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RESUMO

ESTUDOS SOBRE DEGRADAGCAO DE POLIETILENO E SUAS

BLENDAS COM AMIDO
CAETANO, L.S.; PATRICIO, P.S.O.

O trabalho elaborado visa estudar, analisar a capacidade de biodegradagao
e alteragcdes na estrutura da blenda de PEBD contendo amido de mandioca
incorporado a matriz.

Somente no Ultimo século o homem aprendeu a fazer seus proprios
polimeros. A partir dai, inUmeros polimeros foram obtidos em laboratério e
foram produzidos em escala industrial.

O uso de materiais poliméricos sintéticos sdo os mais diversos, mas a
quantidade utilizada e a forma de descarte elevam a quantidade de lixo
produzido como, por exemplo, o polietileno que tem por finalidade a
producao de sacolas plasticas.

Recentemente o desenvolvimento de novos materiais biodegradaveis
ganhou grande relevancia com o intuito de substituir os materiais
poliméricos sintéticos, uma vez que sdao compostos derivados de petréleo e
gue levam longo tempo para serem biodegradados. Dentre as alternativas
gue vem sendo pesquisadas, destaca-se o desenvolvimento de blendas que
possuem amido e sao capazes de decomporem-se em um intervalo de
tempo menor em comparacdao ao polietileno sintético usado na fabricacdo
de sacolas plasticas.

Palavras-chave: biodegradacgao, blendas, amido.
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1. INTRODUCAO

A natureza elabora e utiliza os polimeros bem antes do homem iniciar a
Revolugdo Industrial. No ultimo século o homem aprendeu a obter a sintese
de polimeros, desde entdo, inumeros polimeros foram obtidos em
laboratorio e produzidos em escala industrial, porém, determinados
polimeros ndo sao rapidamente degradados apds o descarte (ASHBY et al.,
2007).

O polietileno (PE) pertence a classe dos polimeros termoplasticos. Os
polimeros termoplasticos sdo capazes de amolecer quando sdo aquecidos e
endurecer quando resfriados - processos que sdo reversiveis e podem ser

repetidos.

O polietileno de alta densidade (PEAD) e o polietileno de baixa densidade
(PEBD) sdao importantes representantes da familia do PE, visto que ambos
os polimeros possuem grande aplicabilidade no setor de embalagens, o
PEBD possui menor cristalinidade em comparagao ao PEAD, devido o grande
numero de ramificacdes que o PEBD possui na cadeia principal. Entdo, o
PEBD apresenta maior flexibilidade e elevada transparéncia, enquanto que o
PEAD é mais duro e possui maior resisténcia a impactos (COUTINHO et al.,
2003).

O tempo necessario para que o PEBD seja degradado no solo ultrapassa os
100 anos e para agravar a situacao o uso consideravel de sacolas plasticas

torna critica a quantidade de lixo produzido.

Ao considerar esse problema discute-se aplicacdo de polimeros naturais na
elaboracdo de blendas com maior capacidade de biodegradacao e dentre os
polimeros naturais que assumiram grande importancia no desenvolvimento
de materiais esta o amido.

O amido é entendido como granulos microscépicos nas raizes e sementes
dos vegetais. Milho, mandioca, batatas, trigo e arroz sdao importantes fontes
comerciais (SOLOMONS et al., 2006).

O estudo feito pelo Instituto Brasileiro de Economia (IBRE) e Fundagao
Getulio Vargas (FGV) estima-se que no ano de 2013 a industria de

embalagem devera apresentar um crescimento de 2 % em volume de
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producdo e obter receitas liquidas de vendas proximas a R$ 50,4 bilhoes,
uma expansao de 7,9 % em relacao aos R$ 46,7 bilhdes do ano anterior. Os
plasticos representam a maior participacdao no valor bruto da producdo
correspondendo a 39,1% do total e a industria de plastico é a que mais
emprega, totalizando, em julho de 2013, 120.194 empregos formais,
correspondendo a 52,6 % do total de postos de trabalho do setor (ABRE;
FGV, 2013). Este trabalho tem como objetivo realizar uma revisao
bibliografica reunindo informagcdes sobre PE, blendas de PE e PEBD
contendo amido incorporado a matriz. Além disso, o trabalho fornecera
informacdes interessantes sobre pesquisas voltadas as propriedades de
blendas de PEBD e ensaios mecanicos que avaliam o nivel de resisténcia de
amostras de PE, PEBD e PEBD/Amido e compara-las entre si.



2. DESENVOLVIMENTO

O topico presente disponibiliza informacdes Uteis sobre os polimeros que
sao alvos de estudo desse trabalho. Caracteristicas quimicas e dados
relevantes em relacdo aos polimeros biodegradaveis em ambiente sdo

expostos a seguir.

2.1 Polimeros

Os polimeros sdao macromoléculas caracterizadas por seu tamanho,
estrutura quimica, apresentando interagdes intramoleculares e
intermoleculares (MANO et al., 1999).

Os polimeros podem apresentar massas molares na ordem de centenas de
milhares de unidades de massa atdomica (DE PAOLI, 2008).

As substancias quimicas que originam os polimeros s3ao chamadas de
monomeros (AKCELRUD, 2007), enquanto que as unidades quimicas ligadas
por ligacdes covalentes, repetidas regularmente ao longo da cadeia, sao
chamadas de meros (“mers”) (MANO et al., 1999). Os polimeros formados
com apenas uma unica unidade repetitiva monomérica sdo classificados
como homopolimeros, enquanto polimeros formados com duas ou mais
unidades monomeéricas recebem a denominacao de copolimeros (DE PAOLI,
2008).

Durante a reacao de polimerizagao os meros sao ligados entre si formando
um polimero continuo sendo denominada de cadeia linear. No entanto,
guando os meros sao unidos de forma tridimensional formando uma rede o
polimero recebe a denominacao de reticulado, ou melhor, dizendo possui
ligacOes cruzadas. Além disso, existem polimeros que possuem ramificagoes
laterais, tais polimeros sao chamados de ramificados ou nao-lineares
(Figura 1; p.4) (AKCELRUD, 2007).



e} f) 8l
Figura 1 — Representacao dos tipos de moléculas poliméricas: (a)
linear; (b) ramificado; (c) com ramificacoes em estrela; d) escalar;
(e) graftizado ou enxertado; (f) semi-escalar; (g) com ligacoes

cruzadas ou reticulado.
Fonte: Akcelrud (2007)

E valido expor que as propriedades fisicas dos polimeros estdo relacionadas
a resisténcia das ligacdes covalentes, a rigidez dos segmentos na cadeia
polimérica e pela resisténcia das forcas intermoleculares entre as moléculas
do polimero (MANO et al., 1999).

O campo de aplicacao dos polimeros é vasto, desde o setor de embalagens,

na industria de automoével e até area de biomédica (SANTOS, 2011).

2.1.1 Ramificagao

As ramificacoes dos polimeros ramificados podem ser de comprimento longo
ou curto na cadeia principal e possuindo espacamento variavel. A existéncia
dos ramos é responsavel pelas distintas propriedades fisicas observadas em

indmeros polimeros, dentre eles podemos citar o PE (Figura 2) (AKCELRUD,

2007).
a C
~—— =X
Figura 2 - Representacao da estrutura dos tipos de polietileno: (a)
polietileno de alta densidade; (b) polietileno linear de baixa

densidade; (c) polietileno de baixa densidade.
Fonte: Adaptado de Akcelrud (2007)




A existéncia ou nao de ramificacgdes podem afetar diretamente nas
propriedades fisicas do polimero como, por exemplo, densidade, dureza,
flexibilidade e viscosidade do fundido. Entao, o principal efeito das cadeias
laterais é evitar a cristalizagcdao e plastificar internamente o polimero.
Ademais, quanto maior for o grau de ramificagdo, menor sera a
cristalinidade e menor serd a coesdo intermolecular do polimero
(AKCELRUD, 2007).

2.1.2 Polimeros cristalinos

A cristalinidade é o arranjo ordenado de matéria no espago, havendo a
repeticdo com regularidade de grupos de atomos ou moléculas (MANO et
al., 1999).

A relacao estequiométrica entre a fase cristalina com a fase amorfa recebe
0 nome de grau de cristalinidade (DE PAOLI, 2008).

O grau de cristalinidade é expressa numericamente em termos de
porcentagem. A ocorréncia da formacdo dos polimeros cristalinos depende
da estrutura quimica, do peso molecular e do tratamento fisico, incluindo
temperatura, tempo e forcas mecanicas a que o material sofreu (MANO et
al., 1999). No entanto, a cristalizacdo completa de polimeros que possuem
elevada massa molar e mesmo com consideravel grau de perfeicao
estrutural é obtida somente em condicbes muito especiais de laboratdrio
(AKCELRUD, 2007).

Dentre os métodos usados para avaliar o grau de cristalinidade dos
materiais envolvem a difracdo de raios-X, difracdo de elétrons, a
calorimetria de varredura diferencial (DSC) e a espectrometria no
infravermelho (IR) (MANO et al., 1999).

2.1.3 Polimeros amorfos

O polimero sélido amorfo apresenta cadeias desordenadas, semelhante ao
enovelado ao acaso. Os polimeros amorfos sao isotrépico, € muito comum a
existéncia de polimeros amorfos como, por exemplo, poliestireno atatico e o
poli(metacrilato de metila) (AKCELRUD, 2007).



2.1.4 Polimeros semicristalinos

E notdvel o nUmero de polimeros que apresentam estrutura quimica
parcialmente amorfa ou cristalina (MANO et al., 1999).

Os polimeros semicristalinos sdo hibridos de vidros com cristais, ja que sao
pouco quebradicos em comparagao com os vidros, mais duros, menos
permeaveis a moléculas pequenas, menos sollveis e sao anisotropicos. O
grau de cristalinidade de um polimero depende de fatores externos, tais
como condigdes de processamento, histéria térmica e fatores estruturais do
préprio polimero (AKCELRUD, 2007).

