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Resumo

REZENDE, Maira de Lourdegyvaliacao da influéncia da proé-oxidacéo nas propades de
PCL, PEBD e suas blendas sob envelhecimento térmatida, Programa de Pés-Graduacéo
Stricto Sensem Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Univergda@o Francisco, 2007, 147

p, Dissertagédo de Mestrado.

Diversas metodologias tém sido desenvolvidas cowbjetivo de minimizar o impacto
ambiental causado pelo descarte inadequado deiamgoliméricos. Uma delas envolve a
aplicacdo de polimeros biodegradaveis ou oxibiatgreis na substituicdo dos polimeros
convencionais. Dentre os polimeros biodegradadeistaca-se a poli(epsilon-caprolactona)
(PCL), um poliéster alifatico susceptivel ao atadaemicrorganismos. Neste trabalho foram
desenvolvidas blendas de PCL e PEBD aditivadasegiearato de calcio (ECa) e os efeitos
da incorporacédo do aditivo pro-oxidante e do era@thento térmico (15 e 30 dias) sobre 0s
comportamentos mecanicos, de fluidez e de biodaegé&adforam avaliados. Para que fossem
atingidos os objetivos desse trabalho, as seguatégms foram desenvolvidas: Obtencéo das
blendas PCL/PEBD/ECa, em diferentes composicoe¥{1@5/25, 50/50, 25/75 e 0/100, %
em massa), obtencédo dos filmes, avaliacdo da biadagio em solo simulado e avaliagdo da
degradacdo enzimatica mediada pela enzima lipdsgo&de ecotoxicidade em solo foram
investigados através de germinacédo de sementes@&@mento de plantas. As amostras foram
avaliadas por meio de ensaios mecanicos, quagtiicde massa retida, indice de fluidez,
DSC, MO e MEV. Os resultados indicaram que a dep@adl enzimatica foi mais efetiva na
degradacdo das blendas 100/0, 75/25 e 50/50. Esteltado € corroborado pela
especificidade da enzima lipase sobre a PCL. Ag0sdlas de envelhecimento em solo, as
blendas obtiveram o mesmo comportamento observadeste enzimatico, porém em maior
proporcdo. Em relacdo a incorporacdo de ECa, estagveu maior rigidez as blendas e
promoveu moderada perda de massa nhas blendas 25/7100, por meio da
oxibiodegradacao promovida pelo envelhecimentoiterns propriedades mecanicas foram
diminuidas com o tempo de envelhecimento e commeeato da quantidade de PCL. As
andlises de crescimento e germinagcdo de plantagrovaram que o ECa ndo possui efeitos

toxicos.

Palavras-chaves:Poli(e-caprolactona) (PCL), Polietileno de baixa denstd@@EBD), Pro-

oxidacao, Biodegradacao, Ecotoxicidade.



Abstract

REZENDE, Maira de Lourdegvaluation of the influence of prooxidation in theperties
of PCL, LDPE and their blends by thermal ageirigtiba, Programa de Pds-Graduacédo
Stricto Sensem Engenharia e Ciéncia dos Materiais, Univergdaéib Francisco, 2007, 147,

Dissertacao de Mestrado.

Diverse methodologies have been developed witlolfective to minimize the environment
impact caused by the inadequate discarding of palgrmaterials. One of them involves the
biodegradable or oxibiodegradable polymers apjtinain the substitution of conventional
polymers. Amongst biodegradable polymers, it idimisiished | polished it poly(epsilon-
caprolactone) (PCL), a aliphatic polyester susbépto the attack of microorganisms. In this
work blends of PCL and LDPE with addition of thelcoam stearate (CaS) had been
developed and the effect of the incorporation & #udditive pro-oxidant and the thermal
aging (15 and 30 days) on the mechanical behavioedt flow index (MFI) and of
biodegradation had been evaluated. So that thectolge of this work were reached, the
following stages had been developed: Developmenthef PCL/PEBD/CaS blends, in
different compositions (100/0, 75/25, 50/50, 25&n8l 0/100, % in mass), development of the
films, evaluation of the biodegradation in simuthteoil and evaluation of the enzymatic
degradation mediated by the enzyme lipase. Efféceamtoxicity in the soil is being
determined through germination of seeds and growitiplants. The samples had been
evaluated by means of mechanical analysis, quealtifin of lost mass, melt flow index,
DSC, optical microscopy and MEV. The results hatidated that the enzymatic degradation
was more effective in the degradation of blends/@,0@5/25 and 50/50. This result is
corroborated by the specificity of the enzyme lgpas the PCL. After 180 days of aging in
soil, the blends had the same biodegradation behalbsserved in the enzymatic test, however
in bigger ratio. In relation to the incorporatiof @aS, this promoted greater stiffness to
blends and promoted moderate loss of mass in blgaBg& and 0/100, by means of the
oxibiodegradation promoted for the thermal agingee Tmechanical properties had been
reduced with the time of aging and the increasb®fmount of PCL.

Key words: Poly(-caprolactone) (PCL), Low density polyethylene (I EHP Prooxidation,

Biodegradation, Ecotoxicity.
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1. Introducéo

O uso de polimeros tem se tornado cada vez nemj§dnte, no entanto, apesar de
amplo, ndo sdo apenas beneficios que sua utilizagdotem proporcionado. O
problema dos residuos gerados pelas atividades rfasmde origem doméstica ou
industrial tornou-se extremamente sério. O vertigindesenvolvimento das atividades
industriais, aliado ao acentuado crescimento de#fiegr provocou um aumento

consideravel do volume de residuos sélidos.

Ora, a atitude do homem relativa aos detritos prave a mesma de antigamente:
contenta-se em despeja-los na natureza, tanto nona na agua, sem se preocupar
com 0 que acontecera com eles. De um modo gesatuacao nao era muito grave
quando a velocidade com que se espalhavam essetsdatra proporcional a
velocidade com que se degradavam, o que possihiliessim, o estabelecimento de
certo equilibrio.

O mesmo ja ndo acontece hoje, pois a naturezeseaasforcas de destruicéo ja
nao se encontram em estado, qualitativamente, m@mitativamente de reabsorverem
o enorme volume de detritos que o0 homem contingsetiinando, sem por vezes 0s
submeter a um tratamento prévio. Tais detritostepeentes a numerosas espécies

quimicas, acumulam-se e envenenam, literalmemtmasfera, a terra e a agua.

Dentro deste contexto, a comunidade cientifica m@strias transformadoras de
plasticos consideram a preservacdo do meio ambieateo uma das questbes
fundamentais em seus principios, desenvolvendarnatteas que promovam o
gerenciamento de residuos poliméricos e minimizeimpacto ambiental ocasionado
por seu descarte. Dentre estas alternativas, destse a reciclagem, incineracao e a
utilizacdo de polimeros biodegradaveis ou oxibiodeégveis e de suas misturas

(blendas) com polimeros oriundos de fontes renas@/eu de baixo custo.

Os polimeros biodegradaveis possuem caractedstmpae permitem que
microrganismos promovam sua degradacdo. Blendapotimeros biodegradaveis,
como a poli§-caprolactona) (PCL), com materiais mais baratosdiee melhor

processabilidade como, por exemplo, o polietiler® lthixa densidade (PEBD)



constituem uma solucdo ambiental e de reducéo stecpara a PCL. O PEBD € um
polimero amplamente utilizado devido a sua veidatle, excelente processabilidade e
baixo custo, o que possibilita sua aplicacdo ererdos setores. Em contrapartida, o
PEBD ¢é inerte ao ataque dos microrganismos, o baecbnfere longevidade. O

presente trabalho visa conferir alguma biodegrdidade ao PEBD por meio da

incorporacdo de aditivo pré-oxidante, capaz de inda processo de oxidacdo das
cadeias do polimero quando expostos a luz UV ar,dacilitando assim, o ataque dos

microrganismos.

Sendo assim, misturas de PCL e PEBD com aditi@eogidante constituem uma
blenda oxi-biodegradavel, que pode ser comerciadknemvel, do ponto-de-vista
econdbmico e ambiental. Dentro deste contexto, &siealho teve por objetivos
principais o desenvolvimento de blendas de PCLBIREom e sem adi¢cédo de aditivo
pré-oxidante, e a avaliacdo dos efeitos destevadgobre as propriedades térmicas,
mecanicas, de fluidez e de biodegradacdo dos pwéme suas blendas, sob

envelhecimento térmico.
Os objetivos especificos deste trabalho compreande

1) Desenvolvimento de blendas de PCL com diferentepopcdes, em massa, de
PEBD (0, 25, 50, 75 e 100%), com e sem incorporaeiaditivo pro-oxidante

estearato de calcio (ECa);

2) Caracterizacdo das propriedades mecanicas, té&mazldgicas e morfolégicas
dos polimeros puros e suas blendas;

3) Avaliacao da influéncia do envelhecimento térnmecda incorporacao do aditivo
pré-oxidante sobre as propriedades mecanicas, dasmi de fluidez,

morfolégicas e de biodegradacdo dos polimerosldaadas;

4) Avaliacdo da (bio)degradabilidade dos materiais pweio de degradacao

enzimatica e biodegradacédo em solo simulado;

5) Avaliacéo do efeito ecotoxicoldgico do aditivo fmdidante no solo por meio de
andlise do desenvolvimento e crescimento de plasegsindo a Norma OECD —
208.



2. Revisao Bibliografica

2.1. Advento dos materiais poliméricos

Ao longo dos anos, os polimeros foram ocupando ammespaco em aplicacdes
que tradicionalmente utilizavam outros tipos deemais, como por exemplo, o ferro, o
aluminio, o aco, a madeira e o vidro. Esse avanc¢onipulsionado por uma forte
inovacgdo tecnologica, que permitiu que os polimeatsancassem propriedades
semelhantes aquelas apresentadas por outros nsatEfidGracas a estas propriedades,
os polimeros participam de diversos segmentos indiss tais como embalagens,

téxteis, automobilisticos, eletro-eletrbnicos, emimtros.

Os polimeros provenientes do petréleo, cujo dedeimvento tecnoldgico tem
sido realizado ja h4 muitas décadas, possui hojepapel relevante na sociedade

moderna [2].

No Brasil, nos ultimos trinta anos, a industria plelimeros adquiriu um
importantestatusem termos de producdo, sendo o setor de embaldggamente
destacado. Entre as diversas aplicacfes de pobpagmximadamente 41% das resinas

plasticas consumidas destinam-se a este setor [3].

2.2. Mercado de polimeros

Segundo a consultoria Chemical Market Associates (DMAI), a demanda
mundial pelos maiores grupos de plasticos comaileno (PP), poli(cloreto de
vinila) (PVC), polietileno (PE), poliestireno (P&8)olietileno tereftalato (PET), chegou
a 136 milhdes de toneladas em 2001. Estima-se quywoducdo mundial de
termoplasticas atingiu, no ano de 2006, a ordef¥@emilhdes t/ano, o que sugere uma
projecéo de cerca de 200 milhdes de toneladasfan20&5, conforme apresentado na
Tabela 2.1. A expansdo de mercados consumidoreseseggados por paises
densamente habitados como a india e a China, pateni potencial de crescimento da

ordem de 5 a 6% ao ano. Por outro lado, a limitagéscente de disponibilidade e as



altas sucessivas do preco do petréleo, demandatha, '@z mais, novas pesquisas

referentes ao desenvolvimento de polimeros proxmtgsale recursos renovaveis [2].

Tabela 2.1. Projecao da demanda mundial por teastipbs (em milhdes de t)

2007 2008 2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015
PEAD 32.172 33.839 35.365 36.861 38.316 39.817 466l. 43.120 44.788
PEBDL  19.972 21.081 22.102 23.078 24.068 25128 21®. 27.320 28.464
PEBD 18.813 19.196 19.523 19.876 20.239 20.571 89%0. 21.216 21.491
PP 45.838 48.318 50.700 52.901 55.078 57.315 5%9. 61.811 64.104
PVvC 34.155 35.535 36.785 37.996 39.226 40.287 3721. 42490 43.704
Total 150.950 157.969 164.475 170.712 176.92¥83.118 189.498 195.957202.551

Na segmentacédo da demanda de polimeros conveissig@esentada na Figura

1, destacam-se as areas de embalagens (41%),tdesisaf11%) e construcdo civil

(129%) [2].
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Figura 2.1 - Segmentos de aplicacdes de polimer&sasil.

Na area de construcao civil € grande a demand#¥y@r e seus compostos na
confeccdo de tubos, conexdes e revestimentos phos @létricos, enquanto nas areas
de embalagens e descartaveis séo utilizados painogmte PE e PP.

Estes sdo os mercados de polimeros que potenciallpedem ser substituidos

por polimeros biodegradaveis.

2.3. Polimeros e Meio Ambiente

Antes da revolucdo industrial, os residuos erasergsalmente organicos e,
portanto, suscetiveis de serem atacados com fdigelos agentes de destruicdo e de
transformacao (bactérias, fungos, etc.). Entrefamtondustria tem disseminado pelo
planeta, produtos mais resistentes e com tempaddeelevado, causando um impacto
ambiental muito mais profundo, tanto no seio damwodades naturais quanto

relativamente ao proprio homem [4].



Tendo em vista a globalizacdo, necessidade deutm®dmais praticos e a
reducao do tempo de vida util dos produtos, umamntpiantidade de residuos solidos
urbanos oriundos do atual sistema econémico é gdBdVisto isso, deve-se atentar
pela elaboracdo de estratégias de gerenciamergesdagmteriais, evitando assim que
sejam dispostos de forma incorreta, acarretandipos econémicos (gastos com
matéria-prima e energia) e ambientais (poluicdealo e risco de poluicdo das aguas)

[5].

Em particular, os artefatos plasticos convend®rmoduzidos a partir de
polimeros sintéticos, sdo inertes ao ataque imedatmicrorganismos, o que faz com
que apresentem um tempo longo de vida util. Dagergipal propriedade da grande
maioria dos polimeros - a longevidade - estes,emiientemente, tém provocado sérios
problemas ambientais apds o0 seu descarte, devidpaade tempo necessario para a
sua degradacéao [6,7].

Como solucdo para a problematica ambiental, a onaade cientifica vem

estudando os chamados polimeros biodegradaveis.

2.4. Polimeros Biodegradaveis

Os polimeros biodegradaveis sao definidos, de im@ageral, como materiais que
podem ser degradados por meio da acado de sisteoldgidos, tais como bactérias e
fungos, cujo processo ocasione completa assimilagdsubstancia como alimento
pelos microrganismos, até que a forma original sigaintegrada, resultando em
residuos atéxicos e seguros ao meio ambiente. |fgh Alesta definicdo geral, existem

normas que o definem de diferentes maneiras, qoemsplementam.

Segundo a I1SO: 1472:1998 apud CHANDRtAal [8], polimeros biodegradaveis
sdo polimeros nos quais ocorre uma mudanca sigtivicem sua estrutura quimica sob
condicbes ambientais especificas, resultando ndapde algumas propriedades que
podem variar quando medidas por testes padréepragmos ao polimero. Tal mudanca
na estrutura quimica resulta da acdo de microngasigjue ocorrem naturalmente no

meio ambiente.

Segundo a ASTM D-833 [9] define-se:



Plastico degradavel: plastico que, sob condicbes ambientais especificas,
apresentar significante alteracdo em sua estrgturaica, o que resultara em perdas de
algumas propriedades as quais podem variar segasdmedidas realizadas nos
métodos de testes padronizados, e de acordo coplicacdo do mesmo durante

determinado periodo de tempo.

Plastico biodegradavel: € aquele cujo principal mecanismo de degradacédo é

efetivado pela acdo de microrganismos como bastdtingos, algas e leveduras.

Segundo a DIN 103.2 [10], polimeros biodegradaséis aqueles cujo processo
de degradacéao resulta em produtos naturais.

