebra da ligacdo C-H e formacé&o de uma ligacéo
dupla, C=C, ou sej a, s e mrinapalcnacokservacsareduGadai a
massa molar, no entanto, a localizacdo e quantidade na cadeia, alteram
propriedades como a mobilidade e consequente reatividade da cadeia [95].
Nakatami e colaboradores [96,97] investigaram o mecanismo de funcionamento
da insaturacao no final de cadeia de polipropileno isotéatico (PPi) e estabeleceram
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uma correlacdo entre o conteudo de grupos insaturados no final da cadeia com a
taxa de degradacdo. A mistura fisica (blenda por solu¢éo) de polipropileno com
insaturacdes, oriundas da sintese, no mesmo polimero sem insaturacdes, levou a
aceleracdo da reacédo de degradacdo do PPi. Este resultado sugere que o grupo
terminal da cadeia insaturada atua como um iniciador de radicais. Quanto ao
desdobramento dessas possiveis rea¢des no ciclo de vida do material, vale
ressaltar que na reciclagem mecéanica do pds-consumo a mistura de materiais de
diferentes massas molares é de dificil controle, portanto, o fenbmeno descrito é
acelerado pela maior concentracdo de extremidades de cadeias oriundas da
maior diversidade de massas molares presentes nos materiais poliméricos
oriundo do pés-consumo.

A auto-oxidacdo de polimeros é um processo auto-catalitico. Como
outros processos auto-cataliticos, ocorrem em trés etapas: iniciacdo, propagacao
e terminacdo [30,88,98]. Como mostrado na Figura 27 € preciso que exista a
formacao de um macro radical (R;) da cisdo da cadeia principal ou parcial como a
abstracdo de hidrogénio. Com o fornecimento de energia (Figura 27) R; é gerado
em defeitos (insaturacdes e unido desbalanceada de monémeros assimétricos) de
formacdo da cadeia ou induzidos por contaminacfes (residuos de catalisador)
oriundas da sintese [99], portanto a auto-oxidacao necessita de energia e O,. A
formacdo de R* que realimenta o processo e origina da cisdo provocada pelo
radical peroxido (ROOH) pode ser diferente de Rjem massa molar e consequente

em mobilidade e reatividade.
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Figura 27. Processo de auto-oxidac&o [30]. Rie R" representam um macro radical

alquila.
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Figura 28. a) decomposicao de hidroperoxidos adjacentes; b) reacdo de
propagacéo na cadeia de PP [100].

A decomposicdo dos hidroperoxidos unimolecular tem energia de
ativacado elevada, o que torna esta reagcdo menos provavel a baixas temperaturas.
Na oxidacéo de polipropileno, a propagacéo pode ter lugar de acordo com uma
reacdo em cadeia Figura 27(a) e 27(e). Esta reacdo provoca a formacédo de
hidroperoxidos adjacentes decompondo de acordo com uma reacdo bi-funcional
(Figura 28a), que tem uma energia de ativagao inferior do que a decomposicao
uni mol ecul ar (Figura 28b). Grynodbova e col ¢
ab initio, teoria do orbital molecular e funcional de densidade a abstracdo de
Hidrogénio, por meio da energia livre de Gibbs na etapa de propagacdo do
processo de auto-oxidacdo de diversos polimeros. Concluiram que mesmo em
temperatura elevada, este processo é termodinamicamente desfavoravel, exceto
guando o radical formado est 8 <®ens tdaubpillai zla
(Acaptodativaodo) por dois grupos funcionai :
ou Nitrogénio (doadores de elétrons), entretanto, a simples presenca de defeitos
oriundos da polimerizacdo (Figura 29) ou degradacdo de processamento e

servico, podem néo ser favorecidas termodinamicamente.
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Figura 29. Energia livre de Gibbs calculada (kj.mol™, fase gasosa, 298,15 K) para
a reacao de propagacao (abstracdo de H, indicado por pontos nos desenhos) dos
defeitos estruturais formado na sintese de polietileno de baixa densidade e
polipropileno, valores circulados a reacdo é termodinamicamente favorecida.
[101].

A despolimerizacdo € um processo auto-catalitico (iniciacao,
propagacao e terminacdo) em que o polimero é degradado para 0 monémero ou
comondmeros que constituem o copolimero. Varios polimeros degradam por este
mecanismo, incluindo polimetacrilatos, poliestireno, policloreto de vinila e o
poliacetal (POM). O mecanismo de despolimerizagdo pode ocorrer sob
temperatura elevada e a fragmentacao estatistica da cadeia gera radical livre que
reage na cadeia principal (Figura 30a). A macromolécula de POM é composta por
-CH,-O- ou com alguns segmentos de -CH,CH,-O (copolimero), sendo as
ligacBes de 6xido de metila labeis sob calor e oxigénio, 0 que resulta na formacao
de formaldeido (monémero) que pode acelerar a reacdo de despolimerizagéo,

isso geralmente é denominado de mecanismo zipper [88, 102].
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Figura 30. a) reacao de degradacé&o do poliacetal puro b) Mecanismo da etapa de
iniciacao e propagacao da despolimerizagcéo a partir da quebra aleatéria de uma
ligacdo C-C ao longo da cadeia polimérica principal. As flechas representam a
transferéncia de um elétron de uma ligacdo a outra ou a outro atomo [88].