2.1.5 Polimeros termoplasticos, termorrigidos e elastomeros

Os polimeros termoplasticos sdo capazes de fundirem-se sob aquecimento e
solidificarem enquanto sofrem resfriamento, em um processo reversivel.
Além disso, os polimeros lineares e ramificados pertencem ao grupo dos
polimeros termoplasticos (MANO et al., 1999), ja que tanto os polimeros
lineares e os ramificados apresentam alta fusibilidade, desta forma podem
ser moldados pelos processos de injecao e extrusao (AKCELRUD, 2007).

Os polimeros termorrigidos assumem estrutura reticulada, com ligagoes
cruzadas, tornando-se infusivel por meio do aquecimento (MANO et al.,
1999). Assim, nao podem ser moldados por processos de injegdao e extrusao
e por isso sao chamados de polimeros termorrigidos ou termofixos
(AKCELRUD, 2007).

Ao considerar a estrutura reticulada do polimero seja em funcdo das
ligacbes covalentes fortes ou simples ligagdes hidrogénicas fracas, o
polimero termorrigido pode ser enquadrado como termorrigido quimico ou
termorrigido fisico. O termorrigido quimico é insolivel em qualquer
solvente, enquanto o termorrigido fisico pode ser solivel em determinados
tipos de solventes muito polares, sendo capazes de impedir a formacdo das
ligacOes hidrogénicas entre as cadeias (MANO et al., 1999).

Os elastbmeros ou borrachas sao formados por cadeias enoveladas,
interligadas em pontos distantes, tipicamente a cada 100 carbonos. Os
elastomeros soélidos quando sdao submetidas a um esforco de estiramento,
suas cadeias sdo capazes de desenrolarem-se, permitindo elevados niveis

de extensdo, porém, quando a tensdo é cessada, as cadeias do elastomero



retornam ao estado inicial e nao observa-se deformagao residual. Tal
comportamento sé € possivel porque os pontos de entrecruzamento nao
permitem o deslizamento irreversivel de uma cadeia em relagdo a outra
(AKCELRUD, 2007).

2.1.6 Reacodes de poliadicao e policondensagao

E valido mencionar que a polimerizacdo pode envolver reacdes de adicdo ou
poliadicdo e reacdes de condensacdo ou policondensagdes. A poliadicao é
uma reagdo quimica em cadeia, sendo definida em trés fases. A primeira
rececbe o nome de iniciagdo, a segunda de propagacao e a Ultima é
denominada de terminagao (MANO et al., 1999).

A iniciacdo esta relacionada quanto a obtencdo de espécies quimicas a partir
do mondmero, a sua estabilidade € modificada por alteragdes na

temperatura do processo de polimerizagao (MANO et al., 1999).

A etapa de iniciacdo pode ser realizada por agentes fisicos e quimicos. De
acordo com Mano et al. (1999), dentre os agentes fisicos estao as radiacdes
eletromagnéticas de alta energia (raios gama e raios-X) e os elétrons,
quanto aos agentes quimicos estao os percompostos (peréxidos, hidréxidos)
e azoderivados (azonitrilas), acidos de Lewis (AICls;, FeBrs;, BFs, TiCl, e
SnCl,), bases de Lewis (Na, K, complexo sédio-naftaleno e reagentes de
Grignard) e ainda os sistemas cataliticos de coordenacdo. Tais sistemas sao
a combinacao de um reagente doador com um reagente aceptor de
elétrons, ndao ha cisdo da espécie ativa, j@ que o complexo atua sobre o
mondmero na iniciacdo, os representantes sdo Ziegler-Natta (TiCls/AIEt3) e

Kaminsky (metil-aluminoxano/zirconoceno).

A quantidade de iniciador ao meio reacional deve estar por volta de 0,5 % a
1% em massa, em comparacao ao monémero (MANO et al., 1999).

Dentre alguns iniciadores o mais utilizado no processamento do PE é o
oxigénio molecular, mas o uso de perdxidos organicos tem relevante

aplicacao nas reagdes de adicao (COUTINHO et al., 2003) (Figura 3; p.8).



Iniciagédo
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Figura 3 - Representacao da etapa de iniciacao, do mecanismo de
polimerizacao iniciada por radicais livres, polimerizacao radicalar.
Fonte: Adaptado de De Paoli (2008)

A etapa de propagacao (Figura 4) acontece apds a iniciacao, sendo rapida,
nela ocorre o crescimento da cadeia, alcancando massa molecular final
(MANO et al., 1999) elevada. O crescimento de uma molécula, por exemplo,
com 1000 unidades repetidas é da ordem 102 a 1073s (CALLISTER et al.,
2008).

Ao centro ativo formado durante a etapa de iniciacdo acrescenta-se uma
molécula do monomero, obtendo novo centro ativo na cadeia, maior, ao
qual imediatamente adiciona-se outra molécula do monémero e assim

sucessivamente até atingir a terminacao final (MANO et al., 1999).

Propagacédo

0 R o R R

Il | //rKV rL n I .

CHs—C—0—CH;—C" + HaC=CHR = CeHs—C—0—CH,—C-CH—C

H H H
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CeHs—C—0—CH,—C~CHz—("+ NH;C=CHR = CeHs—C—OFCH—CCH—C
H H W H

n

Figura 4 — Representacao da etapa de propagacao, do mecanismo
de polimerizagao iniciada por radicais livres, polimerizacao
radicalar.

Fonte: Adaptado de De Paoli (2008)

Enfim, a etapa de terminacao (Figura 5; p.9) é a fase final de crescimento
da cadeia polimérica obtida através de reacdes quimicas de poliadicdo. E
relevante expor que a desativacao da cadeia propagante possuindo centro

ativo, a partir de um radical livre, um ion ou um complexo, pode ser



alcancada por meio de reagdes quimicas com espécies quimicas ativas ou

inertes resultando no término do crescimento (MANO et al., 1999).

Terminacao
e | R } I R 0
I
2C6H5Hc—o—CH2—<I: CH2—<|3' ——> CgHs—C—0 CH2—(I3 CH2—<|3—0—C—CeH5
H H H H
n 2n

Figura 5 - Representacao da etapa de terminacao, do mecanismo de
polimerizacao iniciada por radicais livres, polimerizacao radicalar.
Fonte: Adaptado de De Paoli (2008)

Em determinados meios reacionais é possivel obter a etapa de terminacao
da reacgao por desproporcionamento, ja que é favoravel ocorrer a obtencdo
de cadeias poliméricas altamente reativas na extremidade, considerando
que o controle é ineficiente na distribuicdo de massa molar do produto que

resulta na ocorréncia da polidispersdo (DE PAOLI, 2008), Figura 6.

i i
CeHs—C—0 CHy—CTCHz=C
o : ; H| ~ H
2CgHs—C—-0 CH2—<i‘. CH2—<|3' — n
H H
: I R i
CsHs—C—0 CH2—<i‘. CHz—?—H
H H

n

Figura 6 — Representacao da etapa de terminacao da polimerizacgao
radicalar por desproporcionamento.
Fonte: Adaptado de De Paoli (2008)

A polimerizagdo por condensacdao é uma reacao que ocorre entre dois
mondmeros difuncionais com a geracao, ou ndo, de um subproduto de
baixa massa molar e a cadeia polimérica resultante corresponderia a um
copolimero (DE PAOLI, 2008). Dentre os subprodutos citam-se, agua, acido
cloridrico ou metanol (AKCELRUD, 2007). Além do mais, as
policondensagdes envolvem poucas quantidades de produtos (MANO et al.,

1999). Durante a polimerizagao por condensagdao usam-se moléculas com



funcdes carboxilicas ou alcool nas duas extremidades, desta forma a reacao
sera capaz de auto propagar-se (DE PAOLI, 2008).

Os grupamentos terminais das moléculas em crescimento sdo influenciados
pela quantidade relativa dos mon6meros empregados na policondensacao e
uma vez esgota-se um dos participantes da reagdo, encerra-se o
crescimento da macromolécula (MANO et al., 1999).

A reacao de policondensacao pode fazer uso de catalisadores no controle do
processo de polimerizagao e distribuicdo da massa molar. O processamento
pode ser executado em batelada (DE PAOLI, 2008).

Dentre os representantes formados pela reacdao de condensacao cita-se o
Nylon 66 ou poli(hexametileno adipamida) util na fabricacdo de fibras
téxteis, os poliésteres, por exemplo, o poli(tereftalato de etileno) sendo
comercialmente conhecido como PET (Figura 7) e util na confeccao de
garrafas plasticas. Outro representante dos polimeros obtidos pela reacao
de condensacao sao os policarbonatos que possuem plasticos transparentes,
vitreos, capazes de resistirem ao impacto e suportar altas temperaturas
(AKCELRUD, 2007).

o o

1l I
n ch—o—CQ—c—o—cm + n HO-CH,—CH,—OH
+ Q
- O—CQC—D—CHQ—CHz-O ~ + 2n CH;0H

h

Figura 7 — Representacao da polimerizagcao por condensacao do
poli(tereftalato de etileno) (PET).
Fonte: De Paoli (2008)

Especialmente na sintese do PET usam-se sais de antimoénio (III) ou de
germanio (IV) como catalisadores. Os residuos gerados pelos catalisadores
podem atuar na funcdo de iniciadores na reacao de degradacao do polimero
obtido no meio reacional (DE PAOLI, 2008).
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Varios polimeros naturais sdo obtidos a partir da reacdo de condensacdo,
como por exemplo, a celulose que é obtida a partir da condensacdo da
glucose resultando na eliminacdo de moléculas de agua. Ademais, o amido,
a la e a seda, especulam-se que sdao também sintetizadas pela reacao de
condensacao (AKCELRUD, 2007).