Segundo a ASTM D-20 (1996) [11], polimeros bio@delgweis sdo aqueles cujas
ligacOes estruturais sofrem cisfes por meio deafoftsicas, quimicas e/ou biolbgicas

no ambiente, resultando na sua fragmentacao onteégsacao.

Segundo a Sociedade Japonesa de plasticos biddegis estes polimeros sédo
transformados em compostos de menor massa molarahdo processo de degradacao

mediado por microrganismos.

Um resumo das definicbes de polimeros degradaveisdegradaveis e
compostaveis, de acordo com a ASTM 6400-04 [1Yrésentado na Tabela 2.2.



Tabela 2.2 — Defini¢des de polimeros degradavedegradaveis e compostaveis

Tipos de Plasticos Defini¢éo

Plastico degradavel no qual a degradacao € resultachcdo de
Biodegradavel | microrganismos de ocorréncia natural, tais comdébas, fungos

e algas.

Plastico que sofre degradacdo por processos hiol®giurante a
compostagem, produzindo @@ agua, componentes inorganicos
Compostavel | e biomassa a uma taxa significativa quando comparanh outros
materiais compostaveis conhecidos e que ndo degaisquer

materiais visiveis, perceptivel e toxico.

Plastico “projetado” para sofrer uma mudanca sSicgtifya em sua
estrutura quimica sob condi¢cdes ambientais espasjfiesultando
Degradavel em perda de algumas propriedades. As mudancas psdem
avaliadas por ensaios padronizados e que sdoadbkz em

plasticos convencionais.

O interesse pelos polimeros biodegradaveis temeatanio, principalmente
quando se considera o desenvolvimento de novosufm®djue provoguem menor

impacto ambiental [13].

Dentre os polimeros biodegradaveis estdo os paiéss alifaticos, como por
exemplo, a polg-caprolactona) (PCL), o pofi-(hidroxibutirato) (PHB), o poli(acido-
latico) (PLA), etc. Os poliésteres alifaticos passudiferentes propriedades, tais como

elevada resisténcia mecanica e alta taxa de biadaggo, entre outros [14].

No entanto, a utilizacdo de tais polimeros aindpaéa a maioria das empresas,
inviavel, devido ao seu alto custo quando compaadon polimeros convencionais,
como por exemplo, o polietiieno de baixa densidgdB&BD), muito utilizado
atualmente pela industria de processamento doiquasjue apresenta um custo de
producdo de cerca de U$1l por quilo, enquanto queadsneros biodegradaveis

apresentam custos entre U$4 e U$5 por quilo [15].



Uma alternativa para a questado do alto custo dess¢eriais € a adicdo de um
substrato biodegradavel a uma matriz poliméricacando induzir a digestdo de tal
aditivo por microrganismos, o que favorece o efdarento da matriz polimérica

sintética, ou ainda sua biodegradacéo [7].

2.5. Blendas Poliméricas

Blendas poliméricas sdo misturas fisicas de petmos dois polimeros e/ou
copolimeros, sem que haja um elevado grau de reagdmicas entre eles, visando a
obtencdo de materiais com propriedades especifigaa um determinado uso

tecnoldgico [7].

Nas ultimas décadas, a busca de novos materiaispoopriedades especificas a
cada aplicacdo e comercialmente viaveis tem desfertgrande interesse de
pesquisadores. As blendas poliméricas tém se ndostnaa excelente alternativa, uma
vez que as propriedades fisicas e quimicas podenealsadas possibilitando a

obtencéo de materiais poliméricos para uma amplegke aplicacoes [16].

A mistura fisica de dois ou mais polimeros tamipéssibilita a formulagdo de
polimeros biodegradaveis, na medida em que asddefiodnadas podem ser obtidas a
partir de misturas de polimeros biodegradaveis eaomvelocidade com outros de
degradacdo mais lentas, resultando num produto eoopriedades industriais

desejaveis e, ao mesmo tempo, degradaveis num tonpaerado satisfatorio [3].

A interacdo entre dois polimeros € o principabfajue determina a morfologia
resultante de uma blenda. A morfologia de sisteoin@&ios completamente imisciveis
resulta em um sistema de duas fases: uma fase gelimero dispersa em uma matriz
de outro polimero. Uma outra possibilidade morfalagconsiste em uma rede co-
continua e interpenetrante formada por ambos ospads [7].

As blendas sdo misciveis quando os segmentos ufeMes dos componentes
poliméricos se misturam intimamente sem que hajalqger segregacdo entre as
moléculas, ou seja, sdo homogéneas em escala tanldédo caso de blendas imisciveis
hé& a formacao de mais de uma fase, onde nenhungzutelde uma fase se encontra

intimamente ligada a fase vizinha [17 e 18, 16].



Uma blenda polimérica € dita miscivel quando agm&mntos moleculares dos
componentes poliméricos se misturam intimamente,h@endo qualquer segregacao
entre as moléculas, formando entdo, uma Unica fase. blenda polimérica miscivel é
uma solucdo de um polimero em outro, onde o potireer menor concentracdo pode

ser chamado de soluto e o de maior concentraca@smvdhamado de solvente [14].

A miscibilidade das blendas poliméricas € favateajuando existe um namero
minimo de grupos doadores e aceptores de elétmmpaiimeros, para permitir uma
interacdo quimica, como ligacdes de hidrogéniofaa de grupos capazes de interagir
entre si ou impedidos estericamente, a formaca&stlemas imisciveis € favorecida [7].

As blendas poliméricas também sdo denominadas atdrefs ou incompativeis
independentemente de serem misciveis ou ndo. Uemaldlé dita compativel quando
apresenta propriedades superiores as dos polingg®sa compde e incompativel
quando esta sinergia de propriedades nado é alGafgdd Pode-se obter um aumento
da compatibilidade por meio do uso de aditivos (uatibilizantes), os quais reduzem
as dimensdes das particulas dispersas e evitanesgax indesejaveis, tais como

separacao de fases, delaminacdo, aglomeracéo @asdasiento [19].

7

A miscibilidade das blendas poliméricas é, em osuitasos, resultado de
interacOes especificas que ocorrem entre as capeieséricas, como por exemplo
dipolo-dipolo, ligacbes de hidrogénio e interaciscas. A formacdo de uma blenda
miscivel pode causar mudancas significativas naprigdades mecéanicas e térmicas

deste novo material em relacdo aos polimeros aigy[R0].

Termodinamicamente, o comportamento de equilidBofases em misturas €
controlado pela variacdo da energia livre de nastatravés da equacao de energia livre
de Gibbs (equacao 2.1):

AG., = AH,- TAS,, 2.1)

em que G, é a variagdo molar de energia livre de mistdk, é a variacdo molar de
entalpia de misturdl, é a temperatura absolutalg, é a variacdo molar de entropia de

mistura.
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Analisando a equacado de energia livre de mistupmssivel obter trés situacdes

diferentes para sistemas poliméricos:

(a) sedGn, > 0, o sistema serd imiscivel, havendo duas os fasés presentes;
(b) sedGn, = 0, o sistema estara em equilibrio dinamico;

(c) sedGn < 0, o sistema sera miscivel, constituido por umea fase.

Analisando as diferentes situacfes possiveis,qperaima blenda seja miscivel e

estavel, deve possuir valor negativo para a enévgiade mistura.

A maior parte das blendas ndo conduz a um sispatiraérico miscivel em nivel
molecular, o que gera um sistema heterogéneo devidtevada massa molar dos
polimeros [17]. Em um sistema polimérico onde h&asdwu mais fases, a
compatibilidade entre os componentes € também uor fanportante sobre as

propriedades mecéanicas do produto final.

A morfologia e as propriedades finais das blersd#asinfluenciadas diretamente
pelas caracteristicas dos polimeros utilizados, ¢camo, as propriedades mecanicas,
reologicas e quimicas, as condi¢cdes de processaraems interacfes termodinamicas
[21].

De acordo com Meiegt al [22], quando os componentes da blenda sédo pagmer
semi-cristalinos ou amorfos, a diminuicdo da tempea de fusdo € um metodo
freqientemente utilizado para estudar a miscilikd&ntre os componentes. Este
método baseia-se no fato de que se um dos comesnémristalizavel, a presenca do
outro componente amorfo pode influenciar na taxe éemperatura de cristalizagéo e
na temperatura de fusdo do primeiro componentdatal®. Se os dois polimeros séo
termodinamicamente misciveis e somente um dos coempes € cristalizavel, o
componente amorfo atua como um diluente para onpodi cristalizavel e o resultado é

a diminuicdo da temperatura de fuséo (Tm) no daioli

Meier et al [20,22] avaliaram a compatibilidade das blendasadetato de
celulose (AC) e polg-caprolactona triol) (PCL-T) e o efeito plastifitarda PCL-T em
filmes de acetato de celulose e acido poli acrilize resultados mostraram que a adi¢ao

de PCL-T promove significativa diminuicdo da tengtera de fusdo do AC devido ao
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seu efeito plastificante, indicando forte interagitdre os componentes da mistura.
Verificaram ainda, que PCL-T como plastificantempoye a diminuicdo da temperatura
de transicdo vitrea (Tg) das blendas de AC/PCL-Gue a diminuicdo no Modulo de

Young observada é reflexo do efeito plastificaf€L(-T) nas blendas, o que permite

que os filmes poliméricos adquiram maior elastidelam relacéo aos polimeros puros.

A fim de obter materiais com melhores caractedsti Vogelsanger et al. [23],
prepararam misturas fisicas (blendas) de PHB cdno®polimeros. O estudo mostrou
que a cinética de degradacdo das blendas é madésaaizequando comparada com o0s
polimeros individuais, sendo atribuido ao proceso separacdo de fases dos
componentes nas blendas. Também foi verificado gu@CL pode agir como
plastificante polimérico, diminuindo o modulo degidez e melhorando a

processabilidade da blenda.

2.6. Polig-caprolactona) (PCL)

A poli(s-caprolactona) € um polimero pertencente a fandba poliésteres
alifaticos. Possui baixa temperatura de transi¢gieav(entre -60 e -70°C) e se funde a
60°C [3]. Este polimero é altamente cristalino,arer flexivel [3]. E um material
plastico que apresenta facil degradacao, altabiledade e propriedades mecanicas

elevadas quando comparadas ao PEBD [7,14].

A PCL é sintetizada pela polimerizacdo por abartle anel da-caprolactona.

Sua estrutura quimica é representada pela Figaira 2.

[CHZ} I o

5

Figura 2.2. Estrutura quimica da PCL
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A PCL é utlizada em aplicacbes biomédicas, ppalcnente em liberacéo
controlada de medicamentos e em implantes, devidoaabiocompatibilidade [20].
Apesar de todas essas qualidades, a PCL n&o possupreco suficientemente
competitivo para substituir os polimeros convergi®n Sendo assim, o0

desenvolvimento de blendas de PCL com polimerdsmo® custo € uma opcao eficaz.

A degradacdo da PCL na natureza € conhecida,igmimente a degradacéo
enzimatica, mediada pela enzima lipase, e a degfiadpor fungos filamentosos. A
dltima ocorre de maneira seletiva, sendo a regi@orfa degradada primeiro, em
relagdo a regido cristalina. Esta seletividaderibuatia ao arranjo menos ordenado na

regido amorfa, que facilita o ataque dos microigans [7].

A promocdao da biodegradacao nas fases amorfa®figprovada por Roszt al.
[24], que investigaram alteracdes nas propriedeescas (ponto de fusdo, entalpia de
fusdo QH) e cristalinidade) do PHB e da PCL, submetidasoédagem por compresséao
a quente e a biodegradacdo por pwol de fungos. Os resultados evidenciaram que 0
processamento do material reduziu a cristalinidddePHB, aumentando sua fase
amorfa, fato que torna o polimero mais suscetivgleameacdo de agua, em uma

primeira etapa, seguida por ataque de microrgarsismo

Estudos de Chemt al [25] demonstraram os efeitos da enzima lipase na
degradacédo de microparticulas de PCL, cuja taxaeaitm devido a especificidade da
enzima. Os autores utilizaram em seus experimamtosstras em forma de filme e
microparticulas, cuja comparagdo comprovou queea &uoperficial da amostra nao
apresenta grande influéncia na taxa de degradaggqqr sua vez, pode ser acelerada

pela reducéo da cristalinidade do material.

Gan e colaboradores [14] avaliaram a degradacZinatica e as propriedades
térmicas (DSC, difracdo de raio-X e MEV) de blendasPCL e acido poli(latico)
(PDLLA) contendo a enzima lipase proveniente RBgseudomonasA degradacéo
enzimatica das blendas ocorreu continuamente adu@nté primeiros dias, cessando
quando o filme apresentava 50% de massa residsalesultados demonstram que
somente a PCL presente nas blendas degradou sghiocada lipase indicando a
seletividade da lipase na promocédo da degradac®&HoAs propriedades térmicas e a
morfologia das blendas possibilitou a verificacda destruicdo dos agregados
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estruturais de PCL nas blendas, o que confirmamerte a degradacéo enzimatica da

PCL nas blendas, na presenca de lipase.

Sivalingam,et al [26] também utilizaram a lipase para avaliar grddacao de
PCL, poli(vinil acetato) (PVA) e suas blendas. @suftados mostraram que houve uma
drastica reducédo na degradacdo do PCL nas bleodgimada pela interacdo entre os
polimeros. A temperatura Gtima para a hidrélise RYA foi 60-65°C e para a
degradacdo da PCL foi 55-60°C para a enzima premntnideCandida rugsa e

Novozym 435 (enzima sintetizada), respectivamente.

Ye et al [27] estudaram a degradacédo in vitro de PCL éddo poli(latico)
(PDLLA) e suas blendas em solucao tampao fosf&#@, 45°C e 55°C. A viscosidade
intrinseca e a massa residual (massa retida) faremitorados e os efeitos da
composicdo e temperatura na taxa de degradacam foreestigados. A taxa de
degradacdo aumentou com o aumento de PDLLA contidblenda e a aceleracdo na
taxa de degradacéo foi obtida quando a proporgaanassa, de PCL e PLA atingiu 32
e 62 % de massa retida, respectivamente. Isso teodedo causado pela incompleta

separacao de microfases nas blendas.

As aplicacbes dos polimeros relacionam-se as tegistccas mecanicas e a
morfologia do material [24]. Comparando as prodes fisicas dos polimeros, antes e
ap0s o processamento, pode-se inferir sobre suaages e até mesmo construir

modelos capazes de predizer se ele ira ou naa sefgeadacao bioldgica [28].

Estudos de Matzinost al. [29], envolvendo blendas de PCL /PEBD/amido de
milho processadas por extrusdo, moldagem por iojecdécnicas de formacdo de
filmes, apresentaram melhoras nas propriedadesnicasaresultantes de uma fina fase
de dispersdo de PCL na matriz PEBD/Amido nos filneegjuanto que, nas amostras

originadas por injecdo, houve diminuicdo nas pegfarides, devido & morfologia obtida.

2.7. Polietileno e Polietileno de Baixa DensidadBEBD)

O polietileno (PE) € um polimero termoplastico fdmilia das poliolefinas,
produzido por meio da polimerizacdo do gas de netileD polietilieno possui uma

macromolécula de cadeia longa, na qual as molédelasileno sado interligadas durante
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a polimerizacédo. As moléculas de polietileno podgmesentar ramificacdes. O grau de
ramificacdo das cadeias, bem como o comprimentcaidsias laterais, tem influéncia

decisiva sobre as caracteristicas deste polim&r3QlL

Convencionalmente, o PEBD é preparado por poliragéio do etileno sob alta
pressdo (200 — 350 MPa) e apresenta um grau déicagép grande, sendo poucas
ramificacfes de cadeias longas e muitas de cadeitess [30]. Sua estrutura quimica &

ilustrada na Figura 2.3
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Figura 2.3. Estrutura quimica do PEBD.