Cisdo de cadeias pode predominar na superficie, no interior do
material e ser aceleradas por fatores cinéticos e termodinamicos. Esses fatores
combinados com as diferentes formas de energias de exposicdo do material,
provocam a dissociacdo dos elementos da cadeia polimérica e consequente
degradacdo. Para o polipropileno, o carbono terciario possuiu a menor energia de
ligacdo, sendo assim, a abstracdo do Hidrogénio deste Carbono seguido pela

formacéo do radical € mais favoravel.

3.3.2 Degradacéo de polipropileno

O Polipropileno (PP) € um material termoplastico obtido a partir do
mondmero de propileno. Os catalisadores mais utilizados na polimerizacdo do
polipropileno produzem um polimero semicristalino. O subproduto desta sintese é
caracterizado por uma menor cristalizagdo, o que confere ao material um conjunto
de propriedades ndo utilizavel em produtos comumente injetados e extrudados,
mas um produto macio utilizado na industria de vedacdo e adesivos. Os dois
produtos citados sdo denominados de PP isotatico (i-PP), cristalizavel e PP
atatico (a-PP), ndo cristalizavel. As duas principais ocorréncias do PP € devido a
assimetria geométrica do mondmero o que possibilita diferente distribuicdo
espacial dos mesmos, denominado de taticidade [103].

Suzuki e colaboradores [104, 105] investigaram e quantificaram a
dependéncia da taticidade na auto-oxidacdo térmica do PP por analise
termogravimétrica (TGA) e energia de ativacdo (Ea). Concluiram que a menor
fracdo meso pentana (mmm) - medida esta obtida por RMN que quantifica a
desordem de taticidade - aumenta a estabilidade térmica do PP em referéncia ao

PP sindiotatico (PPs), mmm = 0. A mudanca de competicdo entre a
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decomposicdo de hidroperoxidos unimolecular e bimolecular (Figura 28),
proporcionados pela conformacao helicoidal (dindmica molecular), foi sugerido
como fator de mudanca na estabilidade térmica do PP [104, 105]. Nakatami [105]
também atribui um aumento de predominancia na decomposi¢cdo do mecanismo
unimolecular no POOH o qual consome mais energia do que 0 mecanismo
bimolecular. O PP apresenta conformacéo helicoidal 7/2 ou 3,5/1 (3,5 unidades
monoméricas de repeticdo sao necessarias para uma rotacdo completa) [106]. He
e colaboradores [107] compararam a estabilidade térmica do PP isotatico (PPi)
com o PP sindiotatico (PPS) utilizando FTIR, TGA, DSC e parametros cinéticos
(energia de ativacdo) e concluiram que devido a elevada flexibilidade da cadeia
do PPs a sua estabilidade térmica & muito mais elevada que o PPi.

Hoyos e colaboradores [107], investigaram o efeito da microestrutura na
termo-oxidacdo de PP isotatico no estado solido e de copolimero etileno-
propileno, por RMN-C*3. Verificou-se que ocorre a reducéo de energia de ativacdo
e de estabilidade térmica do polipropileno copolimerizado a partir de 30 unidades
de propileno associadas a curta interrupcao isotatica.

Neste momento, depois de relatado a dependéncia da auto-oxidacéo da
configuragdo e microestrutura do PP, muitas vezes oriundas da sintese, pode-se
relacionar a arquitetura da estrutura do PP aos interesses de desempenho em
servico e de (bio)degradacdo. A maior taticidade favorece a cristalizacdo e
propriedades térmicas e mecanica dependente desta microestrutura, com isto, a
maior temperatura de amolecimento solicitada no desempenho de produtos de
longa duracéo, € alcancada, embora isto aumente o consumo de antioxidantes,
baseado nos resultados relatados. Por outro lado, a taticidade aumenta a
cristalinidade de macromoléculas hidrofébica como o PP, e isto aumenta o tempo
de biodegradacao e conseqientemente os residuos. Portanto, existe um conflito
de interesse entre desempenho de servico e residuo. Atualmente parte do
conteudo energético do PP armazenada na ordem cristalina e em antioxidantes é
encaminhada sem distincdo de aplicacdo ao mercado, 0 que nos leva a concluir
que o conteudo energético do polipropileno em produtos descartaveis esta acima
da necessidade.

O polipropileno degrada de maneira muito semelhante ao Polietileno
(PE) [108] (Figura 31), mas devido a presenca de grupos metilicos laterais nas
cadeias (carbono terciario), a transferéncia de hidrogénio intramolecular é mais

preferivel em degradacédo do PP que para o PE [88,108]. A remocéo do atomo de
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Hidrogénio pode ocorrer a partir do ataque direto de oxigénio molecular ou pela
decomposicado de peréxidos e hidroperoxidos presentes no polimero, formados

durante a sintese, armazenamento ou no processamento [109].
PH
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residuos de

energlia luminosa _
catalisador

cisalhamento

PO

PO« ++OH Pe
POOH

decompaosicdo de
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Figura 31. Representacéo geral de degradacgéo de poliolefinas, sendo PH
representa uma poliolefina e P um macroradical alquila.