2.2 Polietileno

O estudo feito pelo Instituto Brasileiro de Economia (IBRE) e Fundagao
Getulio Vargas (FGV) estima-se que no ano de 2013 a industria de
embalagem devera apresentar um crescimento de 2 % em volume de
producdao e obter receitas liquidas de vendas préximas a R$ 50,4 bilhdes,
uma expansao de 7,9 % em relagao aos R$ 46,7 bilhdes do ano anterior. Os
plasticos representam a maior participacdo no valor bruto da producao
correspondendo a 39,1% do total, seguido pelo setor de embalagens
celuldsicas com 36,5 % (somados os setores de papeldao ondulado com 20,2
%, cartolina e papel cartdao com 10,3 % e papel com 6,0 %), metalicas com
16,7 % e vidro com 5,8 % (ABRE; FGV, 2013).

A producao da industria de embalagem cresceu 2,7 % no primeiro semestre
de 2013 em comparagao ao mesmo periodo de 2012, ao considerar que o
desempenho ndo foi uniforme ao longo do tempo, as embalagens plasticas
apresentaram aumento de 2,0 % na sua producdo no primeiro semestre de
2013. Além do mais, a industria de plastico € a que mais emprega,
totalizando, em julho de 2013, 120.194 empregos formais, correspondendo
a 52,6 % do total de postos de trabalho do setor. Adiante vém embalagens
de papeldo ondulado com 35.177 funcionarios (15,4 %), papel com 22.363
(9,8 %), metadlicas com 18.598 (8,1%), madeira com 14.400 (6,3 %),
cartolina e papel cartdago com 9.931 (4,4 %) e vidro com 7.705 (3,4 %)
(ABRE; FGV, 2013). No primeiro semestre de 2013, as exportacdes diretas
do setor de embalagem tiveram um faturamento de US$ 220,5 milhdes, as
embalagens plasticas representam 39,4 % do total exportado, enquanto as
importagcdes obtiveram crescimento de 6,6 % em comparagdo com o
primeiro semestre de 2012, movimentando um total US$ 438,2 milhdes. O

setor de plasticos corresponde a 56,8 % do total importado, seguido por
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embalagens de vidro (15,6 %) e papel, papelao e cartdao (13,9 %) (ABRE;
FGV, 2013).

O eteno, ou informalmente etileno, é o alceno estruturalmente mais simples
(Figura 8), sendo que cada carbono usa seus orbitais 2s, 2px e 2p, para
formar trés orbitais hibridos sp® (geometria plana trigonal) (Figura 9). Dois
destes trés orbitais se sobrepdem aos orbitais 1s dos dois hidrogénio,
formando duas ligacdes C—H. O outro orbital sp? se sobrepdem ao orbital
correspondente do outro carbono para formar uma ligacao o C—C. Isto
completa o esqueleto sigma de molécula (Figura 9). Cada um dos carbonos
ainda mantém um orbital p, puro, essa sobreposicdo lateral forma uma
ligacao = (Figura 9) (RUSSEL, 1994).

Assim as ligacdes 0 e n C—C constituem a ligagdo dupla na molécula
(RUSSEL, 1994).

H

5
4 %
H H

Figura 8 — Representacao da molécula de eteno.
Fonte: Adaptado de Russel (1994)
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Figura 9 - Representacao das ligacdes do eteno.
Fonte: Adaptado de Russel (1994)
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A dupla ligacdo do eteno é rompida durante a reacdo de polimerizacdo para
originar atomos de carbonos capazes de realizarem novas ligagdes simples,

denominado, centro ativo, culminando no esqueleto carbdnico da molécula.

De acordo com Ashby et al. (2007), o PE apresenta estrutura linear e
auséncia de ligagOes cruzadas, e devido a esta caracteristica é capaz de
amolecer quando sofre aquecimento, sendo por isso é considerado um
termoplastico. Entdo, a medida que o PE recebe calor, o plastico amolece,
torna-se capaz de ser conformado e Util no processamento de recipientes ou
frascos.

O PE é obtido a partir da reacdo quimica de polimerizacao por adicdo entre
0os monOdmeros do gas eteno (CALLISTER et al., 2008).

Dentre os tipos de PE produzidos comercialmente podemos citar o PEBD,
PEAD, polietileno de baixa densidade linear (PELBD), polietileno de ultra
massa molar (PEUAPM) e o polietileno de ultra baixa densidade (PEUBD).

2.2.1 PEBD
De acordo com Billmeyer (1984) apud Coutinho et al. (2003), resultados de

espectroscopia na regiao do infravermelho revelam que o PEBD possui
cadeias ramificadas, tais ramificagdes em grande parte sao tao longas em
comparagao a cadeia principal do polimero que influenciam
consideravelmente nos elevados valores de viscosidade em solugdo. Em
média o PEBD possui trés ramificagdes longas e vinte a trinta ramificagoes
curtas a cada 1000 atomos de carbono (AKCELRUD, 2007).

As ramificacdbes de cadeia longa presentes no PEBD repercutem mais
significativamente sobre a reologia do material fundido por causa da
reducao do tamanho molecular e pela elevacdao dos entrelagamentos sendo

mencionado por Shirayama (1972) apud Coutinho et al. (2003).

O PEBD apresenta cristalinidade parcial entre 50 a 60% e temperatura de
fusd@o (Tm) entre 102 a 122 °C (COUTINHO et al., 2003). Ademais, o PEBD
possui massa molecular média - em torno de 5x10% g e Tg igual a 20 °C
(MANO et al., 1999). - Além disso, o PEBD apresenta propriedades de
tenacidade elevada, alta resisténcia ao impacto, alta flexibilidade, boa
processabilidade, estabilidade e propriedades elétricas interessantes, possui

grande resisténcia a agua. Todavia, o polimero pode sofrer lentamente
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ataques por agentes oxidantes e apresenta baixa solubilidade em solventes
polares como alcoois, ésteres e cetonas conforme mencionado Doak (1986)
apud Coutinho et al. (2003).

As propriedades fisicas do PEBD estao descritas na Tabela 1.

Tabela 1- Propriedades fisicas do PEBD.

Propriedades Método ASTM PEBD
Densidade, g/cm3 D 792 0,912-0,925

Temperatura de fuséo cristalina, °C - 102-122
Indice de refragdo D 542 1,51-1,52
Tragdo no escoamento D 638 6,2-11,5
Alongamento no escoamento D 638 100-800
Resisténcia a tracdo D 638 6,9-16,0
Alongamento maximo D 638 100-800
Mddulo elastico D 638 102-240

Dureza, Shore D 676 40-50

Fonte: COUTINHO et al. (2003)

Segundo Coutinho et al. (2003), o polietileno é inerte a maioria das
substancias quimicas usuais, gracas a sua natureza parafinica, sua elevada
massa molecular e sua estrutura parcialmente cristalina. No entanto,
conforme mencionado por Neves (1999) apud Coutinho et al. (2003), a
interacdo com solventes podera acarretar inchamento do polimero,
dissolucao parcial e aparecimento de cor com tempo. Também, a interacao
com agentes tensoativos pode proporcionar a reducdo da resisténcia
mecanica do material por efeito tenso-fissuramento superficial. E valido

relatar que na producao do PEBD utiliza-se a poliadicado em massa.

2.2.2 PEAD

O PEAD em comparacdo com o PEBD possui em numero menor de
ramificacdes (COUTINHO et al., 2003) e cristalinidade mais elevada. E um
polimero semicristalino, possuindo uma regidao amorfa e outra cristalina
(arranjos ordenados das cadeias). Estudos elaborados por Pereira (1997)
apud Coutinho et al. (2003) revelaram que as cadeias do PEAD sao
dobradas e os segmentos apresentam 100 atomos de carbono, enquanto
gue o PEBD possui cadeias estendidas com segmentos de 73 atomos de
carbono na regido cristalina, também vinculados as regides amorfas, pelas

quais possuem dobras e terminais de cadeia.
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Entdo, ao possuir maior cristalinidade a temperatura de fusdao serda mais
alta. J& a producao de PEAD destacam-se a poliadicdo em lama e a
poliadicdo em fase gasosa. As propriedades fisicas do PEAD estdo descritas

na Tabela 2.
Tabela 2 - Propriedades fisicas do PEAD.
Propriedades PEAD
Densidade, g/cm3 0,941-0,967
Cristalinidade, % até 95
Temperatura de fusdo, °C 130-135
Temperatura vitrea, °C -100-(-125)
Tensdo de ruptura, MPa 18-30
Elongacédo até a ruptura, % 100-1000
Mddulo de flexdo, MPa 689-1654
Resisténcia ao impacto izod, J/m 27-160
Dureza, Shore 60-70

Fonte: Adaptado de FERREIRA (2007)

2.2.3 PELBD

O PELBD apresenta algumas propriedades intermedidrias em relacdo ao
PEAD e o PEBD. Assim, o PELBD contém uma combinacdo aleatdria de
ramificacdes de cadeias curtas e longas, o PELBD tem ramificacbes de
cadeias curtas e comprimento constante (short chain branching-SCB)
(HANAMOTO et al., 2000). As propriedades fisicas do PELBD estdo descritas

na Tabela 3.

Tabela 3 - Propriedades fisicas do PELBD.

Propriedades PELBD
Densidade, g/cm3 0,910-0,925
Cristalinidade, %

Temperatura de fusédo, °C 120-130
Temperatura vitrea, °C
Tenséo de ruptura, MPa 14-21
Elongacédo até a ruptura, % 200-1200
Mddulo de flexdo, MPa 248-365
Resisténcia ao impacto izod, J/m
Dureza, Shore 41-53

Fonte: Adaptado de FERREIRA (2007)
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O fato de haver ramificagbes de cadeia curta afeta o PELBD em termos
morfoldgicos, jd que a estrutura ramificada em determinadas regides das
moléculas evitam o arranjo perfeitamente ordenado das cadeias
(COUTINHO et al., 2003) (Figura 10). Desta forma, influencia nas
propriedades de rigidez, densidade, dureza e resisténcia a tracao do

polimero.
PEBD —
PELBD Ramificagoes
7_ de cadeia curta
Ramificagdes Ramiﬁlcagées
de cadeia curta de cadeia longa

Figura 10 - Tipos de rafimicacoes do PELBD e PEBD.
Fonte: Coutinho et al. 2003

O processamento do PELBD em comparacdo ao PEBD é mais arduo, visto
que o PELBD possui maior resisténcia ao cisalhamento e maior
probabilidade de sofrer fratura do fundido, ja& que possui altissima
cristalinidade, elevado ponto de fusdo e étimas propriedades mecanicas que
o PEBD (HANAMOTO et al., 2000).