O grau de cristalinidade do PE situa-se entre €080%, com densidade entre
0,91 a 0,94 g/cth dependendo do processo de polimerizacdo e deistdsia térmica.

O PEBD ¢é um sdlido parcialmente cristalino [30].

De acordo com Coutinho et al. [31], o PEBD tem woabinacdo Unica de
propriedades: tenacidade, alta resisténcia ao impaalta flexibilidade, boa

processabilidade, o que justifica sua ampla aglidade.

As propriedades fisicas do PEBD s&o fungbes de \‘egidveis estruturais
independentes: densidade, massa molar e distribgigdmassa molar. A medida que
aumenta a densidade (maior cristalinidade), elessama temperatura de fuséo dos
cristalitos, a resisténcia a tracdo, o modulo dsteidade (rigidez), a estabilidade aos
solventes e a impermeabilidade aos gases e vagomesontrapartida, diminuem a
resisténcia ao impacto, a permeabilidade e a @esist & fissura sob tensdo. Com o
aumento da massa molar, aumentam a resisténampaato, a resisténcia a ruptura e o

alongamento a ruptura [30].
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Muitas vezes, entretanto, faz-se necessario nsadifis propriedades mecanicas,
quimicas e fisicas em um nivel muito superior ae qupossivel por meio de uma
simples alteragdo dessa estrutura molecular funolaineSubsténcias exogenas,
chamadas aditivos, séo introduzidas com a finadidsel melhorar ou modificar muitas
dessas propriedades e, desse modo, tornar o poliprepicio para determinada
finalidade. Entre os aditivos tipicos estdo inabsids de carga, os agentes plastificantes

e estabilizadores, corantes e retardadores de didma

Embora o polietileno seja um polimero sintéticon&o-biodegradavel, sua
degradacéo pode ser acelerada com a incorporacaito®s, tal como o estearato de
calcio, um pro-oxidante que tém por finalidade axid fragilizar as ligagdes quimicas
presentes na matriz polimérica do polietileno, fialmeo degradar mais rapidamente. A
deteriorag@o por oxidacdo € uma conseqiéncia dea@do quimica entre atomos de
oxigénio e as moléculas do polimero [32].

Zuchowaska e colaboradores [33] estudaram a esirutas propriedades
mecanicas e a susceptibilidade a degradacdo delaslete polipropileno (PP) ou
polietileno (PE) com amido plastificado com glideMonoésteres de glicerol e &lcoois
graxos foram usados na blenda PE/Amido. Em algasescnotou-se um aumento da
susceptibilidade a biodegradacédo da fase poliméNoacaso da blenda PE/Amido, o
aumento de amido plastificado diminuiu as propriegamecanicas e o aumento da
quantidade de glicerol no amido teve influéncia stpo Maiores concentragbes de
amido e glicerol, isto €, aumento da continuidade fase de amido, melhorou
significativamente a taxa de degradacdo no soldsAys testes de envelhecimento, a
viscosidade intrinseca do PE extraido das blerataggeral, diminui. Algum aumento
da viscosidade, porém, foi observado para algumastaas de PE/Amido, o que pode
ter sido causado por reticulagcdo e ramificagdo &0 ARnalises do PE extraido,
mostraram que a intensidade dos picos conectadws diferentes grupos polares
diminuiu apds envelhecimento bioldgico. Isto poée sma evidéncia que o ataque
microbiano sobre o polimero é direcionado aos kgyande existem grupos polares. A
comparagao por espectroscopia na regiao do infreetko por transformada de Fourier
(FTIR) do PE virgem com o PE extraido da blend&@sadbs testes de biodegradacéo
mostra um aumento de intensidade do pico corregmd@daos grupos hidroxilas
secundérios, o que pode indicar oxidagdo parciaPHodevido a sua reagdo com 0
amido plastificado com glicerol durante a mistkravés de andlise de FTIR do PP,
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observou-se que a existéncia de grupos hidroxiks cadeias de PP aumenta a
susceptibilidade a biodegradacéo, devido a cis@accddeias poliméricas onde existem

grupos polares sem reacao adicional de reticulagamificacao.

2.8. Degradacao de polimeros

A degradacdo de um polimero pode ser ocasionadaapos fatores responsaveis
pela perda de algumas de suas propriedades fmicgsimicas. Esses fatores podem

ser decorrentes do processamento ou dos efeitaerataib sobre os mesmos [3].

Os tipos mais comuns de degradacdo ocorrem por deipeacbes quimicas
(cisdo da cadeia polimérica, eliminacdo de grupamsenaterais, reticulacdes e
modificacdo da estrutura quimica). A degradacacegsampre ocorre por mais de um

processo (Tabela 2.3) como no caso da degradataodedativa e fotooxidativa, etc.

Durante o processamento pode haver degradacaac#mecanica e oxidativa,
enquanto que, durante a exposicdo natural ocorrdotoaxidacdo, termooxidacao,
hidrolise e ozondlise. Em todos os casos formaaeuebra de cadeias, macroradicais
que sdo muito reativos, dando origem a vérias esaqfie podem levar a formacédo de

ramificacdes, reducdo da massa molar ou até mesiaspalimerizacéo [34].

Certas caracteristicas dos polimeros podem inflaencprocesso de degradacéo.
Além da estrutura quimica dos polimeros, ha odtatiges que também influenciam a
velocidade de degradacao. Na celulose, a alta mpagem de cristalinidade determina
uma velocidade de degradacdo menor se comparadaamido, que apresenta baixa
cristalinidade. Polimeros amorfos tendem a degrat&is rapidamente, pelo menor

empacotamento das cadeias.
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Tabela 2.3 - Agentes de degradacéo e tipos dedhegiia [35]

Agente Tipo de degradacéo

Luz (ultra violeta e visivel) Degradacao fotoquianic
Microrganismos Biodegradacgao

Forcas tensionais Degradacdo mecanica
Ultrasom Degradacao ultrasonica

Quimico (acidos, gases, solventes, agua e sais) raBagfio quimica, hidrolise

Calor Degradacao térmica

Oxigénio Oxidacao, degradacéao oxidativa
Calor e oxigénio Degradacao termooxidativa
Luz e oxigénio Fotooxidacao

Dos tipos de degradacédo citados, a oxidacdo é citdislmente a mais
importante para as poliolefinas e pode ser inic@mlavarios meios, especialmente por
temperatura e por radiacdo ultravioleta. As condegéas gerais da oxidacdo de
materiais poliméricos podem ser generalizadas coati@racdo nas propriedades
reologicas, perda das propriedades mecanicas,w#g@mento de odor e alteracdes nos
aspectos superficiais como amarelamento, fissuram@erda de brilho e perda de

transparéncia [34].

2.9. Degradacéo termooxidativa

E a degradacdo por oxigénio atmosférico ou outwislantes iniciada por
processos térmicos, ocorrendo durante o uso (noremaé em temperaturas elevadas)
ou, mais frequentemente, durante o processameefeeride da presenca de grupos e

ligacdes facilmente oxidaveis na macromolécula.uAfypolimeros, como o polimetil
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metacrilato (PMMA), sdo mais resistentes a oxidagdoquanto que polimeros
insaturados (como algumas borrachas) séo facilnoxdéveis em virtude das ligacdes

duplas presentes.

Na maioria dos polimeros a oxidacdo ocorre emaeaga radicais livres, um
processo de autooxidacao que se caracteriza popdocipais aspectos: (i) autocatalise
e (i) pode ser inibida por componentes externaktiyas). As reacdes basicas do
processo oxidativo compreendem as etapamid@cdo, propagacao, ramificacae
terminacdo.A iniciagdo ocorre pela clivagem homolitica de ¢i@es covalentes do
polimero (podendo ser na cadeia principal ou naojleimpureza presente. O radical
alquil obtido na iniciacéo (Re) é altamente reatroon o oxigénio formando um radical
perdéxi (ROOe), que reage novamente com o polimerarglo hidroperéxido (ROOH) e
outro radical alquil. Os hidroperéxidos sdo compestltamente instaveis e se
decompdem facilmente, dando prosseguimento as egagQgfidativas. As reacdes
terminam no acoplamento de dois radicais livress m@ necessariamente gerando
produtos estaveis. Os peroxidos obtidos nas redebdsém sao instaveis e formam
novos radicais livres. Dos produtos obtidos, apenBOH e 0 R-R sao estaveis. Dai a

natureza autocatalitica das reacdes oxidativas.

Além da cisdo da cadeia, a reacéo gera produttgagéRe, RO* e ROO¢) que
continuam a degradacéo oxidativa. Em temperatleaadas a velocidade de cisdo da
cadeia normalmente é maior do que a de termind€fia reacdo é limitada pela
espessura da amostra e pela taxa de difusdo dénoxig dos produtos volateis.

Uma caracteristica importante da oxidacdo é qpeesenca de ions metalicos
pode catalizar a decomposicdo do polimero ou depeddxidos presentes. Esses ions
podem estar presentes como residuos de catalisattags de metais das maquinas de
processamento, na superficie de cargas mineraisne substrato de revestimento ou
mesmo adicionado propositadamente na forma devaslifiré-oxidantes. Uma pequena
guantidade de ions pode provocar grandes efeitadigtivos, uma vez que 0S mesmos

nao sao neutralizados.
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2.10. Aditivos pré-oxidantes

O polietileno, como outros polimeros sintéticogio né biodegradavel. Essa
caracteristica é devida a alta resisténcia a asadgienicrorganismos que, por sua vez é
devida a sua hidrofobicidade, a sua alta massarraldm da falta de grupos funcionais
reconheciveis pelo sistema enzimatico microbian@]. [£ooke [37] mostrou que
microrganismos podem degradar parafinas com magdar rde até 450 como o
triantadiano (GHes) O PEBD possui uma massa molar que situa entréd@00e
500.000 Da.

Uma outra razdo para a baixa (bio)degradabilidddepolietieno no meio
ambiente é a presenca de estabilizantes [38]. Estatancias estdo presentes, mesmo
em pequenas concentracfes, em todas as prepare@desciais para prevenir a
oxidagcdo do PE durante o processamento (pelo tatEdfundido a altas temperaturas
ser sensivel a oxidagéo). Os estabilizantes adaokes inibem a oxidagdo no material

no estado solido, conferindo uma boa durabilidade.

Vérias técnicas tém sido desenvolvidas para facila desintegracdo do
polietileno e promover sua biodegradacdo, a maligadta € incorporacdo de grupos
carbonilas na cadeia polimérica ou na sua gerat&itu por meio de aditivos pro-
oxidantes. Na presenca de oxigénio, esses pro+ueslaniciam a degradacdo do
polimero pela producdo de radicais livres, 0s queégiem com 0 oxigénio, gerando
possivelmente, grupos carboxila e cetonas no pehetoxidado [39, 40]. Temperatura
e luz sd@o os principais iniciadores para a oxidalgipolietileno contendo aditivos pré-
oxidantes. A base dos aditivos pro-oxidantes sddoaos de metais de transicéo
adicionados aos polimeros na forma de estearatuiva complexo ligante, a maioria
estearatos de F& Mn*? ou Cd? Enquanto que complexo contendd Feesempenha
um papel importante no processo de fotooxidacacocoma fonte de radicais para a

d?% sdo utilizados para a

reacdo de iniciacdo, os complexos contendoMmu C
oxidacdo sem a influéncia da luz. Esses complexbalisam a decomposicdo do
peroxido associada com a segmentacdo das caddimenmas [41]. A acdo catalitica
dos pro-oxidantes conduz entdo a uma quebra dasasapoliméricas e a geracao
compostos oxidados de baixa massa molar como @ssacarboxilicos, alcoois, cetonas
e aldeidos [42]. A peroxidacdo conduz a uma majfio hidrofilica da superficie,

favorecendo dessa maneira 0 ataque de microrgantpmeo por sua vez pode
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bioassimilar os produtos de baixa massa molar gerddrante a degradacao

termooxidativa ou fotooxidativa.

Pelo fato dos pro-oxidantes e das moléculas dgénid se situarem na regido
amorfa do polimero, a oxidacao acontece predonenagrite nesta regido enquanto que
a regiao cristalina permanece intacta [43]. Assimdegradacéo é influenciada pelo grau

de cristalinidade do polimero.

Macroscopicamente a oxidacdo causa perda dasigmages mecanicas dos
polimeros e fragmentacdo do filme, os quais, méopEsamente, sdo causados pela
segmentacao das cadeias e a interrupcao da cota@déwom as regides semicristalina

do material [43].

2.11. Estearatos metalicos

A adicdo de estearatos de metais da primeira dérteansicao tem mostrado um
efeito positivo na degradacdo termooxidativa doippobileno, a qual depende
fortemente dos grupos de estearatos de metai®aadins ao polimero. De acordo com
Osawa e Tsumuri [44] a ordem ou poder cataliticoreeente observado (pela
utilizacdo da técnica de quimioluminescéncia) pasaestearatos de metais varia na

seguinte ordem: Co > Cr > Mn > Fe > Cu > Ni> V >¥ifi >> PP sem aditivos.

Esta ordem catalitica € muito similar para o pitdieo de alta densidade (PEAD)
[45]. Entretanto sequiéncias diferentes da ordealittad para os metais Mo, Ti, Zn, Pb
e alteracdo dos parametros cinéticos da oxidag@aict® foram observados para o
PEBD em relacdo ao PEAD. Essa variacdo do compermme devido as extensas

ramificacbes presentes no PEBD [46].

Segundo Albertsson e Karlssosv][ a degradacao por fotooxidagdo pode ser
mais evidente em polietileno linear de baixa deaded(LLDPE) e PEAD do que em
PEBD. Essa caracteristica deve-se ao fato de queéegeadacdo do PEBD, por
fotooxidacao, a etapa predominante é a formacdigalghes cruzadas entre as cadeias,
ao passo que na degradacdo termooxidativa a ewpsegimentacdo das cadeias
prevalece sobre a etapa de deformacéo de ramiéis446].
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Estudos sobre a influéncia de estearato de cobakio degradacao
(termooxidativa, fotooxidativa ou natural) de PEB#IN mostrado uma aceleracdo da
taxa da degradacdo com a adicao de estearato diocdRoyet. al [49] observaram
que a taxa de degradacao € fortemente dependertendantracdo de estearato de
cobalto presente no material. Entretanto, para albacentracdes (acima de 0,2 % em
massa) a degradacédo pode se iniciar muito rapmaassibilitando assim sua aplicacéo

comercial.

O tipo de envelhecimento (térmico, foto ou najutambém influencia na
degradacdo de PEBD contendo pro-oxidante. &agl. [50] puderam observar que o
envelhecimento térmico tem um efeito degradativion@o que o envelhecimento por
raios-UV ou envelhecimento natural das amostra®BEBD contendo estearato de
cobalto. Entretanto, em nenhum dos seus trabalb0$1,49] foi observada uma
biodegradacéo evidente dos filmes de PEBD contestiarato de cobalto. Apds 12
meses, os filmes tornaram-se frageis e quebradieas apresentar uma mudanca fisica,
além de que a perda de massa das amostras foi msigmificante (0,3%) para os

filmes contendo 0,1% de estearato de cobalto cOr2réo para filmes de PEBD puros.