Segundo Agnelli [109], a discussdo de aspectos praticos para a
estabilizacdo de polipropileno, pode ser descrita a partir da termo-oxidacao e foto-
oxidacdo nos estados fundido e sdélido, respectivamente. Os aspectos mais
importantes que diferenciam os dois processos sao:

1 Acima da temperatura de fusdo do polimero, a mobilidade dos radicais
produzidos nas diferentes etapas envolvidas na termooxidacdo é
suficientemente alta para diminuir a probabilidade de se recombinarem e
consequentemente o ciclo exposto na Figura 31, pode se repetir muitas
vezes até que ocorra uma terminacao efetiva;

{ Maior carater auto-catalitico da fotooxidacdo (uma vez que o0s
hidroperoxidos, responsaveis por esta caracteristica, sdo resultados da
etapa de sintese, armazenamento e processamento) e no menor niamero
de ciclos dos radicais formados até a terminagéo, visto que, no estado
sélido a mobilidade destes radicais € muito menor e, portanto a

probabilidade de se recombinarem € maior;
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7 Heterogeneidade do grau de oxidacdo que ocorre em polimeros
semicristalinos como € o caso do polipropileno. No estado solido, estes
processos ocorrem em sitios altamente reativos localizados em regifes
amorfas do polimero, uma vez que nas regifes cristalinas o coeficiente

de difus@o do oxigénio molecular é baixo.

3.3.3 Degradacéo de poliacetal

O Poliacetal ou Polioximetileno (POM) é um importante plastico de
engenharia caracterizado por apresentar cadeias formadas por carbono e
oxigénio ligadas alternadamente, ou seja, é formado por unidades de oximetileno
(OCHy). Oferece um excelente equilibrio de alta resisténcia e rigidez, bem como
boa resisténcia quimica. Embora o POM possua propriedades desejaveis, é
inerentemente instavel e sofre degradacdo térmica com pronta liberacdo de
formaldeido. Para reduzir a tendéncia de degradacédo térmica, uma abordagem de
copolimerizagdo com a incorporacdo ocasional de ligacbes C-C na cadeia
principal tem sido desenvolvido. Para uma estabilidade adicional, os produtos
comerciais copolimeros de POM sdo submetidos a tratamento térmico para
modificar a extremidade do grupo hemiformal instavel (OOCH,OH) para um éter
estavel hidroxietii (OCH,CH,OH), e alguns aditivos necessarios, tais como
estabilizadores térmicos também estdo em uso para assegurar uma maior
estabilizacdo [110].

Cottin e colaboradores [111], estudaram 0s mecanismos envolvidos ha
fotodegradacdo do POM, em comprimento de onda emitido de 122, 147 e 193 nm.
As motivacbes na determinacdo quantitativa de degradacdo fotoquimica dos
pesquisadores, reside na presenca de moléculas organicas presente em cometas,
sendo o formaldeido (H,CO), uma delas, detectada no cometa Halley. A
identificacdo dos principais produtos de degradacdo gasoso de POM por
fotodegradacdo na auséncia de oxigénio molecular, foram obtidos por
rendimentos quanticos de produc¢éo. Os produtos foram: H,CO (formaldeido), CO
(monéxido de carbono), HCOOH (acido féormico), CO, (diéxido de carbono),
CH3OH (metanol), CH3OCHO (metanoato de metila) e C3HgO3 (trioxano). A
estimativa de producdo em maior quantidade foi de formaldeido (A 122 nm = 0,75 %
0,21), A 147 nm = 0,96 = 0,19) e acido formico (A 122 nm = 0,13 + 0,05, A 147 1m = 0,26
0,10). A producdo de H,CO de POM por fotodegradagcao representa 37% da
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perda de massa total dos grdos por este processo, O restante
63% contribui para a produgéo de CO, HCOOH e CO..

Archodoulaki e colaboradores [112] investigaram a estabilidade termo-
oxidativa de dois tipos de polioximetileno (POM) em varias condicbes de
envelhecimento e por Tempo de Inducdo de oxidacdo (OIT). Os resultados
revelaram que o método proposto é adequado para caracterizar o consumo de
estabilizantes em POM durante o envelhecimento térmico. Verificou-se que o
evento do OIT é predominantemente com base em processos endotérmicos sob a
aplicacdo de condicdes experimentais, que esta em claro contraste com
poliolefinas. Foi demonstrado que uma extrapolacdo dos dados do OIT a
temperaturas elevadas (estado fundido) até a temperatura ambiente (estado
sélido), ndo reflete o desempenho do antioxidante de forma eficaz. Assim, as
medicdes proximas a temperatura de fusao cristalina (Tr,) ndo sédo representativas
para o estado solido e ndo sdo adequadas para estimativas confiaveis do tempo
de vida.