Em comparacdao ao PEAD, o PELBD possui baixa dureza a medida que
aumenta-se o teor de ramificacbes, maior resisténcia ao impacto e ao

rasgamento quando o material € um filme (COUTINHO et al., 2003).

2.2.4 PEUAPM

As estruturas quimicas tanto do PEUAPM e o PEAD sdo muito semelhantes,
ja que ambos os polimeros de cadeia sdo lineares, o PEUAPM possui longa
cadeia, alta densidade e verifica-se auséncia de ramificacbes (COUTINHO et
al., 2003). As propriedades fisicas do PEUAPM estdo descritas abaixo
(Tabela 4; p.17).
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Tabela 4 - Propriedades fisicas do PEUAPM.

Propriedades PEUAPM
Densidade, g/cm?3 0,930-0,940
Cristalinidade, % 45

Temperatura de fusdo, °C 132
Temperatura vitrea, °C -100-(-125)
Tensdo de ruptura, MPa 20-41

Elongacéo até a ruptura, % 300
Mddulo de flexdo, MPa
Resisténcia ao impacto izod, J/m N&o quebra

Dureza, Shore
Fonte: Adaptado de FERREIRA (2007)

Ao considerar as informacOes descritas anteriormente e o que foi
mencionado por Doak (1986) apud Coutinho et al. (2003), o PEUAPM
apresenta resisténcia a abrasao maior que outros termoplasticos, boa
resisténcia a corrosao, alta resisténcia a fadiga ciclica, alta resisténcia a
fratura por impacto, alta resisténcia ao tenso fissuramento, alta resisténcia

guimica, alta dureza e baixo coeficiente de atrito.

O PEAUPM possui cristalinidade igual a 45%, é um polimero semicristalino
qgue por difracdo da luz visivel sobre a lamela a temperatura ambiente,
apresenta-se branca e com aparéncia opaca. Além do mais, a resina torna-
se translicida quando a temperatura do material esta acima da temperatura
de fusdo. As resinas de PEUAPM possuem propriedades diferenciadas e sao
imensamente utilizados como placas de revestimento, componentes de
equipamentos que trabalham com liquidos corrosivos, revestimentos de
pisos esportivos, blindagens balisticas e componentes biomédicos (SANTOS,
2011). A consideravel viscosidade no estado fundido derivada da elevada
massa molar dificulta o processamento do PEUAPM a partir dos métodos
convencionais de injecdo, sopro ou extrusao. Assim, o PEUAPM é submetido
ao processamento com a moldagem por compressao, prensagem e extrusao
por pistao (FERREIRA, 2007).

2.2.5 PEUBD

O PEUBD é um recém termoplastico desenvolvido que possui maior
resisténcia, maior flexibilidade e melhores propriedades Opticas em
comparagao ao PELBD (COUTINHO et al., 2003).

17



2.3 Técnicas empregadas em polimerizacao do polietileno

2.3.1 Polimerizagcdo em massa

A polimerizagdo em massa caracteriza-se por ser uma técnica de
polimerizagdo que aplica o0 emprego do mondémero e iniciador, ndao havendo
diluente (MANO et al., 1999). Conforme mencionado por Mano et al.
(1999), a reacdo quimica ocorre em meio homogéneo, nao ha formacao de
sub-produtos no meio reacional e a etapa de iniciagdo pode ser tanto
usados iniciadores fisicos ou quimicos. Na obtencdo do PEBD, tem-se
somente o monémero e ha a necessidade da adicao de agente quimico, seja
oxigénio molecular ou de peréxido a 20 °C e pressodes na faixa de 200 a 300
MPa.

A polimerizacdo em massa permite obter polimeros com poucos
contaminantes residuais, com excelentes qualidades oticas, elétricas e
apresenta baixo custo, porém, a técnica exige monbémero com alta
reatividade e propostas de remocgao de vestigios do monomero e de

iniciador que persistem no meio reacional (MANO et al., 1999).

A polimerizacdo de adicao sendo auxiliada pela catalise de Ziegler-Natta é
entendida a partir da etapa de iniciacdao do sal titanio sendo ativado pelo co-
catalisador o composto organometalico de aluminio. Desta forma, forma-se
o catalisador de interesse que possui uma ligagao Ti-C. Em seguida, o
primeiro mondmero insaturado é incluido na ligagdo Ti-C, simultaneamente
coordenando-se ao atomo de titdnio e ligando-se ao grupo alquila, assim
obtendo-se um intermediario (Figura 11; p.19) (DE PAOLI, 2008).
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Figura 11 - Etapa de iniciacao do processo de polimerizacao usando
catalisador de Ziegler-Natta.
Fonte: Adaptado de De Paoli (2008)
Ja na etapa de propagacdo, observa-se a insercdo de outras moléculas do
mondmero entre a ligacao Ti-CH, do mondmero coordenado ao metal. A
reacao de insercdo é estereo seletiva originando uma cadeia polimérica com
estereoquimica controlada. Os acoplamentos sucessivos de mondmeros ao
metal resultam no crescimento da cadeia polimérica apresentando
esteroseletividade (Figura 12) (DE PAOLI, 2008).

H3
/CHZ
?HS H3C-?H
CH
HzC - ? Ha
CH H3zC—cH
5, 1
2 CH
CH 2
cl.,, T./ . _wCoHs - H3 i, T/ . _.C2Hs
i - + = — i -
cl— ~~ cl — \"CZHS 2 cl— ~ cl - \\‘“CZHS
CH H
o T
2 2
V4 /
Hac-(i:H H3°‘-<|>H
CI:H2 ?Hz
H3C-—(|;H HSC“?H n
CHy CH CH3
clu., JCoH HG clu, uC
e . _.CzH5 enCHy=CH . SN oHs

Ti
Cl-—"  T~¢l ©—  T~CyHj

Figura 12 - Mecanismo da etapa de propagacao na polimerizacao
usando catalisador.
Fonte: Adaptado de De Paoli (2008)
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Enfim, a etapa de terminagao caracteriza-se com a quebra da ligagao Ti-C
com a formagao de uma ligagao dupla C=C na extremidade da cadeia do
polimero (Figura 13) (DE PAOLI, 2008).
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Cl— ¢l — " ~CyHs CH;-CH;{CH-CH, C|? 2 + TiCl3+ HAI(CoHs)
CH,
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Figura 13 - Etapa de terminacao da polimerizacao usando
catalisador tipo Ziegler-Natta.
Fonte: Adaptado de De Paoli (2008)

2.3.2 Polimerizagao em solucao

A técnica de polimerizagdao em solugao utiliza o mondmero, o iniciador
organossoluvel e um solvente que influencia tanto os reagentes quanto o
polimero. A reacdo de polimerizagao ocorre em um meio homogéneo e nao
observa-se a formacdo de subprodutos. E importante expor que a
complexidade de remover ou recuperar totalmente o solvente da massa
polimérica e a consideravel toxicidade do solvente sao fatores que
inviabiliza o emprego desta técnica no campo industrial (MANO et al.,
1999).

2.3.3 Polimerizacao em lama

O PEAD é obtido pela poliadicdo em lama que caracteriza-se na sintese do
PEAD em um meio heterogéneo. No entanto, monémeros de eteno gasoso
sao soluveis a hidrocarbonetos alifaticos a temperatura ambiente, porém,
os polimeros correspondentes sao insoluveis em tal solvente (MANO et al.,
1999). Desta forma quando ocorre a polimerizacdo em presenca de
concentragdes minimas de sistemas cataliticos de coordenacdo, como o de
Ziegler-Natta, ocasiona a formacdo de uma fina suspensdao do polimero de
PE e possuindo o catalisador insoluvel. A polimerizacdo do PEAD necessita
temperatura igual a 70°C e pressdo de 2 MPa (MANO et al., 1999).
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2.3.4 Polimerizagdao em fase gasosa

Outra técnica util na producdo do PEAD é a poliadicdo em fase gasosa,
utilizada para as reacdes de poliadicdo de mondémeros gasosos, com
iniciadores de coordenagao (Ziegler-Natta) mantidos sob a forma de
particulas, em leito fluidizado, sendo continuo (MANO et al., 1999). Além do
mais, a sintese do PEAD exige temperatura entre 70-105°C e pressao igual
a 2 MPa.

2.4 Biodegradabilidade de polimeros

A biodegradabilidade é definida como a capacidade fornecer nutrientes para
0 conjunto de microrganismos que existem no meio ambiente onde o
material sofrera o processo de degradacgdo. Dentre os microrganismos
participantes da degradacdao enquadram-se fungos, bactérias e algas (DE
PAOLI, 2008).

A biodegradacdo acontece em semanas ou meses. Alguns polimeros
naturais sao intrinsecamente biodegradaveis, porém, existem polimeros que
necessitam de séculos para biodegradar e polimeros sintéticos que nao
sofrem biodegradacao em escala de tempo mensuravel.

Como mencionado por Frazer (1994) apud Shah et al. (2008), os fungos,
por exemplo, realizam a digestdo extracorpérea, que sao enzimas
digestivas expelidas pelo proprio fungo, sendo capazes de degradarem
polimeros complexos em moléculas menores de cadeias curtas. Assim, as
moléculas degradadas serao capazes de ultrapassar as membranas das
células do fungo e por fim serem usadas como fonte de energia. E
necessario apresentar condicdes adequadas de temperatura, umidade, pH e
disponibilidade de oxigénio (DE PAOLI, 2008) para que ocorra a
biodegradacdao. Assim, a velocidade de crescimento da colonia de
microorganismos sera favorecida servindo de indicador na velocidade de
degradacao do polimero (DE PAOLI, 2008).