Misturas de benzil com estearato de cobalto tami@@msido utilizadas como
agentes pro-oxidantes [49, 50, 51]. Cetonas arcamtiém sido reportadas como
eficientes fotoiniciadores para varios polimerog, [53, 54, 55, 56]. A adicdo de
difenilcetona em filmes de PEBD contendo esteadsoCésio também mostra um
aumento da taxa de degradacao fotooxidativa dcefildr]. Entretanto, a adicdo de
benzil ao estearato de cobalto diminui a taxa dgadacdo por fotooxidacdo do filme
em comparacdo ao uso de estearato de cobalto Apesar do benzil conter dois
grupos cetdnicos, sua adi¢gdo retarda a degradapé@mee efeito catalitico do estearato
de cobalto. Esse efeito é proporcional a concefbrale benzil presente na mistura. O

efeito retardante do benzil pode ser explicado lambinacdo de radicais.

Resultados similares aos dos estudos com estedmtoobalto tém sido
reportados na literatura para 0 uso de estearatmalgyanés como aditivos pro-
oxidantes em filmes de PEBD e PE [40, 42 ]. Azdijdo de filmes de PE e estearato de
manganés permitiram observar que a concentrac@xigénio ndo influencia na taxa

da degradacdo termooxidativa, sendo a temperat@rac@ncentracdo de aditivos os

22



fatores determinantes na aceleracdo da taxa dexdde@o. Jakubowick [42] pdde
observar que o grau de bioassimilacdo do filme dei 60% num periodo de
aproximadamente 180 dias. Em outro estudo, Jakulaetial[58] observaram que a
umidade do ar e o0 meio no qual a degradacao teideaiosa ocorre influenciam
significantemente na taxa da degradacdo do PEvadiiticom estearato de manganés. A
umidade do ar aumenta a taxa de degradacao e iestgpéndente do nivel de umidade
no meio para a faixa de 60 a 100%. Entretanto, par@esmo nivel de umidade e a
mesma condicdo de temperatura, a taxa de degradagéooxidativa em meio de
compostagem foi muito menor, em relacdo aos testedegradacdo realizadas em
ambiente aberto. Resultados semelhantes foramvaloger no estudo de Weiland e
David [59]. Segundo Jakubowiet al. [58] esse efeito retardante pode ser devido aos
componentes liquidos, como a amobnia e peroxido ideodénio, gerados por
microrganismos que neutralizam a acao do estedeatganganés.

A utilizacdo eficaz de carboxilatos de metais i@ngicdo e outros complexos
metalicos, como aditivos pré-oxidantes, na degraoldermo/fotooxidativa de PEBD

também tem sido reportada na literatura [47, 6046941].

2.12. Toxicidade apresentada por estearatos metéie

Como apresentado, os aditivos pré-oxidantes utiigano processo de obtencao
de polimeros oxi-biodegradaveis sdo compostos tearasos metalicos, ou seja,
formados de elementos quimicos representativogceEdmente por metais alcalinos,

alcalinos terrosos e metais de transicao.

Apesar da eficacia destes aditivos na pro-oxiddedmateriais poliméricos e suas
blendas, alguns destes estearatos apresentam ermosysicdo, metais pesados

nocivos ao homem e ao meio ambiente.

Alguns 6rgdos como a Agéncia Nacional de Vigilan8anitaria (ANVISA),
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), dentpetros, estabeleceram
algumas resolu¢des e normas relacionando metamd@esseus efeitos toxicos e
ecotoxicolédgicos e a quantidade permitida em detextios processos.
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A Tabela 2.4 apresenta dados referentes a resohfc@05 [61] (19 de maio de
1999) da ANVISA, que considera a verificacdo dogamseabordados pela Lei para

embalagens e materiais plasticos em contato conead0s.

Tabela 2.4. Metais que podem causar efeitos toxgemsdo presentes em materiais

plasticos para aplicacdes em embalagens de alimento

Metais
arsénio (As) flaor (F)
boro (B) mercurio (Hg)
bario (Ba) chumbo (Pb)
cadmio (Cd) antimonio (Sb)
cromo (Cr) estanho (Sn)
cobre (Cu) zinco (Zn)

A Tabela 2.5 apresenta a quantidade de metaistmrtem mg) para cada kg de
lodo de esgoto, segundo proposta do CONAMA.

24



Tabela 2.5. Quantidade permitida de metais presemeodo de esgotos

Elementos mg/kg lodo
arsénio (As) 75
cadmio (Cd) 20
cobalto (Co) 150

mercurio (Hg) 5
molibdénio (Mo) 20

niquel (Ni) 180
chumbo (Pb) 500
selénio (Se) 14

zinco (Zn) 1850

A Norma DIN EM-13432 [62] e algumas normas Amenas também trazem a

resolucao da quantidade de metal permitida emkgda massa seca.

A Tabela 2.6 apresenta dados referentes a InstiMgémativa n°.10 da Empresa
Brasileira de Pesquisa Agropecuaria (EMBRAPA), glispbe sobre os valores

permitidos em composto de lixo urbano de algunsgsaiem mg/kg de material seco.

A Tabela 2.7 apresenta os niveis aceitaveis daisnein solo, segundo a mesma
Instrucdo Normativa da EMBRAPA.
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Tabela 2.6 — Valores de metais pesados permitidos@nposto de lixo urbano de

alguns paises

Metais Paises

EUA Italia Espanha Franca Holanda
boro (B) 3 60 60
cadmio (Cd) 100 8 0,04 7 6
cromo (Cr) 215 2 270 220
cobre (Cu) 200 422 200 250 630
mercurio (Hg) 4 5
manganés (Mn) 500 875 700 1000 1650
niquel (Ni) 0,76 190 110
chumbo (Pb) 6-5 9 600 900
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Tabela 2.7 — Niveis de metais aceitaveis no solo

Metal Nivel permitido no solo (pH < 6,5), em
mg/kg
cadmio (Cd) 1
cobalto (Co) 100
cromo (Cr) 600
cobre (Cu) 200
niquel (Ni) 250
chumbo (Pb) 800
zinco (Zn) 100 (pastagem)
700 (outros)

O célcio (Ca), por exemplo, ndo é citado em nerhdestas normas, por nao
apresentar efeitos toxicos. E um elemento comumiagtgido pelo homem na forma
de medicamentos analgésicos, antitérmicos (paraogtgpor exemplo), etc. Além
disso, o Ca é um mineral essencial no desenvoltonanatomofisiologico animal,

além de exercer papel fundamental no desenvolvorentescimento dos vegetais.

2.13. Avaliacao dos efeitos ecotoxicologicos dostaig

Possiveis efeitos ecotoxicolégicos, promovidos puoetais ou estearatos
metalicos, além de qualquer outro componente qoinpodem ser avaliados pelo
método de andlise de germinagdo e crescimentoashap| segundo a Norma OECD

208 [63], designada para determinar possiveis osfeibxicos da incorporacdo de
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substancias quimicas solidas ou liquidas no soldiangee a germinacdo de mudas e
crescimento de uma variedade de plantas terresiresa-se de uma metodologia
potencialmente inovadora, no entanto, as pesquasa&xperimentos ndo tém sido
convenientemente divulgados, ndo sendo assim a@dedodo o potencial que possa
vir a oferecer em matéria de saber cientifico. Acexdo da metodologia em questao
destaca a relevancia da inovacao e sua importgnaiado associada a analises de bio e
oxibiodegradacao, visando contribuir com a aremdteriais poliméricos, uma vez que

no Brasil, tais estudos sdo ainda inéditos.

A realizacdo de um trabalho desta natureza peranitomparacdo dos
métodos estudados e a verificacdo de sua apldatidie eficiéncia, além de preencher
uma pequena lacuna dentre o vasto campo do cordgr@cingientifico e tecnologico

emergente na area de materiais poliméricos.

2.14. Biodegradacéo

A biodegradacéo € um processo natural resultanée@o de microrganismos, que
pode ocorrer em ambientes aerdbios ou anaeréltisgpal, compostos organicos em
contato com 0 meio ambiente séo convertidos a cetopmnais simples e redistribuidos

aos ciclos elementares como o do carbono e daaitio [3,64].

O mecanismo primario da degradacdo dos polimerodetradaveis € sua
metaboliza¢cdo por microrganismos. Macromoléculdsras como proteinas, celulose
e amido, assim como alcool polivinilico, poliuretanderivados de esterdiois, entre
outros sao geralmente degradadas primeiramentdséamas bioldgicos por hidrélise

seguida de oxidacao [65].

Os testes de biodegradacao de polimeros poderaadiziados por meio de Varios
métodos, desde a avaliacdo da biodegradacdo dasicpda que sdo lancados
diretamente nos lixdes e aterros sanitarios, cdoteuma série de microrganismos
indefinidos, até testes em meios sintéticos altéenedefinidos com culturas
selecionadas [66]. Primeiramente, o comportament@ldstico é estudado em meio
ambiente natural, com o estudo do solo nos quaigesgrrados: solos sedimentares e

de compostagem e lodos aerébios ou anaerdhisgyu ouex situ.

28



O uso de in6culos nao definidos, contendo micruegaos que Sao capazes de
degradar o material a ser testado, tem a desvantdgeconter, ndo somente fonte de
carbono adicional, mas também grande quantidadmiderganismos que nao sao
capazes de degradar o material por si préprios. marorganismos podem metabolizar
o produto de degradacdo, ou seja, aquele formadoepaimas extracelulares,
produzidas pelo microrganismo despolimerizanteult@sdo em competicdo com o

altimo, retardando ou impedindo o processo de diegé&o [67]

Isso pode ser solucionado com o0 uso de microngesisespecificos em culturas
puras ou com o uso de uma mistura especifica emmeim definido no qual, o plastico
a ser testado, seja a fonte de carbono. Muitogesitém proposto test@s vitro para
medir a taxa de biodegradacéao [66,68], outros t&ada misturas definidas de bactérias
[69] ou fungos [70,71].

O grau de certeza das condicdes do teste tendstdominado por simulacdes do
meio ambiente em escala de laboratorio, por otigAiaa& monitoramento das condicdes
de incubacédo e definicdo do inéculo. Exemplos dessos na aplicacdo de métodos
laboratoriais sdo o0s testes em compostos contmlanwolvendo digestdo aerdbia , no
qual a quantidade de carbono liberado € o prin@p#drio de biodegradacao. Porém,
nem sempre € possivel determinar se 0 passo ini@aldegradacéao, isto é, a
despolimerizacdo para a obtencdo de produtos comornmeassa molar, € devido ao

ataque microbiano (enzimatico) ou devido a hidedtjgimica [72].

2.15. Biodegradagéo do PE

Do ponto de vista quimico pode se dizer que mienoismos sao capazes de
degradar o polietileno, visto que sua estruturanga € similar aos dos alcanos
lineares, os quais sao biodegradaveis. Albertssal47] mostraram que a resisténcia
do polietiieno aos ataques de bactérias é dependdat sua massa molar.
Posteriormente, Potest a. apud Albertssonet al. [47] investigaram a relacdo entre a
massa molar e o crescimento de fungos e verificaga® o polietiieno ndo é

biodegradavel, porém, moléculas do polimero conmsea®lar menor que 500 g.ritol
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eram atacadas pelos microrganismos. Dessa formaapacorréncia da biodegradacéo
de polimeros sintético é necessario reduzir a assamolar. A massa molar constitui
um fator determinante no processo de biodegradagd® vez que microrganismos nao
conseguem atacar cadeias com massa molar maiosQfug.mof. Recentemente, a
biodegradacéo de cadeias de PEAD com massa motdé &8.000 g.mdlocasionada

pelo microrganism®enicillium simplicissimunfoi reportada [73].

A biodegradacdo pode ocorrer por dois diferentesecamsmos:
hidrobiodegradagcdo e oxi-biodegradacdo. A primeicarre em polimeros naturais
como celulose e amido e em poliésteres. Os polsngréticos ndo sofrem hidrolise
sobre condi¢cdes normais, entretanto, como aprekem@tateriormente, apos sofrerem
uma degradacdo termo/fotooxidativa, com o intugoreduzir sua massa molar, esses
materiais sao facilmente biodegradados na presega uma variedade de
microrganismos. O processo de ataque por micrsges € uma etapa secundaria no
processo total de biodegradacao do polietilenotapaque determina a taxa na qual o
polietileno retorna aos ciclos elementares é aatlegdo termo/fotooxidativa [74].
Dessa forma, a biodegradacdo do polietileno é ddepeela presenca de aditivos pro-
oxidantes, exposicdo a luz e ao calor (degradag@otfotooxidativa), morfologia,
area superficial e massa molar [75]. A principafedinca entre degradacéo
termo/fotooxidativa (abiotica) e biodegradacao tib&) € que na biodegradacdo o
microrganismo obtém energia atacando tanto a padilina quanto parte amorfa do
material, enquanto que na degradacdo abidtica fenrparte amorfa é atacada,
tornando o polimero mais organizado apos a liberag® produtos degradados [76].
Essa diferenca pode ser comprovada pela alteragdmarfologia (diminuicdo da
cristalinidade e espessura da amostra) [76]. Adgoatacdo de polietilieno degradado
por termo/fotooxidagcdo ou mesmo envelhecimento rahtéem sido reportada
recentemente em varios trabalhos [42] [47] [75]],[76s quais demonstraram a
assimilacdo de compostos de baixa massa molarcenmdpostos de baixa solubilidade,
formados a partir do polietileno pré-degradado iemmente, em especial, acidos
carboxilicos em um meio aquoso contento o micrasgam “Arthrobacter

parrafineus.

A presenca de compostos insolaveis, que posaibilia formacdo de uma
superficie microbiana ativa, possibilitar4 a usifido de substratos insoltveis [77]. Tais
compostos sdo investigado com o crescimentdRkdodococcus eryrthorpoli@DSM
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43215) [77]. Estes sdo associados a fatores coesciorento da bactéria na superficie
(biofilme), aumento da sua hidrofobicidade e a adesediata da bactéria na superficie
do substrato insoltvel, além do mecanismo de tatsgassivo das moléculas do
substrato.

Os microrganismos sao capazes de assimilar coogpdstbaixa massa molar na
superficie de polietileno oxidado [78]. O biofilnpresente na superficie do PEBD
oxidado é mais denso e compacto, enquanto quepmafiwie do PEAD oxidado séo
observadas someniteas de células microbiologicas, o que indica que, prelraente,
boa parte da populagdo de microrganismo persisternma de suspensao no meio no

qual se encontra [79].

A principio, existem dois métodos para avaliar adbgradacdo. O primeiro
utiliza meio complexo natural, com comunidade nbaoa definida com uma ampla
faixa de envelhecimento, capaz de simular a bi@dggéon situ, como em solo ou
composto orgéanico. O segundo trabalha com envetieeto microbiano definido em
um meio sintético, no qual o processo pode seraadp e reproduzido precisamente,
possibilitando a comparacdo dos resultados obteios diferentes laboratérios e
deduzindo informagdes a respeito do mecanismoatkefradacéo.
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3. Materiais e Métodos

Para um melhor entendimento da parte experimenii@ada no trabalho, a

metodologia utilizada esta esquematizada na Fgjdra

Obtencao dos Polimeros
] 1 ]

PCL ECa (0,3%) PEBD

Preparacao das Blendas em Diferentes Proporgoes em Massa
] ]

PCL/PEBD PCL/PEBD/ECa
100/0 100/0/0,3
75/25 75/25/0,3
50/50 50/50/0,3
25/75 25/75/0,3
0/100 0/100/0,3

Extrusao

Preparacao dos Filmes

Caracterizacao: Ensaio Mecanico, IF, DSC, Microscopia

Determinacao de Biodegradabilidade

Z V4 \ <
Solo Crescimento Teste Pool de
Simulado de Plantas Enzimatico Fungos

Figura 3.1. Fluxograma da metodologia utilizada

3.1. Materiais

3.1.1. Polig-caprolactona) (PCL)

PCL (Tone P-767) com densidade de 1,145 g/cm3°@ 23peso molecular de
80.000 g/mol foi fornecida na forma de pellets pel@on Carbide Chemical Ltda.
(Cubatéo, SP, Brasil).
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3.1.2. Polietileno de baixa densidade (PEBD)

PEBD (DUCB 6000 NT), tipo I, classe A-5 (ASTM D48 [80], com indice de
fluidez de 0,3t 0,1 g/10 min (190°C, 2,16 kg) (ASTM D 1238) [81Hensidade de
0,920+ 0,003 g/cm (ASTM D 1505) [82] foi fornecido na forma de pédigela Union
Carbide Chemical (Cubatéo, SP, Brasil).