Ping e colaboradores [113], investigaram a taxa de envelhecimento
térmico de POM por ensaio de indice de fluidez (IF) e resisténcia a tracdo (RT), a
fim de determinar um modelo de decomposi¢cdo térmica. A morfologia da
superficie e o tipo de fung¢do quimica da superficie do POM foram observados e
analisados por Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV) e espectroscopia
fotoeletronica de raios X (XPS). O valor do IF aumentou com o tempo de
envelhecimento. Apdés 120 dias de envelhecimento aparecereu rachaduras
dispersas na superficie do POM identificadas por MEV e com 20 dias de
envelhecimento a resisténcia a tracdo nao sofreu alteracdes significativas. O teor
de oxigénio na superficie do POM aumentou em 16% apds o envelhecimento

térmico e o envelhecimento oxidativo € principalmente na quebra da ligacdo C-C.

3.3.4 Degradacao de misturas de polimeros

Segundo a International Union of Pure and Applied Chemistry (IUPAC),
bl enda ® fAuma mistura homo glies a@iterentte dedoi s
pol 2 mer oso. G e-sepdr meinda kombgangidade, efeitos sinérgicos
e que produzam propriedades diferentes dos materiais puros. Neste trabalho,
embora se utilize da técnica de mistura de polimeros diferentes, ndo sera usado o

termo de blenda para as misturas de polipropileno com poliacetal, pois o objetivo
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de aumentar o desempenho em servico e consequentemente a longevidade do
material, ndo sera perseguido de forma direta.

Comercialmente, a preparacdo de misturas pelo processo mecanico em
extrusora, € amplamente utilizada na industria, no entanto, a investigacdo dos
mecanismos de degradacdo e estabilidade das misturas, ndo acompanhou o
desenvolvimento, devido ao grande numero de variaveis envolvidas no processo
e geralmente de dificil controle como: condigbes de preparagdo, composicdes da
mistura, aditivacdo e exposicdo ambiental.

O que se pode afirmar com certo grau de certeza € que, os produtos de
degradagcédo do componente da mistura que se degrada a temperaturas mais
baixas do que a temperatura de processamento da mistura, irdo acelerar a
degradacédo do outro componente.

Segundo De Paoli [88], considerando-se o inicio de degradacédo por
processos térmico e quimico, pode-se resumir em trés formas, os efeitos de
interacdo entre os componentes de uma blenda, em relacdo as reacbes de
degradacéo:

A Migra-«o de mol ®culas ou radicais

um componente da blenda para outro;

A Migra-«o de aditivos ou de seus p

componente da blenda para outro;

A Transfer°ncia de energia de um est

localizado em um grupo quimico de um dos componentes da blenda

para um estado (eletrdnico ou vibracional) de um grupo quimico
localizado em outro componente da blenda.

As trés formas podem ocorrer isoladamente em etapas ou
simultaneamente, dependendo das variaveis ja citadas, no entanto, a acao dos
produtos de degradacdo vai depender fortemente do nivel de miscibilidade dos
componentes da mistura. Na regido miscivel a migracdo dos produtos de
degradacdo € direta, enquanto que em misturas com formacdo de fases, a
migracao depende da relag&o de superficie/volume dos dominios formados.

Waldman e De Paoli [114] relataram a termomecéanica degradacao de
PPi e de PEBD, e o efeito dos processos de degradacdo especificas de cada
polimero na composi¢do 1:1 na mistura dos polimeros, utilizando uma extrusora
de dupla rosca co-rotante acoplado a um reébmetro de torque. Os produtos foram

caracterizados por espectroscopia de infravermelho com transformada de Fourier
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(FTIR) e Termogravimetria (TGA) sob atmosferas, inertes e oxidativa. O
polietileno de baixa densidade (PEBD) mostrou trés a quatro vezes maior teor de
carbonila que o PPi nas condigbes de processamento utilizadas na preparacao
das misturas. A principal razdo para esta diferenca, foi a adicdo de estabilizantes
para PPi pelo produtor antes da granulagdo. A mistura com PEBD estabiliza PPi,
mesmo em temperaturas acima do seu ponto de fusao.
Miyazaki e Nakatani [115], prepararam uma mistura de polipropileno
com poli(6xido de etileno)(PEO) na forma de micro capsula contendo TiO,, com o
objetivo de induzir a fotodegradacao do polipropileno a partir da adsorcéo de agua
pelo PEO. O TiO, encapsulado pelo PEO sofre fotodegradacdo e catalisa a
formacdo de OH' a partir da dgua adsorvida no PEO, ou seja, torna-se um pro-
oxidante. A formacédo de compostos acidos e aldeidos sdo formados a partir da
degradacédo do PEO, promovendo a decomposicdo de hidroperéxidos presentes
no polipropileno. O efeito aditivo da micro cipsula sobre a taxa de degradacgédo do
polipropileno foi avaliado por um infravermelho com transformada de Fourier
(FTIR), teste de tracdo e microscopia Otica. Além disso, um controle na taxa de
degradacdo foi investigada por Hindered Amine Ligth Stabilizer (HALS),
(estabilizantes a luz do tipo aminas estericamente impedidas) e um antioxidante
fenolico. Os pesquisadores concluiram que a micro capsula PEO/TIO, facilitou o
efeito da degradacdo do polipropileno. Além disso, a adicdo do HALS tem a
funcdo de retardar a degradacéo do polipropileno iniciada pela da micro capsula,
embora, o efeito de retardamento foi aumentando pela adicdo simultanea do
antioxidante fendlico na fase inicial de degradacao do polipropileno. No entanto, a

adicao simultanea mostrou efeito contrario apds 4 h de degradacéo.