Havendo interesse em avaliar a biodegradacao de polimeros a American
Society for Testing and Materials (ASTM), tem proposto procedimentos Uteis
no acompanhamento da biodegradacdao (BUENO, 2010). Dentre alguns
testes, Vinhas et al. (2007) cita o Teste de Sturm sendo um tipo de ensaio

confidvel para a verificacdo de biodegrabilidade de um polimero imerso no
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meio inoculado por microrganismos ativos. Meios interessantes como
inoculantes para verificagdo da biodegradacdo de polimeros sdo: lodo
ativado, solo compostado e composto organico.

A participagdao dos microrganismos na degradagcao do material sao
relevantes na producdao de CO, durante o processo de biodegracdao do
polimero analisado, visto que a liberagao do gas CO, é um 6étimo parametro
de coleta de dados e avaliagcdo do processo de biodegradacao em
andamento (VINHAS et al., 2007), sendo este teste 0 mais requisitado em
teste de laboratorio (SHAH et al., 2008).

De acordo com Kijchavengkul et al. (2006) apud Bueno et al. (2010), o
ensaio do Teste de Sturm é baseado na produgdo de CO, e no seu
aprisionamento em uma solucdo de hidréxido de bario [Ba(OH).], sendo
uma titulacdo acido-base simples empregada como técnica de medicdo do
gas.

Segundo Bueno (2010), o Teste de Sturm segue-se na escolha do material
€ a seguir o material escolhido sofrer o processo de biodegradagao aerdbia
em um sistema de compostagem sob controle. A obtengao do substrato
compostado, a exposicao do material analisado, permite a determinagao da
geracao de CO; em funcao do tempo e do nivel de biodegradacao a partir da

perda de massa (Figura 14).

N - N
Ar H 0, H Co,

Estoque de
solugio

(Frasco 4L) SUC(}EO

Hidréxido
de Bario

Hidroxido
de Bario

Compressor X
Co BaOH), | \ Ba(OH),
—— . Plastico
CO, + Ba(OH), == BaCO,
—_—
Suporte 1 Suporte 2
(a) (b) (©)

Figura 14 - Sistema de reator biorganico (a) suporte capaz de
acomodar o frasco contendo solucao [Ba(OH),] atil no impedimento
da invasdao de CO, externo no reator, (b) reator contendo hiimus e o

plastico em analise, (c¢) recipiente contendo solugcdao de Ba(OH); na
captura de CO, liberada pelo reator.
Fonte: Adaptado de Rosa et al. (2002)
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O monitoramento da produgdo de CO, é realizado em triplicata a medida
gue no reator onde inicialmente introduz o meio de cultura juntamente com
uma amostra da blenda. Logo apds 24 horas de agitacdao, na auséncia de
contaminagdo, inocula-se com a cultura mista dos fungos ou bactérias
(VINHAS et al., 2007).

Os atomos de carbono pertencentes ao polimero sao convertidos pelos
microorganismos da biomassa ou humus em carbono residual, CO, e até
mesmo CH4 (BUENO, 2010), a equacao 1 descreve conforme Kijchavengkul

et al. (2006) apud Bueno et al. (2010) o que foi mencionado anteriormente.

CPoll'mero (s) + 02 (9) — COZ (9) + HZO (0] + CResidual (s) + CBiomassa (s) (1)

O O, enviado pelo ar comprimido é livre de CO, externo ja que o
contaminante é retido no primeiro recipiente repleto de Ba(OH), da
montagem que antecede o reator. A equagdo 2 descreve a reagdo quimica
do CO; do ar com o Ba(OH), resultando a formagdao do BaCOs insoluvel
(BUENO, 2010).

Ba(OH)2 (aq) + COz (gy—> BaCOs sy + H20 (2)

O CO, gerado a partir da atividade microbiologica no reator é enviado para
o terceiro recipiente repleto de Ba(OH), que devera reagir quimicamente
com o CO, gerado (BUENO, 2010). A cada 12 horas sao realizadas
substituicdes nos ultimos recipientes de cada sistema por uma nova solugao
de Ba(OH), e o conteldo substituido é filtrado sob vacuo (VINHAS et al.,
2007). A partir pela titulacao acido-base com a solugdo padronizada de
acido cloridrico (HCI) (BUENO, 2010).

A reacao quimica entre o HClI com o Ba(OH), restante resulta na formacao

do cloreto de bario (BaCl,), segundo a equacgao 3.

Ba(OH)z (aq) + 2HCI (aq) —»BaCl; (aq) + 2H20 () (3)

A partir da diferenca entre a concentracdo da aliquota e a concentracdo

inicial de Ba(OH), é aceitdvel o uso da estequiometria da reacao quimica,
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para o calculo da quantidade de CO, gerado pela atividade microbiana
(BUENO, 2010).

Segundo Shah et al. (2008), a degradagao do componente mais facilmente
biodegradavel influencia na taxa de degradacdao de blendas poliméricas, o
processo de degradacao inicial afeta a integridade estrutural do polimero e
eleva consideravelmente a area de superficie que sofrera ataques de
enzimas. Como relatado por Doi (1990) apud Shah et al. (2008), a
depolimerases extracelular e intracelular sao os representantes de duas
categorias de enzimas que estdao envolvidas no processo de degradagao
biolégica de polimeros.

Psomiadou et al. (1997), mostrou que por meio da determinagao da
demanda bioquimica de oxigénio (DBO) da blenda de PEBD/Amido de trigo
em biorreatores e pelo processo de compostagem da amostra no solo, as
amostras degradadas (as medigOes foram realizadas durante 90 dias a 22 +
1 ©°C) apresentaram expressiva reducdao do peso e diminuigdo do
elongamento até a ruptura. A remogao maxima do amido foi igual a 55 %
m/m do teor total de amido da amostra sob exposicao de biorreatores
aerdbios e anaerdbios para varios periodos de tempo. Enquanto o amido
solivel exibiu um comportamento menos resistente ao atingir perda de
80% m/m do teor total de amido (Figura 15; p.25) (Figura 16; p.25)
(PSOMIADOU et al., 1997).
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Figura 15 - Demanda bioquimica de oxigénio (DBO, O, mg por mg
de blenda de PEBD/Amido soldvel) versus tempo (dias).
Fonte: Adaptado de Psomiadou, et al. (1997)
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Figura 16 — Demanda bioquimica de oxigénio (DBO, O, mg por mg
de blenda de PEBD/Amido solivel) contra a perda de massa
percentual apds a exposicao aerdbia por 30 dias.

Fonte: Adaptado de Psomiadou, et al. (1997)
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A degradacao da blenda de PEBD/Amido ocorre em duas etapas, (i) a

primeira consiste na remocao parcial do amido e, somente na etapa

posterior (ii), a degradacao do PEBD que ocorre de forma lenta (Figura 17).

Como mencionado por Albertsson (1994) apud Psomiadou, et al. (1997), as

investigacoes envolvendo o PEBD apontam que os principais mecanismos de

degradacao sdo os processos enzimaticos de ruptura por meio da oxidacao,

pela desidrogenacao e quebra de ligacdo quimica carbono-carbono (Figura

18; p.27).
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Figura 17 - Modelo descritivo para a degradacao do amido.
Fonte: Adaptado de Psomiadou, et al. (1997)
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Figura 18 - Modelo para o mecanismo de biodegradacao de PEBD:
(a) Através da oxidacao de ambas as cadeias principais e os grupos
finais; (b) por meio de oxidacao dos principais exclusivamente
extremidades da cadeia.

Fonte: Adaptado de Albertsson, et al. (1994)

2.5 Fotodegradacao de polimeros

Segundo De Paoli (2008), dentre as formas de degradagao, a
fotodegradacao demonstra-se eficiente no processo de oxidagao da cadeia
polimérica e consequentemente alteracdes das propriedades do material.

De acordo com Allen (1995) apud Fechine, et al. (2006), o processo
degradativo de um polimero envolve mudancas fisicas e quimicas no
polimero que resulta na descoloracdo, fissuramento, perda de brilho e
reducao da resisténcia mecanica.

Segundo Fechine et al. (2006), o ensaio de irradiacdo de UV em uma
amostra de PEBD observa-se a presenca maior de reacgdes de reticulagao
em comparacao a reacao de degradacdo por cisao de cadeia quando ocorre
na auséncia de oxigénio, aonde que os radicais alquila secundarios estao

estaveis para que aconteca uma recombinacao (Figura 19; p.28).
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Figura 19 - Modelo para o mecanismo de reacoes de radicais alquila
durante a fotodegradacao do PEBD.
Fonte: Adaptado de Fechine, et al. (2006)

O estudo realizado pela Union Carbide Corporation para a Agéncia de
Protecdo Ambiental dos Estado Unidos, verificou a biodegrabilidade dos
plasticos de embalagem por meio de fungos (Aspergillus niger, Penicillium
funiculosum, Chaetomium globosum, Gliocaldium vireus, Aureobasidium
pullulans). Observou-se que os termoplasticos comerciais apresentaram
valores baixos de crescimento dos fungos aplicados na superficie. No

entanto, nesta mesma pesquisa, polimeros de PE contendo aditivos de 6leo
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de soja epoxidado, obtiveram crescimento aparente, porém, depois da
extracdao por tolueno, o polimero deixou de apresentar o crescimento de
fungos.

Segundo Klemchuk (1990), a capacidade de biodegradacao para os
polimeros plasticos de cadeia linear é relevante apenas até a massa
molecular de cerca de 500 g/mol. Acima de tal valor o crescimento de
fungos nao é observado. Além disso, a ramificacdo da cadeia principal do
polimero impede os microrganismos de usarem o polimero como nutrientes.
Outro experimento destaca que por meio da pirolizagao do PEBD e PEAD foi
possivel obter crescimento de fungos, ja que a massa molecular da amostra
de PEBD foi reduzida apds a pirdlise (Klemchuk, 1990). As informacdes que
relacionam a viscosidade média com avaliagdo do crescimento dos

microrganismos tanto pelo PEBD e PEAD sao expostas pelas Tabela 5 e 6.