3.1.3. Estearato de Calcio (ECa)

Estearato de calcio (ECa) organometalico (G#{60,),), CAS 1592-23-0, com
teor de calcio de 6 a 7%, umidade maxima de 3%ncéb maxima em malha 325 de
0,5%, acido graxo livre maximo de 0,5% e densidespecifica a 25°C de 1,0 g/cm3, da
marca Chemson, fornecido pela Dacarto Benvic L({daasco, SP, Brasil).

3.2. Aditivagdo dos polimeros com ECa

Os materiais puros e suas blendas, em diferengmmmdes (75/25, 50/50 e
25/75, percentual em massa), foram extrudados aulg@dos em uma extrusora
monorosca (L/D=25, sem peneira), tipo H 210 CVA,delo SG 35 (Cestari
Equipamentos Industriais Ltda, Monte Alto, SP, Bya$igura 2). As temperaturas
utilizadas durante a preparacdo das blendas, pararas de alimentacdo 1 e 2, sédo

apresentadas na Tabela 3.1.
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Figura 3.2. Extrusora utilizada na preparacao taslas.

A freqUiéncia e a rotagdo da extrusora utilizadaanfode 40 Hz e 150 rpm,
respectivamente, para todos os polimeros. As béendatendo o pro-oxidante foram
preparadas com a adicdo do ECa na formislasterbatch na propor¢céao de 0,3 %, em
relacdo ao PEBD e a PCL.

Tabela 3.1- Temperaturas de extrusdo dos polineesass blendas

PCL/PEBD Temperatura de extrus&o (°C)
(m/m. 90) Zonal Zona 2
100/0 60 70
75125 100 110
50/50 100 110
25/75 120 130
0/100 130 140

“Foram adotadas as mesmas temperaturas para caxlgafgio com ou sem a adicéo de ECa.
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3.3. Preparacgao dos filmes

Os polimeros e suas blendas foram moldados porress#o na forma de filmes

(180 mmx 180 mmx 1 mm), com o auxilio de uma prensa hidraulica oA 098
(Marconi Equipamentos e Calibracdo para Laboragpiiracicaba, SP, Brasil) (Figura
3.3). Para a PCL e suas blendas 75/25 (PCL/PEBDY/2%3; (PCL/PEBR:cy), a
temperatura utilizada durante a compresséo foB8e: b °C, durante 4 min, mantidas a
10 t, enquanto que, para as demais formulacoes8Q5@56/75 e 0/100 com ou sem
ECa), a temperatura de compressao foi de A80C, objetivando a ndo-degradacéo
térmica da PCL. Os filmes resultantes foram renus/ido molde apés resfriamento a
temperatura ambiente (24 °C).

Figura 3.3. Prensa hidraulica utilizada na pre@araips filmes.

3.4. Envelhecimento térmico

Para que houvesse a ativacdo do aditivo pro-otaédas corpos-de-prova foram
envelhecidos termicamente em uma estufa tipo BODIq&c Oxygen Demand),
modelo TE-390 (Tecnal Equipamentos para LaboraprRiracicaba, SP, Brasil)
(Figura 3.4), durante 15 e 30 dias, a temperateis08C.
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Figura 3.4. Estufa tipo BOD utilizada no envelhesito térmico

3.5. Caracterizacado dos materiais
3.5.1. Indice de fluidez

A determinacao do indice de fluidez da PCL, do PEBde suas blendas, com
ou sem a incorporacdo de ECa, foi realizada comxdi@ de um plastémetro modelo
MI-1 (DSM Instrumentacao Cientifica Ltda., Sdo PaubP, Brasil) (Figura 3.5), a
temperatura de 125 °C para a PCL (100/0) e patanad 75/25 (PCL/PEBD), com e
sem ECa, e 190 °C para as demais formulacdes, @&@a de 2,16 kg, de acordo com a
norma ASTM D-1238-99 [83].
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Figura 3.5. Plastémetro utilizado na determinagéiandice de fluidez.

3.5.2. Propriedades mecéanicas

A resisténcia a tracao foi obtida com o auxilionsigquina universal de ensaios
modelo DL 2000 NS 5921, EMIC Equipamentos e Sisged@Ensaio Ltda. (Sao José
dos Pinhais, PR, Brasil) (Figura 3.6 (a e b)), a®tula de carga com capacidade de
2.000 kgf. Cinco corpos-de-prova (ASTM D-638) [84é cada formulacdo foram
ensaiados a uma velocidade de 50 mm/min, com diatémcial entre as garras de 25
mm. Os resultados foram obtidos com o auxilio diéwsoes Mtest versdo 3.01 e
VirMag LBP 2.0. Foram determinados os valores mgfeys as seguintes propriedades
mecanicas: tensdo na ruptura, modulo de elasteidadleformacdo especifica na

ruptura.
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Figura 3.6. Maquina de ensaio universal utilizadadeterminacdo das propriedades
mecanicas

3.5.3. Microscopia eletronica de varredura

As amostras de PCL, PEBD e suas blendas foranratuchdas e metalizadas
com ouro em ursputter coatefBaltec SCD 050), com corrente de 40 mA durants.60
As fotomicrografias das amostras foram obtidasizatido-se um microscépio
eletrénico de varredura JEOL JSM-5900LV (JEOL LtdAkishima, Japdo) do
Laboratério Nacional de Luz Sincrotron (LNLS) (Rigu3.7) operado a 10 kV. As
imagens representativas das amostras foram sedeleispara as analises.

Figura 3.7. Microscopio eletrénico de varredura.
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3.5.4. Microscopia Optica

A morfologia da superficie dos filmes foi obtidar poeio da microscopia éptica.
As fotomicrografias foram realizadas com o auxdl@um microscopio 6ptico modelo
XP-500 (LABORANA, Sao Paulo, SP, Brasil) (Figur&)3com aumento de 20x.

Figura 3.8. Microscopio Optico.

3.5.5.Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

As andlises térmicas foram realizadas através decalorimetro da marca
Schimadzu, modelo DSC-5° sob uma atmosfera degeémio, a uma taxa de
aquecimento de 10°C. mintendo sido realizado dois ciclos de aquecimeriitm ae se
eliminar as histérias térmicas dos polimeros. Ngusdo ciclo, os materiais foram
aquecidos da temperatura ambiente até a temped®280°C. A temperatura de fuséo
(Tf) foi medida e o grau de cristalinidade calcola@lo valor da entalpia de fusasH)
das amostras #H do PEBD 100% cristalino (286,6 J/g) [85] e Al da PCL 100%
cristalina (136,1 J/g) [86]. O grau de cristalimdadas blendas foi calculado levando

em consideracao a porcentagem de cada polimero.

3.6.Avaliacao da (bio)degradacao

3.6.1. Degradacédo enzimética
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As amostras de cada formulacdo foram colocadagakpaente em frascos
graduados contendo 5 mL de tampao fosfato, pH I,the de enzima lipase. A mesma
quantidade de 5 mL de tampéao fosfato foi utilizpdaa as amostras mantidas como
controle sem a enzima. Os frascos foram colocadus banho-maria (Tecnal,
Piracicaba, SP, Brasil) (Figura 3.9), mantidos raperatura de 37 °C. As amostras
foram retiradas do sistema em intervalos de 24éhcampletarem 96 h de exposicao,
sendo lavadas, secas, pesadas e apoés, determosmgescentuais de massa retida em
cada retirada. A morfologia das amostras envelhscibi avaliada por meio de

microscopia optica.

Figura 3.9. Banho-maria utilizado no ensaio de a@gggao enzimética

3.6.2. Biodegradacdo em solo simulado

A biodegradacdo dos corpos-de-prova foi realizadaeasaio em solo, onde é
simulado um ambiente favoravel ao crescimento dgamgjanismos responsaveis pelo
processo de biodegradacdo. Foram enterrados 30sedepprova de cada formulacao
em bandejas contendo solo simulado, conforme @wsffigura 3.10. A cada 30 dias, as
amostras foram retiradas, lavadas, secas em tetm@erambiente, pesadas e
submetidas ao ensaio mecéanico. Foram realizadéiseendnicroscépicas antes e apds o

ensaio em solo simulado.
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3.6.2.1.Preparacao do solo simulado

O solo simulado foi preparado com 23% de terra, 2B%material organico
(estrume de gado), 23% de areia e 31% de agudadestds percentuais expressos em
massa. O estrume de gado moido foi homogeneizatio gom a terra, a areia e a agua.
O composto obtido foi acondicionado em bandejastiglas (Figura 3.10) armazenadas

em prateleiras sem luz e em temperatura ambier28£R°C (Figura 3.11)

Figura 3.10. Solo simulado.

Figura 3.11. Acondicionamento das amostras subagtid ensaio em solo simulado.
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3.6.3. Andlise do solo simulado

Apés a preparacdo do solo simulado foi determinpHo teor de umidade,
porcentagem de matéria organica, o percentual deoma total, o percentual de
nitrogénio total.

3.6.3.1. Determinacéo do pH

Para determinar o pH do solo simulado, pesou-sg 2& solo e adicionou-se 25
mL de &gua destilada. Ap6s 5 min de agitacdo eradagi magnético a mistura foi
deixada em repouso por 20 min e agitada novamemnt& pnin. Foram realizadas 3
leituras de pH enquanto a mistura estava sendadagiutilizando-se um eletrodo de

calomelano e um “pHmetro” marca Orion, modelo 520A.

3.6.3.2. Determinacédo do teor de matéria organica

Para a determinacéo da matéria organica foi ulitizaétodo de perda por ignicao
a 550°C. O mesmo material contido no cadinho padatarminacdo da umidade foi
utilizado para a determinagdo da porcentagem dérimatrganica. Este material foi
levado a mufla a 550°C e a amostra foi aquecidanente, de modo a ser queimada
sem inflamar e mantida nessa temperatura por ma@d Em seguida, o cadinho foi
resfriado em dessecador e pesado. O resultado mia ple massa como matéria
organica foi determinado por meio da expressdo 1@ G3)/M1, na qual G2 é a
massa do cadinho + amostra seca a 100-110° Craanag;, G3 € a massa do cadinho +

cinzas a 550°C, em grama; e M1 é a massa inicsaua@stras, em gramas.

3.6.3.3.Determinacao do carbono total

A porcentagem de carbono total foi determinadaadirpdo valor de matéria
organica. O valor de matéria organica foi dividdopfator 1,8, atendendo a norma
ABNT MB-1167 [87].
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3.6.3.4.Determinagéo do teor de nitrogénio

Para a determinacdo do teor de nitrogénio totltau-se o método da liga de
Raney de acordo com a norma ABNT-MB-1167, 1991.[87]

3.6.3.5.Avaliacdo de possiveis efeitos ecotoxicabdg

A determinacdo de possiveis efeitos ecotoxicot®ifoi realizada segundo a
Norma OECD 208 [63].

A andlise foi realizada apdés o envelhecimento atasstras em solo simulado
(item 3.6.2). ApOs a remocao de todos 0s corpgsroea, as bandejas contendo o solo
simulado foram utilizadas no plantio de 3 tiposséenentes, pertencentes a 3 classes

diferentes de plantas terrestres.

A Tabela 3.2 apresenta as espécies indicadasnpetaa, que exige que seja

escolhido para o teste, uma espécie de cada categor

As trés plantas escolhidas foram arOrygza sativy, rabaneteRaphanus sativiis

e feijdo (Phaseolus aureus), como destacadas méalaB.

ApoOs o plantio, o solo foi regado diariamente extmen outro controle foi

necessario.

Para a determinacao dos possiveis efeitos ecotégicos, foram tomados alguns
cuidados. O numero de plantas que emerge (florésoejistrado e, apos 14 dias estas
séo colhidas e o peso médio é determinado (pesdouimiediatamente apds a colheita
OU peso seco apos secagem em forno a aproximadam@i). O desenvolvimento
radicular (de raiz) e caulinar (de caule) é quecrigina se houve ou ndo efeito

ecotoxicolégico inibidor do desenvolvimento e cremnto destas plantas.
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Tabela 3.2 — Categorias e respectivas espécieslatgap submetidas a analise

ecotoxicoldgica

Categoria Planta Espécies/Nome cientifico [88]

Centeio Lolium perenne
Arroz Oryza sativa

1 Aveia Avena sativa
Trigo Triticum aestivum
Sorgum Sorghum bicolor
Mostarda Brassica alba
Canola Brassica napus
Rabanete Raphanus sativus

2 Nabo Brassica rapa
Couve-chinesa Brassica campestris var.

chinensis

Ervilha forrageira Vicia sativa
Feijao Phaseolus aureus

3 Trevo vermelho Trifolium pratense

Feno Trifolium ornithopodioides
Alface Lactuca sativa
Agrido Lepidium sativum
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3.6.3.6. Andlises de residuos metalicos por espeutdria de absorcdo atbmica

A quantidade de caélcio presente nas amostraslihegros e de solo foi analisada,
antes e apos o envelhecimento em solo simulado, rpeioc de andlises de

espectrometria de absorcao atbmica com chama.

Esta analise permitiu identificar os possiveigt@$eecotoxicologicos ocasionados

pela adicdo de estearatos metalicos.
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4. Resultados e Discussao

4.1. Obtencgéo das blendas

Os pelletsobtidos ap6s o processamento por extrusdo dadddenom e sem a

adicdo do aditivo pro-oxidante, podem ser visudtizana Figura 13.

Figura 4.1. llustracdo dospellets obtidos por extrusdao. (a) PCL/PEBD,
(b)PCL/PEBD/ECa.

4.2. Obtencéo dos corpos-de-prova

Alguns dos corpos-de-prova moldados segundo a ASJHBI38 podem ser
visualizados na Figura 4.2.
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Figura 4.2. llustracdo dos corpos-de-prova. (a)/PEBD, (b) PCL/PEBD/ECa.
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4.3. Indice de Fluidez

A ASTM D-1238-99 [83] estabelece as condi¢cdes sergas para a determinacao
do indice de fluidez (IF) dos polimeros em estudlssim, as temperaturas utilizadas
para a determinacéo do IF da PCL (100/0) e patlaradéd 75/25 (PCL/PEBD), com e
sem ECa foram de 125 °C, e para as formulacdeantest de 190 °C. Portanto, como
os diferentes tipos de materiais exigiram diferentemperaturas de ensaio, 0s
resultados foram interpretados sob o aspecto t&mdia da incorporacdo do ECa nas

diferentes composicoes.

A Figura 4.3 apresenta os resultados médios ddaliPCL, do PEBD e suas
blendas com e sem a adicdo do ECa, sem envelhaoitéemico. Ndo houve variacao
do IF para o PEBD com a adicdo do ECa, passandairmpoaumento da fluidez do
material com o0 aumento da quantidade de PCL, &éraulacdo 50/50. Porém, o ECa
reduziu significativamente a fluidez da PCL e denbdh 75/25. A blenda contendo 25 %
de PCL e a prépria PCL mostraram-se menos homogénento a variacdo dessa
propriedade e a reducdo do IF indica que o ECafioadd comportamento da PCL,
causando uma possivel alteracdo na estrutura dagsalos polimeros, dificultando a
sua fluidez. Segundo Brunner e Poltersdorf [89 essultado pode ser explicado em

funcado da presenca de oxigénio na extrusora etdeoaidacao decorrente deste fato.
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Figura 4.3 — indice de fluidez da PCL, PEBD e silasdas com e sem a incorporag&o

do ECa, sem envelhecimento térmico.