3.3.5 Degradacdo com pré-oxidante

A pré-oxidagcdo em polimeros consiste da inibicdo de sistemas
antioxidante e na criacdo de espécies reativas de oxigénio, por meio da presenca
de oxigénio e de metais de transicdo, como Ferro, Cobalto e Niquel. O oxigénio
possui dois elétrons ndo compartilhados na ultima camada, desta forma, espera-
se que 0 oxigénio reaja espontaneamente e muito rapidamente com qualquer
radical livre que houver no meio, formando um radical peroxila.

A liberacéo de cations dos metais de transicdo pode iniciar as reagdes
de degradagé&o oxidativa de duas formas [116]:

Oxidacao (7) e reducao (8):
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M™ + O, PH — [M™!+ (OOH)™ + P Eq. (7)
M™+PH —» P+H" +M"™ Eq. (8)
Decomposicéo hidroperéxidos, Oxidacao (9) e reducéo (10):

POOH + M™ —— PO + [M™! + (OH)]™ + R Eqg. (9)
POOH + M™ — POOH + M" + H* Eq. (10)

Os chamados plasticos oxo-biodegradaveis consistem de um polimero
contendo um aditivo (pré-oxidante) que acelera a sua degradagdo oxidativa na
presenca de luz ou de calor. Os produtos aditivados com pro-oxidante sdo
Afalicer-adosod nos seguintes princ2pios:

1 O controle de vida util ou a utilizacdo do material pode variar entre

alguns meses e varios anos, dependendo da formulacao do aditivo;

1 Os produtos resultantes da degradacdo das poliolefinas sao

biodegradaveis;

1 A combinacdo de oxidacao abidtica e biodegradacao determinam o

tempo de estocagem e utilizacdo do produto;

1 Os subprodutos oriundos da degradacdo abidtica e bibtica devem

ser atoxicos.

Embora os polimeros aditivados com pré6-o x i dant e Aprecon
controle da degradacao abidtica de plasticos, estes materiais nhdo podem ser
considerados como materiais funcionais, pois o controle da degradacdo é
dependente de parametros externos (meio ambiente) alheio ao controle humano.

Muthukumar e colaboradores [117] investigaram a porcentagem de
degradacdo de filmes de polietileno de alta densidade (PEAD) e polipropileno
(PP), misturados com amido e pré-oxidante, expostos a trés ambientes diferentes:
solo, ambiente marinho e luz solar direta. A medicdo de degradacdo foi por
contagem de colbnias nos filmes, perda de massa, andlise termogravimétrica
(TGA), medicdo do angulo de contato, imagens da morfologia obtidas por
microscopia eletronica por varredua (MEV), espectroscopia do infravermelho com
transformada de Fourier (FTIR) e fragmentos misturados ao filme de PEAD foram
determinados por fluorescéncia de raios X. Os resultados mais relevantes
mostraram maior degradacdo do PP misturado com amido exposto sob luz direta
(perda de massa de 10% em 60 dias de exposicdo) em comparagdo com PP e
PEAD misturados com pré-oxidante. Observou-se uma correlagéo direta entre
reducdo do angulo de contato com perda de massa, indicando um critério

qualitativo na avaliacdo de degradacao.



77

Pablos e colaboradores [118] estudaram o efeito de metal e estearato
de célcio na degradacdo do polietileno de baixa densidade (PEBD) e polietileno
linear de baixa densidade (PELBD), sob exposi¢ao natural e artificial. A atividade
do estearato foi avaliada por quimioluminescéncia (CL) e FTIR. A cromatografia
gasosa acoplada com espectrometria de massa (GC-MS) determinou as
alteracdes da massa molar e contetudo de produtos na degradacdo. Observou-se
a decomposicédo de hidroperdxidos com a incorporacdo do complexo estearato-Fe
mostrados na diminuicdo de intensidade de CL. Para as amostras contendo
estearato-Ca, observou-se um deslocamento do pico de perdxidos para
temperatura mais baixa, corroborando com os resultados obtidos em TGA. As
amostras degradadas em ambiente artificial seguiram a mesma tendéncia descrita
para amostras expostas ao ambiente natural. A concentracdo de produtos
extraidos e identificados por GC-MS, bem como a reducdo da massa molar, foi
mais significativos em polietilenos contendo o complexo estearato-Fe, do que
polietileno contendo estearato-Ca e polietileno puro, respectivamente.