Tabela 5 - Biodegradabilidade do PEAD Pirolisado.

Temperatura de Viscosidade média Avaliacao de
pirdlise (°C) mol.wt crescimento
Controle 123000 0
400 16000 1
450 8000 1
500 3200 3
535 1000 3

Fonte: Adaptado de KLEMCHUK (1990)

Tabela 6 - Biodegradabilidade do PEBD Pirolisado.

Temperatura de Viscosidade média Avaliacao de
pirdlise (°C) mol.wt crescimento
Controle 56000 0
400 19000 1
450 12000 1
500 2100 2
535 1000 3

Fonte: Adaptado de KLEMCHUK (1990)

Albertsson e Karlsson (1977) avaliaram a biodegradagao por compostagem
do PEBD contendo '*C, sendo as amostras foram irradiadas por UV durante
42 dias. De acordo com os dados obtidos, a maior producdo de '*CO,
marcado com C foi de 8% m/m do PEBD que sofreu irradiacdo com UV e
fotodegradacao durante 42 dias. Além disso, amostras de PEBD que foram
irradiadas pelo UV tornaram-se mais biodegraddveis em comparacao com
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as amostras que nao foram irradiadas. No entanto, estudos de degradacgao
do PEBD com o uso de solo e iodo de esgoto registraram baixas taxas de
biodegradacao (ALBERTSSON, 1977 apud KLEMCHUK, 1990). A quantidade
de dias que o PEBD sofreu a fotodegradagao, relacionada com a
porcentagem de *CO, dentro do intervalo de 10 anos é descrita pela Tabela
7.

Tabela 7 - Biodegradabilidade do PEBD *C-Rotulado no Solo.

Amostra Ndmero de dias de % %C0, Evoluiu em 10
fotodegradacao anos
PEBD 0 0,2
PEBD + UV 0 1,0
Sensibilizante
PEBD 42 57
PEBD + UV 42 8,4
Sensibilizante

Fonte: Adaptado de KLEMCHUK (1990)

2.6 Oxo-biodegradaveis

Recentemente observa-se o crescimento de pesquisas a cerca dos plasticos
oxo-biodegradaveis que sdao polimeros que possuem na matriz aditivos
sensibilizantes que aceleram a degradacdo oxidativa do polimero na
presenca de radiagdo solar ou pelo calor, dentre os aditivos sensibilizantes
existentes citam-se os 6xidos de metais de transicao, por exemplo, éxidos
de ferro, niguel e cobalto (DE PAOLI, 2008).

O processo de degradacao dos oxo-biodegradaveis é divido em duas etapas,
sendo a primeira caracterizada pela degradacao gerada pelo catalisador
(fase abidtica) e segunda ocorre na presenca de micro-organismo (fase
biética) (Figura 1; p.31).
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Figura 20 - Esquema do mecanismo de degradacao induzido pelos
catalisadores oxo-biodegradavel.
Fonte: De Paoli (2008)

Para alguns pesquisadores a degradacdao de amostras de PE acontece pela
reducdo da massa molar, resultando na formagao de acidos carboxilicos,
alcodis, cetonas e lactonas. No entanto, outros pesquisadores apontam que
nao ha uma conseqliente reducdo da massa molar quando os fragmentos
pré-degradados entram em contato com cepas de micro-organismos, desta
forma, verifica-se que a massa molar permanece constante (DE PAOLI,
2008).

2.7 Amido

O amido é um polissacarideo formado por monossacarideos unidos por
ligacdes glicosidicas (SOLOMONS et al., 2006). Esta presente em varias
plantas e nas batatas, milho, mandioca e arroz. Em geral, é obtido na forma
de granulos pelas plantas (CHANDRA et al., 1998). Além do mais, o
polissacarideo é formado pela a—amilose (Figura 21; p.32), um polimero

linear, sollvel em agua fervente que detém 20 % da massa do gréanulo e
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amilopectina (Figura 22) que é um polimero ramificado, insolivel em agua e
representa 80 % da massa do amido (CHANDRA et al., 1998).

Extremidade

Extremidade
ndo-redutora o 2 redutora

Figura 21 - Representacao de um fragmento do segmento de
o—amilose.
Fonte: (Lehninger et al., 2002)

*CH,OH

Ponto de
ramificagio

Ramificagio (ct]1—6)

Cadeia
principal

H OH

Figura 22 - Representacao da amilopectina apresentando um ponto
de ramificagao o (1 —»6).
Fonte: (Lehninger et al., 2002)

As moléculas de amido apresentam alto teor de hidratagao, ja que os varios
grupos hidroxila expostos sao capazes de formar ligacdes de hidrogénio
com a agua (LEHNINGER et al., 2002). O amido é um polissacarideo com
baixo valor de mercado, é aditivo para o processamento de blendas
biodegradaveis. Os granulos do amido podem ser misturados na matriz de
poliolefinas ou fundido e misturado com alguns polimeros de interesse,
dentre elas temos o PEBD e PEAD.

Conforme mencionado por Van Soest (1997) apud Vieira et al. (2011), o
amido é usado no desenvolvimento de materiais termoplasticos
biodegradaveis. No entanto, as dificuldades do processamento do amido e
sua capacidade de se solubilizar em solventes orgénicos limita o uso do

amido natural (CHI et al., 2007). A estabilidade do amido sob tensdo ndo é
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alta, na producdo de peliculas de cobertura para solos agricolas, visto que
degrada-se em produtos indcuos quando estd em contato com os
microrganismos do solo (CHANDRA et al., 1998). Outro fator que dificulta o
emprego de polimeros biodegradaveis a partir de fontes renovaveis é que o
material possui o carater dominante hidrofilico e a sua taxa de degradacao
€ rapida (YU et al., 2006).

As enzimas capazes de proporcionar a degradacao do amido sao as
amilases e glucosidases, mencionado por Huang (1990) apud Chandra et al.
(1998). A molécula de amido possui hidroxilas que sao passiveis a reagoes
quimicas de substituicdo e a ligacao C-O-C é passivel de sofrer quebra de

cadeia e o grupo hidroxila da glucose possui carater nucleofilico.

Segundo Chandra et al. (1998), em um ambiente biologicamente ativo,
possuindo microrganismos capazes de produzir amilase, os granulos de
amido pertencentes a amostra contendo cerca de 30% em volume de amido
e polietileno, ao entrar em contato com as enzimas foi totalmente
hidrolisado e removido, de forma a gerar buracos no material, ocasionando
a reducao no vigor, continuidade e o favorecimento da desintegracao da
amostra. Além disso, filmes de PE contendo muito amido granular
diminuiram consideravelmente as propriedades de tracao, rasgo e forcas de
impacto conforme mencionado por Peanasky (1991) apud Chandra et al.
(1998). J& em baixos teores de amido, os efeitos obtidos sdao poucos
significativos em comparagdo com as informacdes apresentadas no
paragrafo anterior (CHANDRA et al., 1998).

E importante relatar que em temperaturas superiores a 150 °C, as ligagoes
glicosidicas iniciam a quebra. Acima de 250 °C os granulos de amido
endotermicamente colapsionam. Quando os granulos de amido sofrem a
reorganizacao das ligacdes de hidrogénio e alinhamento das cadeias
moleculares, o fendOmeno de retrogradacdo em baixas temperaturas é
evidenciado. E em situacdes abaixo de 10 °C é observado a preciptacao,
mesmo que o amido seja disperso em agua quente e fundido na forma de
filmes, o fenOmeno descrito anteriormente gera fragilidade no filme
(CHANDRA et al., 1998).
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2.8 Blendas de PEBD/Amido

Segundo De Paoli (2008) as blendas sao entendidas como misturas
poliméricas, sendo que dois ou mais polimeros sdo combinados para se
obter um novo material com propriedades diferentes das daqueles que o
originaram. A produgdo de blendas é uma forma de obter novos materiais
poliméricos ndo exigindo investimento no desenvolvimento de novos

mondmeros ou de novos processos de polimerizagao.

Segundo Akcelrud (2007), normalmente as misturas poliméricas
homogéneas sdo dificeis de serem obtidas, visto que a imiscibilidade da
grande maioria dos pares poliméricos sao afetados pelos parametros
termodinamicos. A variadvel termodinamica determinante que atua
diretamente na questdo de miscibilidade dos componentes de uma blenda é

a energia livre de Gibbs (AG.,), sendo descrita pela Equacgao 4.

AG,, = AH,, - T. AS,, (4)

Quando AG,, apresenta valor negativo e sua derivada segunda em relacdo a
fracdo volumétrica do segundo componente (¢,) possui valor maior que
zero, consideramos que a blenda formada é miscivel. Caso AG,, apresentar
valor positivo independente da proporgao entre os integrantes da mistura
polimérica, a mistura sera imiscivel, sendo que os componentes estarao

presentes em fases separadas e puras (AKCELRUD, 2007).

Existe um estd intermediario que recebe o nome de miscibilidade parcial,
onde existem regidoes da blenda que a mistura possui uma Unica fase e
outras regidoes do material gue ndao apresentam moléculas de uma fase que
se misture intimamente com as moléculas do segundo polimero integrante
da blenda (Figura 23; p.35) (PAUL, 1978 apud GRANDE, 2010).
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(@) (b)

Figura 23 - Esquema que descreve a morfologia de uma blenda
constituida por um polimero A (linha continua) e um polimero B
(linha tracejada), (a) misciveis, (b) imisciveis e (c) parcialmente
misciveis.
Fonte: Adaptado de Rosa et al. (2002)

E valido apresentar outro conceito que estd associado as blendas, que é a
compatibilidade, sendo um termo mais relativo que a miscibilidade e
abrangente. A compatibilidade é o estado de mistura aonde que as

propriedades finais da blenda sao interessantes (GRANDE, 2010).