A Figura 4.4 apresenta os resultados médios ddaliPCL, do PEBD e suas
blendas com e sem a adicdo do ECa, com envelhdcniémmico de 15 dias. O
envelhecimento térmico aumentou o indice de fluideZ°CL e das blendas 75/25 e
50/50, com e sem ECa. Quanto a incorporacédo do&fBadiminuiu o indice de fluidez
da PCL e suas blendas com PEBD, com excec¢ao dadabl&ii75 e do PEBD puro. Este
comportamento pode ser justificado por ligacoeszanas das cadeias que, ao se
degradarem sob o efeito da temperatura, se reaegane conferem uma maior
viscosidade ao material. As reacfes que promoviEmmracao de ligacdes cruzadas e o
rompimento das cadeias, segundo Brunner e Polt¢[88¢, podem resultar da energia
introduzida durante o processamento e da presengaigénio [51]. O inicio da reacao
depende da presenca de energia mecanica e téAsickemais reacfes desencadeiam-
se, por sua vez, de modo autocatalitico; metai®rmodtuar como catalisadores. O
aumento da viscosidade dos polimeros e blendasaattis com ECa mostra a acédo da
auto-oxidacdo, que provoca um aumento da massa dwl&sina através da formacao
de ligacOes cruzadas. A ocorréncia de quebra deiasagela acdo de radicais, que
ocorre simultaneamente, embora minimizada sob rdigies e processamento, produz

cadeias poliméricas menores. Sob maiores taxas islhamento, tais cadeias
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poliméricas atuam como agentes lubrificantes e woewh a maiores quedas dos valores
de viscosidade.

N&o houve variacdo na propriedade de fluidez dd8O0PRuro e da blenda 25/75.
As analises de indice de fluidez foram realizadass ke uma vez, a fim de investigar o
comportamento desta blenda, o qual poderia sefigasib caso houvesse presenca de
agua no material analisado. Para que esta podaitdifosse verificada, as amostras dos
polimeros puros e da blenda em gquestao forma seoastufa antes da realizacdo das
andlises. Estas ndo sofreram variacao.
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Figura 4.4 — indice de fluidez da PCL, PEBD e silasdas com e sem a incorporag&o

do ECa, com envelhecimento térmico de 15 dias.

A Figura 4.5 apresenta os resultados médios ddaliPCL, do PEBD e suas
blendas com e sem a adi¢cdo do ECa, com envelhegcité@mico de 30 dias. O tempo
de envelhecimento reduziu o indice de fluidez dolnmeros puros e suas blendas.
Considerando o tempo de envelhecimento térmico-pedaferir que as ramificacdes
nas moléculas dos polimeros passam a ter efeittndato frente a degradacédo ja
ocorrida, uma vez que, sob tais condi¢cdes, ha gaucééculas que ndo tenham sofrido
algum tipo de dano. Os atomos de carbono terc&#®m os pontos mais sensiveis e,

deste fato, decorre que os primeiros pontos dagfonadeias poliméricas a sofrerem
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ruptura sdo as suas ramificacdes. Isso signifieasgu niumero de ramificacdes e sua
massa molecular média diminuem. Logo, pode-se derai 0 rompimento das cadeias
poliméricas como sendo a causa da queda da visdesid\ incorporacdo do ECa
também conferiu maior viscosidade aos polimerosprAvavel causa para este
comportamento pode ser uma recombinacdo das pexjuoadaias poliméricas. Dessa
forma, o efeito lubrificante antes proporcionadgera fica nitidamente restringido,
ocasionando uma provavel reticulacdo das cadei@s {8 PEBD ndo apresentou

variacao no indice de fluidez.
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Figura 4.5 — indice de fluidez da PCL, PEBD e silasdas com e sem a incorporagio
do ECa, com envelhecimento térmico de 30 dias.
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4.4. Propriedades mecanicas

As Figuras 4.6 - 4.11 apresentam o0s respectivimsegameédios da tensdo na
ruptura, alongamento na ruptura e médulo de eldatie dos polimeros puros e suas
blendas com e sem a incorporacdo do ECa, sem ecirednto térmico, antes e
apos envelhecimento em solo simulado. As Figutessrdm os valores obtidos apos

cada més de envelhecimento.
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Figura 4.6 — Resisténcia a tracdo na ruptura dg PEBD e suas blendas sem a

incorporacéo de ECa, sem envelhecimento térmico.

A PCL apresentou resisténcia a tracdo na rupticial superior a do PEBD,

porém, apis o primeiro més em que os polimerosnferdometidos ao envelhecimento
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em solo simulado esse comportamento foi alteradiofocme mostra a Figura 4.7. A
PCL é um polimero sabidamente biodegradavel [380hpos ter sido enterrada,
provavelmente a acdo dos microorganismos e a owiaréla hidrolise inicial tenha
causado a reducdo de suas propriedades, enquastco gAEBD manteve suas
caracteristicas iniciais ao longo de quatro meNesquinto e sexto meses, o PEBD

apresentou um leve aumento nessa propriedade.

A adicdo de 25% de PEBD na matriz da PCL causgnifiiativa reducdo na
resisténcia mecanica, quando comparada a dos po#irparos, provavelmente devido
a fraca interacédo interfacial entre os polimeroblehda 50/50 também apresentou esse
mesmo comportamento, embora tenha apresentaddénesds superiores a blenda
75/25. A blenda 25/75 foi a que apresentou menaescdes, quando comparada aos

polimeros puros.
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Figura 4.7 — Resisténcia a tracdo na ruptura dg PEBD e suas blendas com a

incorporacao de ECa, sem envelhecimento térmico.
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A adicdo do ECa a PCL nédo alterou significativaimea sua resisténcia.
Entretanto, apds o envelhecimento em solo simulsel@® um efeito contrario a sua
biodegradacéo, isto €, o ECa inibiu a biodegradalz@id®CL pura, observada pelo
aumento das resisténcias a tracdo ao longo dodpeifvestigado. Esse efeito foi
bastante significativo, uma vez que a PCL purasgmi®u resisténcia nula aos quatro
meses de envelhecimento em solo simulado, e acadizd&Ca aumentou esse tempo
para seis meses. Esse fato pode ter ocorrido davidmmento da cristalinidade da PCL
[50], conforme analises térmicas por meio do DSesentadas adiante. Esse efeito da
adicdo do ECa também foi observado com a blend@b75/

Com relacdo ao PEBD, a adicdo do ECa nédo alteignifisativamente a
resisténcia do polimero puro, mas, a partir dotquasés de envelhecimento em solo
simulado, passou a apresentar reducéo significasivasisténcia a tracdo, evidenciando
a degradacao do polimero, atribuida a cisdo dasasafb0]. O mesmo ocorreu com as
blendas contendo maiores teores de PEBD, istod@zite as suas resisténcias. 1Sso
indica que o ECa atua sensivelmente no PEBD, faeodo a sua degradacéo.

Resultados semelhantes foram observados por Ralaleocadores [50].
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Figura 4.8 — Alongamento na ruptura da PCL, PEBDas blendas sem a incorporagao
do ECa, sem envelhecimento térmico.

O PEBD apresentou alongamento na ruptura inigaifgcativamente superior ao
alongamento na ruptura da PCL e as blendas masti@enportamento mais préximo
ao da PCL, com tendéncias ao aumento do alongamemio 0 aumento da
incorporacgao do teor de PEBD nas blendas, confdustea a Figura 4.8.

Ocorreu um aumento do alongamento na ruptura ddP&Bprimeiro més de
envelhecimento em solo simulado, com posteriorg@&dwe estabilizacdo de valores até
o quarto més de envelhecimento em solo simuladesaptando uma queda drastica
nessa propriedade apds esse periodo, 0 que it possiveis alteracées na sua
estrutura. Apdés a queda ocorrida no quarto mésyehauma estabilizacdo desses
valores. Esse comportamento também foi observadpasoblendas contendo maiores
teores de PEBD (25/75 e 50/50). A blenda 75/25 dfoe apresentou menores
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alongamentos durante o envelhecimento em solo adautom alongamento nulo ja no
terceiro més de envelhecimento. Nao foi possivebfizacdo dos ensaios dessa blenda
a partir do terceiro més, devido ao seu avancadad@sde biodegradacdo. O
comportamento de menor alongamento das blendas/@lossnte também tenha sido
resultante da fraca interacao interfacial entr€h ® o PEBD, observada nas MEV e da

imiscibilidade dos mesmos.
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Figura 4.9 — Alongamento na ruptura da PCL, PERBDas blendas com a incorporagéo
de ECa, sem envelhecimento térmico.

A incorporacdo do ECa seguiu 0 mesmo comportangegomesmos materiais,
promovendo, entretanto, um aumento do tempo de;@lorda PCL e da blenda 75/25
(Figura 4.9). Possivelmente as alteragbes dos jasrastruturais com o aumento da

cristalinidade causada nesses materiais pela ad@&®a tenha dificultado a acao dos
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microrganismos presentes no solo simulado, umaquez as regides amorfas dos

polimeros facilitam a ocorréncia da hidrolise gawaterior ataque dos microrganismos.
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Figura 4.10 — Mddulo de elasticidade da PCL, PEBRDas blendas sem a incorporacao

de ECa, sem envelhecimento térmico.

Os polimeros sem a adicdo do ECa apresentaram lonaldu elasticidade
similares, com exce¢do da blenda 75/25, com modhdm inferior as demais
formulacdes. Entretanto, com o passar do tempadelleecimento dos polimeros em
solo simulado, observou-se um aumento dessa pdapiée indicando um aumento na

rigidez [50] dos materiais (Figura 4.10).
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Figura 4.11 — Modulo de elasticidade da PCL, PERIDas blendas com a incorporacao

de ECa, sem envelhecimento térmico.

A adicdo do ECa aumentou ainda a rigidez inicial PICL, do PEBD e,
significativamente da blenda 75/25. Com o passadenhpo de envelhecimento em solo
simulado, a adicdo do ECa também teve efeito deatmnuessa rigidez. Esse fato pode
ter ocorrido devido a possiveis reticulagfes casaéla adicdo do ECa nos polimeros
(Figura 4.11).

As Figuras 4.12 — 4.17 apresentam o0s respectigtmses médios da tensdo na
ruptura, alongamento na ruptura e médulo de eidatie dos polimeros puros e suas

blendas com e sem a incorporagédo do ECa, com ermnelénto térmico de 15 dias.
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Figura 4.12 — Resisténcia a tragdo na ruptura da PEBD e suas blendas sem a
incorporacédo de ECa, com envelhecimento térmictbdgias.
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Figura 4.13 — Resisténcia a tracdo na ruptura da PEBD e suas blendas com a
incorporacdo de ECa, com envelhecimento térmictbdgias.

O envelhecimento térmico durante 15 dias reduzitesasténcia a tracdo na
ruptura da blenda 75/25, degradando-a de modo essriiplitar a realizacdo do ensaio
apos trés meses de envelhecimento em solo simul@dmbém reduziu essa
propriedade inicial do PEBD , mas manteve a umidade dos valores no decorrer do
tempo de envelhecimento térmico, com excecdo da, BG& apresentou reducédo de
resisténcia a tracdo na ruptura causada pela babkegfio do polimero (Figuras 4.12 e
4.13). Resultados semelhantes foram observadd?qyaet al [50].
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Figura 4.14 — Alongamento na ruptura da PCL, PEBDBsuas blendas sem a
incorporacédo do ECa, com envelhecimento térmicbsodias.

O envelhecimento térmico durante 15 dias promoeegdo do alongamento
inicial do PEBD e das blendas 25/75, 50/50 e 7%&ura 4.14). Entretanto, o maior
efeito do envelhecimento térmico durante 15 diaenkado no alongamento foi para o
PEBD puro, aumentando os valores do alongamentBERD e mantendo-o estavel
também apods o terceiro més de envelhecimento emssolulado, diferentemente do
comportamento observado das amostras sem o envedimto térmico (Figuras 4.8 e
4.9). Ap6s o envelhecimento térmico de 15 dias,Ca Ppossibilitou a realizacdo dos
ensaios da PCL somente até o quinto més, diferemtemdas amostras nao

envelhecidas (Figura 4.15).
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Figura 4.15 — Alongamento na ruptura da PCL, PEBBuas blendas com a

incorporacédo do ECa, com envelhecimento térmicbbddias.

Segundo Roy e colaboradores [50], a diminuicdo lmgamento ocorre
basicamente devido ao aumento do grau de ligactezsadas por ocasidao do

envelhecimento térmico, o qual finalmente leva aammjecimento das amostras.
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Figura 4.16 — Modulo de elasticidade da PCL, PEBDas blendas sem a incorporacao

do ECa, com envelhecimento térmico de 15 dias.
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Figura 4.17 — Modulo de elasticidade da PCL, PERIDas blendas com a incorporacao

do ECa, com envelhecimento térmico de 15 dias.

O envelhecimento térmico durante 15 dias aumeniguifisativamente a
rigidez inicial da PCL sem e com ECa (Figura 4.Egse mesmo efeito foi observado
para a blenda 75/25. Aqui também observou-se awndentnédulo de elasticidade com
o0 aumento do tempo de envelhecimento em solo sitoul@onforme a Figura 4.17, o
ECa manteve-se praticamente estavel no quartorgoquiés de envelhecimento em
solo simulado, diferentemente do comportamento rehde sem o envelhecimento

térmico (Figura 4.11).

As Figuras 4.18 — 4.23 apresentam o0s respectiatmses médios da tensdo na
ruptura, alongamento na ruptura e médulo de eidatie dos polimeros puros e suas
blendas com e sem a incorporacédo do ECa, com ermnelénto térmico de 30 dias.
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Figura 4.18 — Resisténcia a tracdo na ruptura da PEBD e suas blendas sem a

incorporacédo do ECa, com envelhecimento térmica0ddias.

O envelhecimento térmico durante 30 dias ndo altesignificativamente a
resisténcia a tracdo na ruptura da maioria dosmpotis estudados (Figura 4.18).
Entretanto, um efeito significativo foi observadarg a blenda 75/25, na qual nao foi
possivel a realizacdo dos ensaios mecanicos gpaseiro més de envelhecimento em
solo simulado, indicativo de avancado processo etgadlacdo da blenda. O mesmo
ocorreu com a PCL pura, que, neste caso a difidalda realizacdo dos ensaios ocorreu
apos o terceiro més de envelhecimento em solo adoul Estas formulacdes
apresentaram resultados até o terceiro e quartesmeara as amostras 75/25 e 100/0,
respectivamente. Isto indica que houve efeito delesmdor do processo de

biodegradacdo das mesmas.
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Figura 4.19 — Resisténcia a tracdo na ruptura da PEBD e suas blendas sem a

incorporacao do ECa, com envelhecimento térmic80ddias.

O efeito do envelhecimento térmico durante 30,diasn a adicdo do ECa no
PEBD foi o de retardador da queda da resisténcigamiea, que permaneceu

praticamente constante a partir do quarto més (&igul9).
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Figura 4.20 — Alongamento na ruptura da PCL, PEBDBsuas blendas sem a
incorporacédo do ECa, com envelhecimento térmic80ddias.

O envelhecimento térmico durante 30 dias aumentaloogamento inicial do
PEBD, porém, reduziu significativamente essa m@sia no terceiro més de
envelhecimento em solo simulado, mantendo a estattd de resisténcia a partir desse
tempo de envelhecimento (Figura 4.20). O mesmoregarom o PEBD aditivado com
o ECa, com tempo de queda brusca no alongamenastia giesse mesmo periodo de
envelhecimento em solo simulado. Entretanto, a Rfdda apresentou alongamento

com trés meses de envelhecimento térmico durantéa3qFigura 4.21).
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Figura 4.21 — Alongamento na ruptura da PCL, PEBBuas blendas com a

incorporacédo do ECa, com envelhecimento térmica0ddias.