Burman, e Albertsson [118], avaliaram a eficiéncia de estabilizacdo de
diferentes antioxidantes em polimeros a baixa temperatura. Em tempo
relativamente curto, foi realizada a avaliacdo utilizando a incorporacdo de pré-
oxidantes para a oxidacao catalitica. As comparacgfes foram feitas entre filmes de
polipropileno estabilizados com antioxidantes primario, com e sem o0 estearato de
manganés (pro-oxidante) em diferentes temperaturas. Ao final do tempo de
envelhecimento a quantidade residual de antioxidante foi removida por extracao
assistida por micro ondas (MAE). Concluiu-se que em menor tempo, € possivel
comparar a eficiéncia de antioxidantes primario em filmes de polipropileno,
guando os filmes contendo pré-oxidante como catalisador foi envelhecido a 40°C.
Além disso, uma melhor correlacdo foi obtida no consumo de antioxidantes e
acumulacado de hidroperdxidos, comparando com ensaio acelerado tradicional, a
temperatura 120-150°C.

3.3.6 Degradacéao controlada

A degradacdo controlada de polipropileno € um método poés-reator,
utilizado para a producdo de resinas com propriedades pré-determinadas [119,
120]. Este método também pode ser denominado de extrusdo reativa que
descreve um processo especial na tecnologia de extrusdo em que componentes

individuais participam de reacdes quimicas dentro da extrusora. Reacbes de
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polimerizacdo, enxerto, compatibilizacdo e controle reologico, podem ser
conduzidos por extrusao reativa.

Neste método, polipropileno e um peroxido organico sao alimentados a
uma extrusora (mono rosca ou dupla rosca) onde a reacédo de degradacao ocorre,
dando origem a um produto com baixa massa molar e distribuicio de massa
molar estreita, conhecido como polipropileno com reologia controlada [119]. Na
Figura 32 observa-se a dindmica da extrusdo reativa para a sintese do polimero
(polimerizacdo) e adaptada para a extrusdo reativa do polipropileno com
poliacetal.

Segundo Janssen [121], um bom entendimento dos fatores que
determinam a estabilidade do processo de extruséo reativa, é importante para o
controle da reacdo. O fator mais importante na instabilidade € a alteracdo no
comprimento da rosca e cilindro da extrusora, que determinam uma interacao
complexa, envolvendo tempo de residéncia, conversao e viscosidade dos
materiais. Outros fatores de origem térmica ou quimica, também influenciam
essas interacdes, bem como, caracteristicas inerente dos materiais como a
massa molar, distribuicdo da massa molar e concentracdo de aditivos.

O indice de fluidez (IF) € um método de caracterizacdo que pode ser
utilizado para avaliar o processo de degradacdo controlada de polipropileno por
extrusao reativa, entretanto, correlacbes desse parametro com propriedades dos
polimeros devem ser efetuadas de forma cuidadosa, pois o IF é afetado por um

grande numero de variaveis [122].
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4. MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

O polipropileno isotatico (PPi) usado foi o H603 (densidade 0,905
g.cm™ e MFI de 1,5 g.10 min™) na forma granulada, como fornecido pela Braskem
(Triunfo/RS). O poliacetal usado foi o copolimero (densidade 1,41 g.cm™ e MFI
de 14,0 g.10 min™) na forma de p6, como fornecido pela empresa Ticona. O
aditivo pro-oxidante da marca d,w? foi fornecido pela empresa RES Brasil.

O amido de milho usado foi o TR-1061 na forma de pd, como fornecido
pela Petroflex, Industria e Comércio S/A (Triunfo/RS). A Glicerina € do tipo
bidestilada U.S.P., com massa molar de 92,09 g.mol™, lote 58878, fornecida pela
Labsynth Produtos para Laboratério Ltda.

Todos os materiais foram utilizados conforme recebidos, com o pacote
de estabilizacdo usual caracteristico de cada material, exceto o poliacetal foi

fornecido sem estabilizante.

4.2 Metodologias de preparacédo das composicdes

As etapas e métodos utilizados na preparacdo das composicées sao
apresentados na Figura 33 ilustrando as duas partes da fase de preparacao. O
aditivo d,w® foi incorporado como fornecido, em granulos e o POM na forma de p6
com dimensao irregular. A incorporagdo do aditivo e do POM no polipropileno
(PP) foi inicialmente homogeneizada em Drais com capacidade carga aproximada
de 100g de material. Este equipamento consiste de uma camara bipartida
refrigerada contendo um rotor de movimento horizontal que gira a 5250 rpm no
seu Ultimo estagio. A mistura de PP com POM ou o aditivo d-w® foi feita
manualmente em saco plastico na proporcao de 1:1 e a alimentacdo na camara
do equipamento foi feita no limite da capacidade maxima de carga (100g) até
consumir toda a mistura. O tempo de mistura foi de aproximadamente 30s. As
porcdes de aproximadamente 100g foram entdo adicionadas ao PP granulado
apos serem fragmentadas em um misturador.

As misturas de PP com POM e d,w® estdo organizadas na Tabela 5 e
foram preparadas em uma extrusora de rosca unica, contendo rosca (f) 25 mm,
cilindro de aguecimento com L/D = 25:1 e quatro telas metélicas em série, uma de

60, uma de 100 e duas de 150 mesh, para a maximizagdo da homogeneizagéao.
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Figura 33 Representacdo das etapas de preparacdo das composi¢cdes e métodos
utilizados.