O uso de aditivos e agdes que levam a modificacdo da blenda imiscivel pode
resultar em blendas compativeis, enquanto as blendas que nao
apresentarem propriedades Uteis s3ao denominadas como blendas
incompativeis. Além do mais, € importante ter consciéncia que a
miscibilidade e imiscibilidade sao propriedades intrinsecas do par
polimérico. J& os termos compatibilidade e incompatibilidade estao
associados ao desempenho do material e ndao sendo dependentes da sua
morfologia (AKCELRUD, 2007).

Como exemplo, para a blenda PEBD/amido de arroz, a elongacao e a tragao
do filme da blenda (0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10% concentragdes de amido
em massa) aumentou a medida que crescia a porcentagem de amido na
matriz de PEBD. Além disso, neste experimento a propagacdo do rasgo
também aumentou a medida que aumentava-se a porcentagem de amido
na blenda, dentre as amostras avaliadas (PEBD/Amido) (EL-NAGGAR et al.,
2010). Valores obtidos pelos testes mecanicos que informam a resisténcia a
tracdo, elongacdo, propagracdo do rasgo e resisténcia a ruptura da blenda
PEBD/Amido de arroz estdo mostrados na Tabela 8 (Tabela 8; p.36).
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Tabela 8 - Propriedades da blenda PEBD/Amido de arroz
biodegradavel manufaturado.

Propriedades Concentracao de Amido (%)
0 2,5 5 7,5 10
Resisténcia a Tragdo 70,0 £ 5,2 96,0 £ 6,4 102,0 £ 6,3 103,0 £ 6,4 106,0 £ 3,6
(kg/cm?)
Elongagdo (%) 120,0 £ 3,6 140,0 £ 6,3 150,0 £ 8,4 170,0 £ 5,2 180,0 £ 8,4
Propagacdo do Rasgo 4,3 + 1,4 4,3 +1,2 9,824 15,0 + 3,4 21 £ 3,9
(gf/u)
Resisténcia a Ruptura 2,2 0,4 2,3+ 0,64 3,5+1,4 3,7+1,2 3,7+1,3
(Bar)

Fonte: EL-NAGGAR et al. (2010)
Outro dado importante obtido pela pesquisa de El-Naggar et al. (2010) foi

que as amostras apresentaram reducao na elongacdo do filme apds serem
submetidas a duas condicOes de degradacao, que sao: (i) exposicao ao
ataque das enzimas de a-amilase marinha proveniente da bactéria Bacillus
amyloliquefaciens (0%, 2,5%, 5%, 7,5% e 10% m/m de amido de arroz
durante 10, 20 e 30 dias) e (ii) exposicao a UV com intensidade de 1000
W/m?, A na faixa de 300-400 nm (temperatura de 20°C, umidade do ar
maxima de 95% e o periodo de exposicao foram 0, 20, 40, 60, 80 e 150 h).
Adiante é posivel verificar os dados extraidos da elongacdo da blenda
PEBD/Amido de arroz a partir dos experimentos de exposicao a UV e ataque
da a-amilase marinha por meio das Tabelas 9 e 10 (Tabela 10; p.37),

respectivamente.

Tabela 9 - Propriedades do PEBD de amido de arroz biodegradavel
tratados com UV acelerada em comparacao com os nao tratados.

Concentracao
de Amido (%) Elongacao (%) / Tempo de Exposicao (h)
0 20 40 60 80 150
2,5 141 £85 125+56 122+83 110+9,5 100+8,4 90 8,4
5 150 £+ 7,3 123 +6,7 130+6,4 89+35 60%52 35%36
7,5 170 £9,5 130+72 120+6,3 100+73 70+6,3 30309
10 180 + 10,2 135+ 11,2 100+5,1 96+42 94+36 26=+1,3
Média 160 128,5 118,2 98,8 80,9 453

Fonte: Adaptado de EL-NAGGAR et al. (2010)

36



Tabela 10 - Valores de elongacao do PEBD de amido de arroz
biodegradavel tratados a partir da a-amilase.

Amido (%) Concentracdo da a-amilase
(ml/50 ml tampao)
Depois de 10 Dias 0 2 3 4 5
2,5 141 + 8,5 129+ 9,4 123 £ 5,6 121 £4,3 120 £ 3,6
5 150 £ 7,3 114 + 10,3 110+ 6,7 100 = 3,3 100 « 8,4
7,5 171 £ 10,2 140 = 6,7 126 £ 7,2 115+ 6,4 113 £5,2
10 180 £ 9,5 175 £ 8,0 156 = 11,2 143 £ 5,1 90 = 6,3
Depois de 20 Dias
2,5 139 £ 8,5 120 + 5,4 119 £ 6,8 116 £8,3 115+ 7,6
5 147 £ 9,3 104 £ 5,3 100 £ 3,4 96 = 6,3 9224
7,5 169 £ 6,1 131 £9,7 96 = 10,0 65 % 6,4 63 5,2
10 178 £ 5,5 155 + 6,8 106 £ 8,3 93 £ 5,1 60 = 6,3
Depois de 30 Dias
2,5 136 £ 3,5 115 £ 3,4 112 £ 5,1 110 £ 6,3 100 £ 8,6
5 146 £ 7,3 100 £+ 10,3 95 £ 6,2 87 £ 3,9 79 £ 4,4
7,5 167 £ 4,2 110+ 1,7 86 £ 4,7 60 £ 2,4 45 £ 9,2
10 175 £ 9,5 109 £ 3,0 56 £ 8,3 43 £ 5,1 20 £ 8,3

Fonte: Adaptado de EL-NAGGAR et al. (2010)

Conforme apresentado por Griffith (1977) apud Rodriguez-Gonzalez et al.
(2003), para o polietileno contendo baixo teor de amido é possivel obter
filmes ducteis, porém, ultrapassando 15 % m/m do teor de amido os filmes
se tornaram folhas. Foi também mencionado por French (1977) apud
Rodriguez-Gonzalez et al. (1984), que os granulos de amido absorvem agua
resultando no inchaco do polissacarideo. Tal resultado é explicado pela
interacao quimica entre as moléculas de adgua com grupos hidroxilas livres
pertencentes ao amido. No entanto, o aquecimento dos granulos inchados
de amido proporcionam o cessamento das ligacdes de hidrogénio entre os
grupos hidroxila das unidades de glicose adjacentes, eliminando a

cristalinidade do amido e por fim originando propriedades gelatinantes.

Segundo Rodriguez-Gonzalez et al. (1984), a incorporacdao do agente
plastificante glicerol, pode melhorar significativamente a propriedade de
ductibilidade do amido em gel, quando o amido termopléastico (TPS) é capaz
de escoar. Desta forma a ocorréncia de misturas do TPS com outros
polimeros geram comportamentos similares as tipicas misturas
convencionais entre polimero-polimero. E importante mencionar que a
mistura em fusao do TPS foi estudada com os polimeros PE (PINOS et al.,
1998 apud RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 2003), poliésteres biodegradaveis
tais como policaprolactona (AVEROUS; MORO; DOLE; FRINGANT, 2000
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apud RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY; FAVIS, 2003), poliesteramida
(AVEROUS; FRINGANT, 2001 apud RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY;
FAVIS, 2003), acido polilactico (AVEROUS; DOLE; MARTIN; SCHWACH;
COUTURIER, 2001 apud RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY; FAVIS, 2003),
poli  (butileno adipato-co-tereftalato) (AVEROUS; DOLE; MARTIN;
SCHWACH; COUTURIER, 2001 apud RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY;
FAVIS, 2003), poli (adipato de butileno succinato (AVEROUS; DOLE;
MARTIN; SCHWACH; COUTURIER, 2001 apud RODRIGUEZ-GONZALEZ;
RAMSAY; FAVIS, 2003) e poli (éter de hidroxi-éster) (WALIA; LAWTON;
SHOGREN; FELKER, 2000 apud RODRIGUEZ-GONZALEZ; RAMSAY; FAVIS,
2003).

A mistura entre os PEBD e o TPS proporciona particulas com maior tamanho
com a elevagdo do teor do TPS, assim caracteriza-se uma mistura tipica de
polimeros imisciveis. E também as propriedades de tracdo desta mistura
diminuem consideravelmente quando a quantidade de TPS é aumentada. A
elongacdo a ruptura é a propriedade mais adversamente afetada pela
presenca de particulas de amido termoplastico, é valido mencionar que os
PE torna-se fragil com adicdo de 20-30% em massa do TPS e as
propriedades mecanicas sofrem pequena reducdo seja a resisténcia do
material, o médulo de Young e vigor no escoamento como aumento do teor
do TPS acima de 10% m/m (RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 1984).

Além disso, a blenda de PEBD acompanhada pelo TPS apresentou altos
indices de transparéncia mesmo com elevada quantidade de TPS presente
na composicdao durante a pesquisa executada. Sabe-se que as blendas
poliméricas imisciveis apresentam opacidade seja pelos diferentes valores
de indices de refracdo entre os componentes da mistura polimérica ou pelo
espalhamento da Iluz causado pelos vazios interfaciais (RODRIGUEZ-
GONZALEZ et al., 1984).

De acordo com os resultados obtidos, Rodriguez-Gonzalez et al. (1984)
sugeriram que a combinacdo do excelente contato interfacial e os valores
semelhantes dos indices de refracdo entre os integrantes da mistura
polimérica sdao o0s responsaveis pela obtencdo de altos niveis de

transparéncia (Figura 24; p.39).
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Figura 24 - Representacao esquematica da interface do PEBD/TPS,
sendo que os componentes possuem indices de refracao
semelhantes, desta forma o material apresenta niveis consideraveis
de transparéncia.