A blenda 25/75 teve o seu alongamento inicial agatencom o envelhecimento
térmico, mas, a partir do primeiro més de envethento em solo simulado foi possivel

identificar a reducao dessa propriedade para éssdad
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Figura 4.22 — Modulo de elasticidade da PCL, PEBIDa&s blendas sem a incorporacéo

do ECa, com envelhecimento térmico de 30 dias.

O envelhecimento térmico durante 30 dias aumeniguifisativamente a

rigidez inicial do PEBD com adi¢do do ECa, proveneite causada pelo aumento da

reticulagéo do PEBD (Figura 4.23). A partir do gaimés de envelhecimento em solo

simulado é possivel identificar um aumento aindaomdo moédulo de elasticidade

desse polimero. Entretanto, observou-se tambéno gumeelhecimento térmico reduziu

significativamente a rigidez do PEBD, em todos @dquos de envelhecimento em solo

simulado.
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Figura 4.23 — Modulo de elasticidade da PCL, PERIDas blendas com a incorporacao

do ECa, com envelhecimento térmico de 30 dias.

Trabalhos de Chiellinet al [91] apontam aumento inicial das propriedades

mecanicas de PEBD, seguidas por acelerada dimmuigédntegridade do filme apos

envelhecimento, como resultado da fragmentacaaadsias poliméricas. O aumento

inicial da resisténcia a tracdo na ruptura foi geammado por um comportamento

analogo, atribuido a efeitos de plastificacdo decde da fracdo de baixa massa molar,

produzida no primeiro estagio da degradacao tenaativa da matriz polimérica.
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4.5. Calorimetria Exploratéria Diferencial (DSC)

A Tabela 4.1 apresenta as temperaturas de fuséstainidade das amostras sem

envelhecimento térmico.

Tabela 4.1 — Temperaturas de fuséo (Tf °C) e tnigtade dos polimeros sem

envelhecimento térmico

Formulacdo
PCL/PEBD
(massa %)

Temperatura de fuséo (°C) Cristalinidade (%)

PCL PEBD PCL PEBD

SemECa ComECa SemECa Com ECa Sem ECa Com ECa Sem ECa Com ECa

100/0

75125

50/50

25/75

0/100

56,6 57,0 - - 44,8 58,4 — _
57,0 55,8 111,7 111,7 54,6 21,3 14,3 72,2

56,4 56,6 111,3 111,8 44,8 42,6 29,2 26,9
56,5 56,4 112,7 112,6 16,1 27,5 28,6 32,5
- - 111,9 111,6 - - 32,1 33,4

O valor da Tf da PCL pura (56,66°C) € significathemnte inferior a do PEBD
puro (111,96°C) e a incorporacdo do PEBD a PCL atmnea Tf somente para a
blenda 75/25. Entretanto, ndo houve variacdo sugiva na Tf da PCL com a
incorporacdo de 50 e 75 % de PEBD, mas, de moduécan apresentou uma leve
reducdo na Tf da PCL. A manutencdo do afastamenid da PCL com a Tf do PEBD
indica que as blendas séo imisciveis.

A incorporacdo do ECa promoveu um leve aumentofrda PCL pura. Porém,
nao apresentou variacao significativa com a inaag#n do PEBD, ora reduzindo, ora
aumentando o valor da Tf da PCL nas blendas.

A blenda 25/75 apresentou um leve aumento na PERD, quando comparado
ao PEBD puro, em ambas condi¢gbes, mantendo-se sem a adi¢cao do ECa.

A PCL apresentou maior cristalinidade quando coagsiao PEBD e a blenda
75/25 apresentou cristalinidade ainda maiores, e Significa uma maior organizacao

das cadeias da PCL com a incorporacdo de 25% d® PERretanto, observa-se uma

70



significativa reducédo da cristalinidade da PCL hisdas contendo 75% de PEBD,
provavelmente causada pela quantidade insuficemf@CL na blenda para promover a
reorganizacao das suas cadeias. Segundo Khabakb@2], a reducéo na cristalinidade
da blenda se deve a disrup¢ao da ordem cristalina.

A adicdo do ECa nas blendas aumentou significatveena organizacdo da
PCL pura, resultando no aumento de sua cristatlieidanas reduziu expressivamente a
cristalinidade da PCL na blenda 75/25.

Com relacdo ao PEBD, a adicdo do ECa aumentou arstalinidade nas
blendas 75/25 e 25/75, auxiliando na reorganizdedsuas cadeias.

Observou-se que a incorporacdo do ECa aumentouistalioidade dos
polimeros puros, enquanto a da blenda foi reduzdaaumento do valor da
cristalinidade dos polimeros reduz a probabiliddeecorréncia da biodegradacdo dos
polimeros, uma vez que a biodegradacdo ocorre facisente nas regides amorfas
dos polimeros.

A Tabela 4.2 apresenta as temperaturas de fuséistalicidade das amostras

com envelhecimento térmico de 30 dias.
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Tabela 4.2 — Temperaturas de fuséo (Tf °C) e tngtade dos polimeros com

envelhecimento térmico de 30 dias

Temperatura de fuséo (°C) Cristalinidade (%)

Formulacao
PCL/PEBD PCL PEBD PCL PEBD
(massa %)

Sem ECa ComECa Sem ECa Com ECa SemECa ComECa SemECa ComECa

100/0 56,9 57,6 - - 47,9 53,2 - -
50/50 56,7 56,8 112,5 112,4 33,9 48,9 33,6 31,1
0/100 - - 113,0 113,0 - - 34,1 37,1

O envelhecimento térmico ndo alterou significatieate a Tf da PCL e das
blendas 50/50, mas aumentou levemente a Tf do PEB&N disso, aumentou
significativamente a cristalinidade da PCL puraaebténda 50/50 (Tabela 4.2). Quanto
a cristalinidade do PEBD, esta também aumentouaemvelhecimento térmico, tanto
nas blendas 50/50, quanto no PEBD puro.

A incorporacdo do ECa aumentou ainda mais a drigtatlie da PCL com 30
dias de envelhecimento térmico, o que pode diicudinda mais a biodegradacao da

PCL. O mesmo comportamento ocorreu com o PEBD puro.

Segundo Khabbaget al [92], 0 aumento da cristalinidade ocorre provaegita
devido a cisdo das moléculas das regides amorfasriggdo de novas ligacOes
intermoleculares polares, devido a presenca deogro@rbonila também podem levar a

este efeito.

A Figura 4.24 apresenta as curvas tipicas dompabis puros e de suas blendas,

sem envelhecimento térmico e sem a incorporac&Cade sob aquecimento.
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Figura 4.24 — Curvas DSC ilustrando os picos dédudos polimeros puros e das

blendas de PCL/PEBD, sem envelhecimento térmidbagaecimento.

As curvas caracteristicas dos polimeros em estudtradas na Figura 4.24
mostram que os polimeros puros apresentam tempesata fusdo bastante distintas e

que as blendas ndo mostram a aproximacao das Téiklentes polimeros, o que

caracteriza a imiscibilidade dos polimeros.

De acordo com Khabba al [92], diferengas no formato das curvas, a posi¢ao

dos diferentes picos e a temperatura de fusdo eldcianadas a distribuicdo de

espessura, perfeicdo de cristais lamelares e dasagregacao.

A Figura 4.25 ilustra as curvas tipicas dos polagrgiuros e de suas blendas

aditivadas com ECa, sem envelhecimento térmicoagakcimento.
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Figura 4.25 — Curvas DSC ilustrando os picos d@dudos polimeros puros e das
blendas de PCL/PEBD, aditivados com ECa, sem eeefiento térmico, sob

aguecimento.

De forma anéloga, a incorporacéo do ECa mantelstanciamento das Tf dos
polimeros, conforme ilustra a Figura 4.25.

A Figura 4.26 ilustra as curvas tipicas dos palamegouros e da blenda 50/50,
apos envelhecimento térmico de 30 dias, sob ageetim
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Figura 4.26 — Curvas DSC ilustrando os picos dadwos polimeros puros e da blenda

50/50 de PCL/PEBD, com envelhecimento térmico ddi&§, sob aguecimento.

A Figura 4.27 ilustra as curvas tipicas dos polowgouros e da blenda 50/50,

aditivados com ECa, ap0s envelhecimento térmicg0d#ias, sob aguecimento.
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Figura 4.27 — Curvas DSC ilustrando os picos dadwos polimeros puros e da blenda
50/50 de PCL/PEBD, aditivados com ECa, apés enggltento térmico de 30 dias, sob

aguecimento.

4.6. Microscopia eletronica de varredura (MEV)

As Figuras 4.28, 4.29 e 4.30 apresentam as MEVhwisriais antes de serem
submetidos ao envelhecimento em solo simulado, ilplitssxdo a avaliacdo das
morfologias com e sem a incorporacgao do ECa.

A Figura 4.28 apresenta a MEV inicial dos polimegpasos e suas blendas com
e sem a adicdo do ECa, sem envelhecimento tér@id®EBD (Figura 4.28 (i) e (j))
apresenta morfologia mais uniforme e homogéneaqlePCL (Figura 4.28 (a) e (b)).
Essa morfologia mais homogénea e uniforme do PE&I2 per influenciado na maior
resisténcia a tracdo do PEBD em relacdo a PCLpuooefilustra a Figura 4.28 (a). Da
mesma forma, o indice de fluidez da PCL (Figurg,4r®strou-se maior do que a do
PEBD, que apresentou morfologia mais compacta, génmea e uniforme que a da
PCL, diminuindo a sua fluidez, quando comparada B@L.
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Figura 4.28 — MEV da PCL, PEBD e PCL/PEBD com e sdntorporacao do ECa,
sem envelhecimento térmico. (a) 100/0 ; (b) 1264% (c) 75/25; (d) 75/25:403. (€)
50/50; (f) 50/5@ca0.3 (9) 25/75; (h) 25/7&ca03 (i) 0/100; (j) 0/10Qca03 (Aumento de
1.000 X)
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Todas as formulacfes das blendas apresentadasesasde apresentaram nitida
separacao de fases, indicando que os polimerogrssaiveis e a adicdo do ECa as
blendas ndo modificou esse comportamento. Essalogid também corrobora com os
valores de Tf dos polimeros puros e de suas blecdasorme discutido nas analises
térmicas por meio do DSC. As MEVs das blendas (&igu28 (c)-(h)) mostram fraca
adesdo interfacial nas separacdes das fases dosepmd, também evidenciada pelas
cavidades mostradas na Figura 4.28 (g), provaveémesultante da PCL destacada da
matriz de PEBD, na blenda 25/75. A adicdo do EGQaalerou esse comportamento
(Figura 4.28 (h)). Essa fraca adeséo interfaciaepter auxiliado na reducao das
propriedades de resisténcia a tracdo das blendasndgq comparadas aos materiais

puros.

A Figura 4.29 apresenta a MEV inicial dos polimgrasos e suas blendas com
e sem a adicdo do ECa, envelhecidos termicamentel®padias, previamente ao

envelhecimento em solo simulado.

Ndo foi observada significativa variacdo na moigido dos polimeros
envelhecidos termicamente por 15 dias (Figura 4.2f)ando comparados aos
polimeros originais (Figura 4.28). Neste caso, eamse 0 comportamento de
imiscibilidade da PCL com relagdo ao PEBD e frat@racdo interfacial entre os
mesmos.

A Figura 4.30 apresenta a MEV inicial dos polimguasos e suas blendas com

e sem a adicdo do ECa, envelhecidos termicament&Optias.
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Figura 4.29 — MEV da PCL, PEBD e PCL/PEBD com e adntorporacao do Eca,
com envelhecimento térmico de 15 dias. (a) 10080 100/Qca0.3 (c) 75/25; (d)
75/2%ca03- (€) 50/50; (f) 50/5€q0,3 (9) 25/75; (h) 25/7&ca03 (i) 0/100; (j) 0/10@ca0,3

(Aumento de 1.000X)
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1@kl

Figura 4.30 — MEV da PCL, PEBD e PCL/PEBD com e asdntorporacao do ECa,
com envelhecimento térmico de 30 dias. (a) 10080 100/Qca0,3 (c) 75/25; (d)
75/2%ca03- (€) 50/50; (f) 50/5€-40,3 (9) 25/75; (h) 25/7Eca0 5 (i) 0/100; (j) 0/10@ca0.3
(Aumento de 1.000 X)
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O envelhecimento térmico durante 30 dias ndo numiifisignificativamente a

morfologia inicial dos polimeros, como mostradd-igura 4.30.

As Figuras 4.31, 4.32 e 4.33 apresentam as MEV ataestras apds o

envelhecimento em solo simulado.

A Figura 4.31 apresenta as morfologias da PCL, PEBfdas blendas, com e
sem a adicdo do ECa, nao-envelhecidos termicameat® 90 e 180 dias de

envelhecimento em solo simulado.

A Figura 4.32 apresenta as morfologias da PCL, PEBifdas blendas, com e
sem a adicdo do ECa, envelhecidas termicamentd5alias, com 90 e 180 dias de

envelhecimento em solo simulado.
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Sem ECa

Com ECa

Formulagte

Tempo de Envelhecimento em Solo

Tempo de Envelhetingzn Solo

PCL/PEBD

100/0

18k

75/25

1eky

50/50

25/75

0/100

18kU

90 Dias

18ky

180 Dias

90 Dias i 180 ias

?

18k

18kuy

Figura 4.31 — MEV da PCL, PEBD e PCL/PEBD com e seimcorporagao do
ECa, nado-envelhecidos termicamente, apdés 90 e iB80deé envelhecimento em solo
simulado (Aumento de 1.000 X).
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Formulacde
PCL/PEBD

Sem ECa

Com ECa

Tempo de Envelhecimento em Solo (Dias)

Tempo de Bagghento em Solo (Dias)

90

180

100/0

75/25

50/50

25/75

0/100

Totalmente degradada

90

180

Figura 4.32 — MEV da PCL, PEBD e PCL/PEBD com e seimcorporacao do

ECa, envelhecidas termicamente por 15 dias, ap@s18D dias de envelhecimento em

solo simulado (Aumento de 1.000 X).
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As blendas 75/25 e 50/50 com ECa evidenciam a @&ccla de esferulitos
caracteristicos da morfologia cristalina da PClquamto o PEBD ainda se manteve
com as caracteristicas morfologicas iniciais. Neas®, possivelmente tenha ocorrido a
biodegradacdo das regibes amorfas da PCL, restaimtta, as regides tipicas

cristalinas, conforme Detalhe A, ilustrado na Fagdir32.

A Figura 4.33 apresenta as morfologias da PCL, PEBidas blendas, com e
sem a adicdo do ECa, envelhecidas termicament8(alias, com 90 e 180 dias de

envelhecimento em solo simulado.
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Sem ECa Com ECa
Tempo de Envelhecimento em Solo Tempo de Envelhetinggn Solo
90 Dias 180 Dias 90 Dias 180 Dias

3

Formul.
PCL/PEBD

100/0 Totalmente degradada Totalmente degradada

75125

50/50

25/75

B

0/100

Figura 4.33 — MEV da PCL, PEBD e PCL/PEBD com e seimcorporacdo do
ECa, envelhecidas termicamente por 30 dias, ap@& &Ddias de envelhecimento em
solo simulado (Aumento de 1.000 X).

Os polimeros envelhecidos termicamente durante B& dpresentaram

mudancas morfologicas significativas apos 180 dias envelhecimento em solo
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simulado (Figura 4.33). Nesse caso, observou-sedadradacdo caracteristica da PCL,
com a formacéo de cavidades significativas. Estdalogia cavernosa, possivelmente
tenha atuado positivamente na biodegradacdo do PEBRando-o mais suscetivel a

acao dos microorganismos.