As condi¢cbes de extrusao foram 220°C, 250°C e 250°C, 12 zona, 22
zona e 32 zona, respectivamente e matriz para fio (um orificio de saida de h=3
mm). O perfil da rosca de plastificacdo foi convencional (zona de alimentagao,
compressao e mistura), ou seja, variacao (crescente ou descrecente) da altura do
filete da rosca ao longo do comprimento da mesma. Na saida da extrusora, o fio

obtido foi puxado por um sistema puxador/picotador, passando em calha imerso
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em agua a temperatura ambiente. A velocidade de rotacao da rosca foi de 66 rpm
(28Hz) e do puxador/ picotador foi de 720 rpm (240 Hz). Os materiais foram
extrudados apenas uma vez.

A preparacdo do amido termoplastico (TPS) foi feita em misturador
intensivo a partir do amido de milho na forma de p6 e glicerina na forma liquida. A
propor¢cao de mistura foi de 80% de amido e 20% de glicerina. Primeiro foi
introduzido a carga de 2 kg de amido no misturador e o p6 foi agitado por
aproximadamente 2 min. O calor gerado na agitacdo aqueceu o po e a retirada da
maior parte de umidade contida no amido. A glicerina foi adicionada com o amido
em movimento, lentamente. A mistura foi entdo, extrudada e misturada ao
PP/POM (PP8) e PP/dw® (PP3) e novamente extrudados. O TPS é apresentado
na forma de fio e pds a extrusao e granulada apds o corte na Figura 34. A Tabela
6 apresenta as composicbes preparadas utilizando as técnicas de misturas

mecanicas (Drais, misturados e extrusao).

S

a) fio apos a extrusao b) fio cortado ap6s a extrud&o

Figura 34. Amido termoplastico apds a extrusao: a) forma de fio e b) granulado.

Tabela 5. Composic¢des e codificacéo utilizada na 12 parte.

Codificacdo Polipropileno* Poliacetal* d,w?* Massa total em g

PP1 100 0 0 2000
PP2 100 1 0 2020
PP3 100 0 1 2020
PP4 100 2 0 2040
PP5 100 0 2 2040
PP6 100 3 0 2060
PP7 100 0 3 2060
PP8 100 10 0 2200

(*) Quantidade expressas em phr (parte por cem); 100 phr= 2000g
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Tabela 6. Codificacdo das composicdes de PP1 (PP puro), PP3 (PP/d.w®) e PP8
(PP/POM) com diferentes teores de TPS

ComposicBes com amido termoplastico (TPS)

COdiﬁcaQéO Ppllo PP120 PP130 PP310 PP320 PP330 PP810 PP820 PP830

Teor de TPS* 10 20 30 10 20 30 10 20 30

(*) Quantidade expressas em phr (parte por cem)

4.3 Caracterizagéo

4.3.1 Ensaio de indice de Fluidez

O ensaio de IF foi realizado em um Plastdmetro da marca CEAST
modelo 7023.000, segundo a norma ASTM D-1238 [123]. As condi¢Oes de ensaio
para as formulacdes foram 2,160 kg de carga e temperatura de 230°C para todas

as composicoes.
4.3.2 Ensaio Mecanico

Os corpos de prova do tipo IV (ASTM D-638-10) [124], para 0 ensaio
mecéanico foram injetados em uma maquina modelo PIC-BOY 22, do fabricante
Petersen & Cia Ltda, com uma capacidade de injecdo de 22g de Poliestireno. O
tempo total do ciclo foi de 30s. As temperaturas utilizadas nas zonas 1 (bico de
injecao), 2 e 3 foram de 220 °C, 220°C e 180 °C, respectivamente. O ensaio de
tracdo foi realizado em uma Maquina Universal de ensaios Instron, modelo 5569.
Este ensaio esta de acordo com a norma ASTM D638-10 [124]. A distancia entre
garras (lo) foi 115 mm, a velocidade de ensaio foi de 25 mm/min, a célula de carga
de 50 kN e os corpos de prova apresentam as seguintes dimensdes: comprimento
igual a 115 mm; espessura igual a 3,28 mm; comprimento til igual a 57,0 mm e
largura da secao estreita igual a 13,0. Foram utilizados cinco corpos de prova
para cada formulacéo e obtidos os resultados de resisténcia a tracdo na ruptura,

alongamento na ruptura e modulo de elasticidade.

4.3.3 Espectroscopia no infravermelho (FTIR)

Os filmes foram obtidos em prensa PRENMAR, nas condi¢cbes de
190°C de temperatura, pressdo de compressdo de 2000 PSI e tempo de
compressdo de 80 segundos. Para as medidas de FTIR selecionaram-se 0s
flmes que apresentaram espessura m®dia de 30 N

2



84
espectroscopia na regidao do infravermelho foram realizadas em equipamento
Varian 660-IR FT-IR Spectrometer no modo transmitancia. Foram feitas 32
varreduras, de 4000 a 400 cm™ com resolucdo de 4 cm-1 de cada amostra. Os

experimentos foram realizados em duplicata.