Fonte: Adaptado de Rodriguez-Gonzalez et al. 1984

O uso da extrusora aquecida para o processamento do amido acompanhado
de agua pode proporcionar quantidades importantes de amido gelatinizado,
visto que o elevado cisalhamento podera ser obtido pela extrusora
rompendo os granulos de amido (RODRIGUEZ-GONZALEZ et al., 1984).

Sendo mencionado por Marjanovic (1994) apud Chandra et al. (1998),
flmes de blendas de PEBD/Amido (10 %, 15 % e 20 % em massa de
amido) Uteis para empacotamento de alimentos frescos, foram avaliadas
quanto a capacidade de permeabilidade ao O,, CO, e gases N,, comparados
com filmes de PEBD a diferentes temperaturas. Os dados adquiridos em
relacdo a permeabilidade de CO,/O, evidenciam vantagens do filme da
blenda de PEBD/Amido em comparacao com o filme de PEBD, os resultados
indicam dependéncia da temperatura de permeabilidade a partir da equacao

de Arrhenius.

Estudos que tem por objetivo alterar o amido nativo quimicamente para a
seguir servir de aditivo na matriz de PEBD, permitiram a obtencdo de
resultados interessantes. Um exemplo, é a conversao obtida pela reacao
guimica de acetilacdo entre o amido e o anidrido acético na presenca de
acido acético sob diferentes temperaturas de reacdo (CHI et al., 2007).
Segundo Chi et al. (2007), determinados numeros de grupos hidroxilas
pertencentes as unidades de anidroglicose foram convertidas pelos grupos
acetil. Além disso, mencionado por Boutboul et al. (2002) apud Chi et al.

(2007), o baixo grau de substituicdo causada pela reacao de acetilacdo
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(Figura 25), com 0,01-0,2 m/m, o amido acetilado tornou-se aplicavel na
formacao de filmes, ligantes, aderentes, espessantes, estabilizantes e

texturizagao.
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Figura 25 - Reagao quimica de acetilacao do amido.
Fonte: Adaptado de Andrade (2012)

Como informado por Aburto et al. (1999) apud Chi et al. (2007), o alto
numero de substituicoes obtidas pela reacao de acetilacdo resultou no
produto com carater hidrofébico e capaz de ser processado no estado
fundido. Por meio da determinacao das medidas do angulo de contato, o
valor médio obtido medindo-se 10 posicOes diferentes das amostras tanto
do amido nativo como do amido acetilado, resultou que o amido acetilado
apresentou maior angulo de contato em comparacdo com o amido nativo,
evidenciando que possui maior carater hidrofobico. Os grupos hidroxilas que
sao hidrofilicos foram substituidos por grupos ésteres de maior carater
hidrofdbico (CHI et al., 2007). Assim, o uso de amido acetilado como aditivo
do PEBD ou PEAD podera resultar em embalagens capazes de isolar o

alimento da umidade do meio e prolongar o tempo de validade do produto.

A pesquisa de Pedroso et al. (2005) que avaliou as propriedades térmicas,
mecénicas e dindmica termomecénica e morfolégicos de amostras de
blendas PEBD/Amido reciclado (30%, 40% e 50% m/m de amido) e de
amostras de PEBD puras e comparou ambas amostras a partir dos dados
obtidos pelos testes. As amostras foram avaliadas por meio do

espectrometro de absorcao na regido do infravermelho. De acordo com os
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dados adquiridos, a amostra de PEBD/Amido reciclado mostrou bandas
acentuadas na regido de 1740-1715 cm™ (devido ao grupo carbonila) e
outro em 1640 cm™ (devido as ligacdes duplas carbono-carbono) (Figura
26) em comparacdo com a amostra de PEBD puro. E importante mencionar
que a formacdo do grupo carbonila (C=0) é oriunda do processo de
degradacao do PEBD/Amido reciclado e nao foi detectada a degradacao do
PEBD virgem (PEDROSO et al., 2005).
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Figura 26 - Espectro Infravermelho obtido a partir da amostra de
PEBD/Amido reciclado.
Fonte: Pedroso et al. 2005

Segundo Abd EI-Rehim et al. (2004), é relevante mencionar que o
mecanismo primario da biodegradacdao para polimeros de elevada massa
molecular é a oxidacdo ou hidrélise por enzimas que transformam o
polimero em grupos funcionais que favorecem a hidrofilicidade. Além disso,
como discutido por Albertsson (1994) apud Abd El-Rehim et al. (2004), a
degradacao resulta em polimeros de baixo peso molecular e possuindo

propriedades mecénicas pioradas.

Sendo Posey (1994) apud Chandra et al. (1998), o uso de pelicula
impermeavel de blendas de PEBD/Amido no encapsulamento de fertilizante
sintéticos de uréia na forma de pastilhas, controlando e maximizando a

absorcao da uréia pelo solo é uma alternativa, jd que somente 50 % da
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uréia introduzida ao solo é absorvida, enquanto o restante permanece como

contaminante.

Abd ElI-Rehim et al. (2004) investigaram amostras de blendas PEBD/Amido
(3, 5, 10, 15, e 25% m/m de amido) e PEBD que sofreram irradiacao do UV
da luz solar e a seguir estudaram suas propriedades mecanicas. Ao avaliar
os dados, verificou-se que nao houve mudancas significativas na resisténcia
a tracdo tanto das amostras de PEBD e blendas PEBD/Amido contendo
diferentes proporgdes de amido, com o aumento do tempo de exposicao a
luz solar (Figura 27). Outro dado importante de se expor é que o valor de
elongacdo até a ruptura reduziu com o maior tempo de exposicao de luz

solar para ambas amostras (PEBD, a blenda PEBD/Amido).
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Figura 27 - Efeito do tempo de exposicao a radiagcao UV da luz solar
sobre as propriedades mecanicas das blendas de PEBD e
PEBD/Amido contendo diferentes quantidades de amido.

Fonte: Adaptado de Abd ElI-Rehim et al. 2004
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Ainda no mesmo trabalho, investigaram-se as propriedades mecanicas de
amostras de PEBD e blenda PEBD/Amido (3, 5, 10, 15, e 25% m/m de
amido) que foram submetidos ou nao a exposicao e enfim todos foram
compostados em solo durante 6 meses (Figura 28) (Figura 29; p.44) (ABD
EL-REHIM et al., 2004).
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Figura 28 - Variacao da resisténcia a tracao da blenda PEBD/Amido
em funcao da porcentagem de amido presente na blenda apoés a
exposicao a radiacao UV e ou tratamento de aterramento no solo.
Fonte: Adaptado de Abd EI-Rehim et al. 2004
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Figura 29 - Variacao da porcentagem de elongacao da blenda
PEBD/Amido em funcao do teor de amido presente na blenda apods a
exposicao a luz UV e ou tratamento de aterramento no solo.
Fonte: Adaptado de Abd El-Rehim et al. 2004

De acordo com os resultados obtidos, observa-se que a medida que a
porcentagem de amido na mistura aumenta, ocasiona-se a diminuicao das
propriedades mecanicas das amostras testadas. Além disso, os valores de
resisténcia a tracao e ao elongamento das amostras (blenda PEBD/Amido)
gue sofreram exposicao a radiacao UV-luz solar seguida de compostagem
(resisténcia a tracao reduzida em 20-66 % e elongacao reduzida em 70-100
%, dependendo do teor de amido na blenda) no solo foram mais baixos em
comparagao as amostras (blenda PEBD/Amido) que se submeteram

somente a compostagem (resisténcia a tracdo foi reduzida em 10-26 % e a
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elongacao reduzida em 40-74 %, dependendo do teor de amido na blenda)
(ABD EL-REHIM et al., 2004).

E relevante mencionar que as propriedades mecanicas das amostras da
blenda PEBD/Amido irradiadas pelo UV da Iluz solar, seguidos da
compostagem no solo registrou diminuicdo nos valores a medida que o
tempo de exposicao aos raios UV aumentou. Imagens obtidas por
microscopia eletronica de varredura (MEV) de amostras de blenda
PEBD/Amido irradiadas pelo UV da luz solar e compostadas no solo durante
seis meses revelam a existéncia de cavidades que possuem também hifas
fungicas (Figura 30) (ABD EL-REHIM et al., 2004). O grau de degradacao

aumenta com a elevagao da quantidade de amido presente na matriz.
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Figura 30 — Imagens obtidas por MEV de (a) nao tratada
(PEBD/Amido: 75/25), (b) (PEBD/Amido: 85/15) apods a exposicao
ao tratamento de enterramento no solo, durante seis meses, (c)
(PEBD/Amido: 75/25) apos exposicao ao tratamento de
enterramento no solo, durante seis meses, (d) (PEBD/Amido:
75/25) depois da exposicao a radiacao UV (60 dias), seguido por
tratamento de enterro no solo, durante seis meses.

Fonte: Abd ElI-Rehim et al. 2004
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3. CONCLUSAO

O trabalho desenvolvido reuniu conhecimentos de grande relevancia no
entendimento das pesquisas sobre o desenvolvimento de plasticos
biodegradaveis, nos entraves que dificultam a tecnologia de ser empregada
em escala industrial e nos fatores econdmicos que tornam atraentes os

investimentos no processamento de plasticos biodegradaveis.

Tendo em vista pesquisas associadas a compostagem de blendas de
PEBD/Amido e os resultados obtidos pelas mesmas, entende-se como
motivador continuar a investigacao de novas propostas de elaboragao de
blendas economicamente interessantes, capazes de efetuarem com éxito o
ciclo de vida de embalagens, por exemplo, embalagens de alimentos que

nao agridam o meio ambiente.

Enfim, pode-se sugerir como propostas de novas monografias estudos: a)
avaliagdao das quantidades de CO, liberados em ensaios de compostagem de
blendas de PEBD/Amido apresentando amido tratado com reagentes
organicos capazes de favorecerem a degradacdao da amostra, b)
investigacao de microorganismos mais eficientes na degradagao da blenda
de PEBD/Amido e c) elaboragcao de novas propostas de processamento da
blenda de PEBD/Amido focando economia de custos e alta eficiéncia na

producao.
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