4.3.4 Calorimetria diferencial de varredura

As andlises de DSC da TA Instruments foram realizadas em atmosfera
de nitrogénio (50 mL/min), utilizando-se aproximadamente 10 mg de cada
amostra. As amostras foram inicialmente aquecidas, resfriadas e aquecidas
novamente no intervalo de temperatura de 25 a 250 °C, a taxa de
aguecimento/resfriamento de 10 °C/min. O valor da temperatura de fusédo
cristalina (Tm) foi extraido da segunda curva de aquecimento. O grau de
cristalinidade das amostras foi calculado a partir do pico endotérmico de fusao,
por meio da seguinte relacgéo:

%X, :i3 10C Eq. (11)

10006

Onde: X, é a porcentagem de cristalinidade, DH; é a entalpia de fusdo da

amostra e DH,,,, € a entalpia de fusdo do polimero 100% cristalino, 209 J.g™ e

306 J.g™, para o polipropileno e o poliacetal, respectivamente [125, 126].

4.3.5 Andalise Termogravimétrica e energia de ativacao (Ep)

Foi realizada em equipamento TGA da TA Instruments em atmosfera de
Nitrogénio com taxas de aquecimento de 5°C.min™, 10°C.min.*, 20°C.min* e
40°C.min, na faixa de temperatura de 25 a 550°C. O fluxo de Nitrogénio para a
cela de medida foi de 50 ml.min™. A massa média de amostra usada foi de 10,0 *
0,1 mg. Os resultados obtidos foram utilizados para calcular a energia de ativagcao
de degradacéao (E,), por meio da norma ASTM E1641 [127].

A energia de ativacdo € conhecida como energia aparente de ativacao
(Ea) por ser uma somatéria de fendmenos fisicos e quimicos que ocorrem
simultaneamente no decorrer de um determinado fendmeno. O método de Teste
Padrdo para Cinética de decomposi¢do termogravimétrica 1 ASTM E1641 i 07
[127] consiste em aquecer uma série de quatro ou mais amostras, sendo cada um
em um taxa de aquecimento diferente. Utilizou-se quatro taxas de aquecimento,
5°C/min, 10°C/min, 20°C/min e 40°C/min. A E, de Arrhenius é entdo determinada
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a partir de um gréfico do logaritmo da taxa de aquecimento versus o reciproco da
temperatura (Figura 35). Esta E; pode ser entdo usado para calcular resisténcia

térmica e uma estimativa do tempo de vida do material a uma determinada

temperatu ra.
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Figura 35. Exemplo da determinacédo da E, de Arrhenius.

4.3.6 Tempo de oxidacao indutiva (OIT)

Foi realizado em equipamento universal V4.0C TA Instruments. Massa
da amostra de 10 mg (aproximadamente), fluxo de Nitrogénio de 50 ml.min™, taxa
de aquecimento 20°C.min™, temperatura de comutacdo de Nitrogénio para
Oxigénio em 200°C e fluxo de Oxigénio de 50 ml.min™.
4.3.7 Ressonancia magnética nuclear (RMN)

Foi utilizado o equipamento MARAN ultra-23, fabricado pela Oxford
Instruments. A aplicagcdo de baixo campo magnético foi de 0,54T e medido o
tempo de relaxagdo longituninal do hidrogénio de spin-rede e determinados
diretamente pelo pulso de inversao-recuperacao tradicional em sequéncia (180° -
Ui 90A) e pulso de 90A a 7,6 es, <calibrad
aparel ho. A faixa de intervalo d®ef@ empoe e
tempo de espera de cada medida 1s. O numero de escaneamentos para cada
medida foi de 4 varreduras e repetida duas vezes para cada amostra a 28°C. A
distribuicdo de dominios de relaxacdo longitudinal foi obtida variando de 0,1 a
10000 ms (T1H). Os valores de relaxamento e intesidades relativas foram obtidos

ajustando os dados exponenciais com a ajuda do programa.
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4.4 Envelhecimento acelerado
4.4.1 Envelhecimento térmico
O envelhecimeto térmico foi realizado em estufa de ar circulante e as
amostras foram submetidas ao envelhecimento térmico por 7 dias ininterruptos a

uma temperatura de 80°C. Figura 36.

Figura 36. Imagem de montagem dos corpos-de-prova na estufa de ar circulante.
4.4.2 Biodegradacgao em solo simulado

A biodegradacédo dos corpos-de-prova foi realizada em ensaio em solo
ASTM D6003 e ASTM G160, onde é simulado um ambiente favoravel ao
crescimento de micro-organismos responsaveis pelo processo de biodegradacéao.

A Figura 37 mostra o dispositivo construido para a realizacdo do ensaio
de biodegradacdo em solo simulado, bem como as diferentes etapas de
montagem e forma de controle. Este dispositivo permitiu montar os corpos-de-
prova na vertical de forma que uma pequena parte do corpo-de-prova ndo seja
enterrada, ou seja, exposta a acdo de micro-organismo. Esta estratégia permitira
investigar a evolucdo do processo de biodegradacdo ao longo da extensao do
corpo-de-prova, incluindo a regido ndo enterrada. Este dispositivo também elima a
necessidade de reposicdo de agua destilada ao longo do ensaio por ocorrer a
evaporacao da agua. A reposicao de agua durante o ensaio pode interferir na taxa

de biodegradacédo dos corpos-de-prova.