4.7. Degradacao enziméatica

A Figura 4.34 ilustra os percentuais de massaaetidante o envelhecimento
dos polimeros sob a agdo das enzimas lipase. A €4 degradou-se quase que
totalmente durante as 96 horas de envelhecimentes@nca da enzima lipase. Esse
resultado ja era esperado, visto que a lipaseeayeea sua especificidade quanto a PCL
[93]. Da mesma forma, a blenda 75/25 PCL/PEBD, ¢ojmulacdo apresenta maior
teor de PCL, também apresentou maior degradacdoagueutras formulacdes,
mostrando comportamento similar ao da PCL. Na semgiédas formulacdes sem a
adicdo do ECa, a blenda 50/50 teve degradacédoisupeblenda 25/75, cuja massa
retida se manteve praticamente igual ao do PEBIE, géo apresentou degradacdo
significativa na presenca da lipase, como era adpervisto que a lipase tem a
especificidade pautada na PCL, um polimero sabideni®odegradavel.
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Figura 4.34 — Massa retida da PCL, PEBD e suaslateoom e sem a incorporacao do

ECa submetidas a degradacdo enzimatica.

Quanto a acado da adicdo do ECa aos polimeros, oditdou a degradacéo da
PCL e, principalmente da blenda 75/25 PCL/PEBD, m@serou a degradagao das
blendas 50/50 e 25/75 PCL/PEBD. Quando ao PEBD,po@é® houve variacédo

significativa de sua perda de massa com a adic&Cdo

A Tabela 4.3 apresenta as microscopias OpticasClia PEBD e suas blendas
com e sem a adicdo de ECa e sem envelhecimentzdersubmetidas a degradacgéo
enzimatica. As amostras de PCL e das blendas 7BRSPEBD foram as que
apresentaram maior perda de massa, e conseqletdemestraram-se com maiores
buracos provocados pelas acGes das enzimas lipaadigio de ECa reduziu o volume

de falhas e fissuras em ambas as amostras.

A blenda 50/58c403 mostrou maiores tendéncias a degradacdo que dablen
50/50 sem a adicdo do ECa.
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Tabela 4.3 — Microscopias oOpticas da PCL, PEBDas slendas sem e com a adicao de

Eca, sem envelhecimento térmico (Aumento de 50X)

Sem ECa

Com ECa

Formulacbes

PCL/PEBD | Inicial

Apos

72 h

envelhecimento

enzima

de

en

n Inicial

Apés 72 h de
envelhecimento em

enzima

100/0

75125

50/50

25/75

0/100
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4.8. Biodegradagao em solo simulado
4.8.1. Analises do solo simulado

A Tabela 4.4 apresenta os resultados do pH, o meidede umidade, as
porcentagens de matéria organica, de carbono @géitio total, obtidos por meio da

analise do solo simulado.

Tabela 4.4. Resultados de analise do solo simulatiicado no ensaio de

biodegradacéao

pH %Umidade | %Matéria | %Carbono | %Nitrogénio | Relacéo
Organica total Total CIN
8,2 37,6 17,7 9,8 0,7% 12,5

Os parametros quimicos do solo como pH, umidadeeptagem de matéria
organica, de carbono e de nitrogénio sdo imporantsto que constituem um meio ou
substrato para o desenvolvimento e crescimentoatiesvtipos de microrganismos.
Todos os parametros analisados mostraram-se adequaal desenvolvimento e
crescimento de microrganismos como fungos e bastéra relacdo C/N esta de acordo
com a ASTM D-5988-96 [94].

4.8.2. Avaliacao da biodegradacdo em solo simulado

As Figuras 4,35, 4.36 e 4.37 apresentam a biodebilathde (perda de massa)
dos polimeros puros e suas blendas, com e semde@agnvelhecimento térmico e

com envelhecimento térmico de 15 e 30 dias.
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Figura 4.35 — Massa retida da PCL, PEBD e suaslateoom e sem a incorporacao do

ECa, sem envelhecimento térmico, submetidas a ¢piadacdo em solo simulado.

Os resultados apresentados na Figura 4.35 dermonstr elevada taxa de
biodegradabilidade da PCL, com e sem a incorporaffadECa. A blenda 75/25
apresentou comportamento similar a da PCL purajapedmente devido a morfologia
apresentada por esta blenda (Figura 4.28(c)). lastéologia parece ter favorecido a
degradacdo do PEBD adicionado a PCL, uma vez geseapou total perda de massa
em 6 meses. Efeito contrario € observado na blefia5/0,3%c, que perdeu
aproximadamente 20% de sua massa apds 6 mesesveieeimento em solo
simulado. Este comportamento foi também observadodemais blendas aditivadas
com ECa. O aditivo promove a reticulacao das cadeéiméricas, o que confere maior
rigidez as blendas, elevando suas propriedades nicasd e conferindo
biodegradabilidade mais lenta [89] . Este resultpdde ainda ser corroborado pelo
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aumento da cristalinidade da PCL e a reducédo denenea blenda 75/25 (Tabelas 4.2 e
4.3)

O PEBD puro perdeu 8% de sua massa ao final dacessa incorporacdo do
ECa, como esperado, promoveu maior biodegradatidicko polimero, que perdeu
aproximadamente 20% de sua massa.

Massa retida (%)
3
|

—=—100/0 —O0— 100/0,,
1-®- 75125 O 75/25

20 50/50 50/50, ,
—w--25/75 - 25/75
0/100 0/100,,
0 -
| | | | | | |
0 1 2 3 4 5 6

Tempo de envelhecimento em solo simulado (meses)

Figura 4.36 — Massa retida da PCL, PEBD e suaslatecom e sem a incorporacao do
ECa, com envelhecimento térmico de 15 dias, subla®ta biodegradacdo em solo
simulado.

Os resultados observados apés o envelhecimentsoknsimulado das blendas
envelhecidas por 15 dias (Figura 4.36) apontam oom@mento similar aquele
apresentado pelos polimeros nédo-envelhecidos tmmmeicte. A PCL manteve sua
elevada biodegradabilidade e a incorporacdo dogE@aoveu maior rigidez as blendas
e menor taxa de biodegradabilidade. Isto pode bsersado com o aumento da

cristalinidade da PCL nas blendas. Cabe ressal@aadiodegradabilidade € favorecida
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nas regides amorfas das cadeias poliméricas. ¥ggica@® o comportamento apresentado
pelos polimeros com adicédo de ECa.
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—%--25/75 v 25/75
0/100 0/100,,
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0 1 2 3 4 5 6

Tempo de envelhecimento em solo simulado (meses)

Figura 4.37 — Massa retida da PCL, PEBD e suaslateoom e sem a incorporacao do
ECa, com envelhecimento térmico de 30 dias, subla®ta biodegradacdo em solo
simulado.

Os resultados apresentados na Figura 4.37 deraonstaior efetividade do
envelhecimento térmico por 30 dias, em relacdo edl%l dias (Figura 4.36). Este
comportamento era esperado, pois quando submetad@a@ do calor o ECa confere
oxidacdo as cadeias poliméricas, via radicais divre que proporcionou maior

biodegradabilidade aos polimeros e blendas addsradm o agente pro-oxidante.

As blendas 75/25 e 50/50 com ECa evidenciam a @goila de esferulitos
caracteristicos da morfologia cristalina da PClquamto o PEBD ainda se manteve

com as caracteristicas morfoldgicas iniciais. Neas®, possivelmente tenha ocorrido a
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biodegradacdo das regibes amorfas da PCL, restamita, as regides tipicas

cristalinas, conforme Detalhe A, ilustrado na Fagdir32.

A Tabela 4.5 apresenta as microscopias opticasCia PEBD e suas blendas

com e sem a adicdo de ECa e sem envelhecimentz@é¢submetidas a degradacdo em

solo simulado.

Tabela 4.5 — Microscopias oOpticas da PCL, PEBDas slendas sem e com a adicao de

ECa, sem envelhecimento térmico (Aumento de 50X)

Formulacdes

Sem ECa

Com ECa

PCL/PEBD

Inicial

Ap0s 180 dias

Inicial

Ap0s 180 dias

100/0

75125

50/50

25/75

0/100
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A Tabela 4.6 apresenta as microscopias 6pticaBGla PEBD e suas blendas

com e sem a adicdo de ECa envelhecidas termicarpenté5 dias e submetidas a

degradacdo em solo simulado.

Tabela 4.6 — Microscopias Opticas da PCL, PEBDas slendas sem e com a adicao de

ECa, envelhecidas termicamente por 15 dias (Auneas&0X)

Formulacbeg Sem ECa Com ECa

PCL/PEBD | Inicial Ap0s 180 dias Inicial Apo6s 180 dias
- -

75125

- -

- -

- -
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4.9. Avaliagéo de efeitos ecotoxicoldgicos

As anadlises de germinacdo e crescimento de plaetasitiram a verificacdo da
auséncia de efeitos ecotoxicolégicos decorrentestiizacdo do aditivo pro-oxidante
Eca.

Foram semeadas 8 sementes de cada espécie veggtalesenvolvimento foi
observado durante 15 dias. Este periodo foi safieipara que houvesse o crescimento

das espécies e o desenvolvimento da raiz e casiimésmas (Figuras 4.38 a 4.48).

A Figura 4.38 apresenta os valores das massaseapados pelas diferentes
espécies cultivadas em solo virgem, ou seja, em solulado preparado seguindo as
mesmas condicdes do solo utilizado no envelheconelals amostras, porém sem
contato com estas. Como pode-se observar, o f@iggcger um vegetal de maior porte,

obteve maior massa que os outros vegetais (Figdég. 4

254

20 +

[
(&)
|

Massa ()
=
1

0 | ' | ' |
Rabanete Feijao Arroz

Espécies vegetais

Figura 4.38 — Comparacdo das massas das espégataiseultivadas em solo virgem.

95



Figura 4.39 — Comparacdo das massas das espégetaiseultivadas em solo virgem.

As Figuras 4.40, 4.41 e 4.42 apresentam, respectinte, os valores de massa
das mudas de rabanete, feijdo e arroz, cultivadas@o simulado proveniente do

envelhecimento das amostras sem envelhecimematér
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Formulacdes submetidas ao envelhecimento em solo

Figura 4.40 — Massas das mudas de rabanete cal$ivead solo simulado proveniente
do envelhecimento das amostras nao envelhecidagmnente.

De acordo com a Figura 4.40, as mudas cultivadasalo proveniente do
envelhecimento das amostras com adicdo de ECaeapaesmm maior massa em relacao
aguelas cultivadas em solo sem contato com o adiggo pode ser justificado devido
aos efeitos benéficos do Calcio para os vegetais.
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Figura 4.41 — Massas das mudas de feijao cultivaaiasolo simulado proveniente do

envelhecimento das amostras ndo envelhecidas tamaite.

De acordo com a Figura 4.41, as mudas cultivadasalo proveniente do
envelhecimento das amostras com adigcdo de ECaeapresam menor massa em relacao
aquelas cultivadas em solo sem contato com o adifsta variagdo nédo é significativa
e ndo implica em efeitos ecotoxicolégicos, uma gae a planta apresentou-se em

perfeito desenvolvimento.
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Figura 4.42 — Massas das mudas de arroz cultivedasolo simulado proveniente do

envelhecimento das amostras nao envelhecidas tamaite.

Os valores de massa apresentados pelas mudasziewdtivadas em solo com e

sem contato com o ECa, ndo apresentaram variagaificativa.

As Figuras 4.43, 4.44 e 4.45 apresentam, resp@otiute, os valores de massa
das mudas de rabanete, feijdo e arroz, cultivatdesoé simulado proveniente do
envelhecimento das amostras envelhecidas termitarper 15 dias.
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Figura 4.43 — Massas das mudas de rabanete cal$ivead solo simulado proveniente
do envelhecimento das amostras envelhecidas temaida por 15 dias.

De acordo com a Figura 4.43, as mudas cultivadasalo proveniente do
envelhecimento das amostras com adicdo de ECaeapaesm maior massa em relacao
aguelas cultivadas em solo sem contato com o adiggo pode ser justificado devido
aos efeitos benéficos do Calcio para os vegetais.
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Figura 4.44 — Massas das mudas de rabanete calsivad solo simulado proveniente

do envelhecimento das amostras envelhecidas teraita por 15 dias.

Os resultados ilustrados na Figura 4.44 sao semielh aqueles apresentados na
Figura 4.41.
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Figura 4.45 — Massas das mudas de arroz cultivagiasolo simulado proveniente do

envelhecimento das amostras envelhecidas termid¢amen15 dias.

Os resultados apresentados na Figura 4.45 demonstue, devido ao
envelhecimento térmico de 15 dias, é provavel qiE€a tenha sido liberado em maior
quantidade nestas amostras de solo, proporcionamdefeito benéfico relacionado ao

desenvolvimento do arroz.

As Figuras 4.46, 4.47 e 4.48 apresentam, resp@otiute, os valores de massa
das mudas de rabanete, feijdo e arroz, cultivatdesoé simulado proveniente do
envelhecimento das amostras envelhecidas termitarper 30 dias.
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Figura 4.46 — Massas das mudas de rabanete calévexrd solo simulado proveniente

do envelhecimento das amostras envelhecidas termaita por 30 dias.
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Figura 4.47 — Massas das mudas de feijdo cultivadasolo simulado proveniente do

envelhecimento das amostras envelhecidas termi¢ampen30 dias.
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Figura 4.48 — Massas das mudas de feijdo cultivadasolo simulado proveniente do

envelhecimento das amostras envelhecidas termi¢ampen30 dias.

Os resultados apresentados nas Figuras 4.46e4MB8 demonstram que o solo
proveniente do envelhecimento das amostras enve#setermicamente por 30 dias
conferem o desenvolvimento de plantas com maiosaygzovavelmente devido ao
efeitos benéficos do Ca as plantas. Com respaldloodpafico, investigacdes foram
realizadas com o intuito de confirmar a auséncia efigitos ecotoxicoldgicos

provenientes do ECa.

A verificacdo da auséncia de tais efeitos foi ppetscom base no protocolo
disponivel na norma OECD 2008 [63].

Com base na norma, desenvolvimento caulinar eukaidas espécies analisadas

foram observados
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De acordo com as Figuras 4.38 a 4.48, as espadtesadas em todas as amostras
de solo ndo apresentaram grande variagdo em suaa,masque evidencia o

desenvolvimento normal apresentado por tais espfEg

Dentro dos contextos morfolégicos e fisiolégicompdos o0s aspectos
caracteristicos de um bom desenvolvimento vegetahf observados.

Foram observados ainda, movimentos em relagdoraos solares, tanto nas
folhas, quanto no caule. Tais fenbmenos sdo demaminrastreamento solar (efeito
observado na Figura 4.49) e fototropismo. Estendlitaracteriza o movimento do caule

em direcdo a luz solar, enquanto o rastreamentr, sténominado tecnicamente de

heliotropismo, caracteriza o movimento foliar desfas [88].

Figura 4.49 — Evidéncia de fototropismo apresenpanudas de rabanete.

Uma observagédo importante € a auséncia de dorapénciseja, a alternéncia de

periodos de crescimento e periodos e periodos muse que permitem a planta
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sobreviver sob condicoes de escassez hidricas, bemo em temperaturas
extremamente baixas ou elevadas. A dorméncia écomdicdo especial de parada de
crescimento, no qual toda planta, ou algumas essisitomo sementes, sé retornam o

crescimento através de sinais ambientais esp§88jis

Estas e outras observacgdes, como coloracao, ineelgrmorfolégica, auséncia de
parasitas, deformidades e doencas, permitem afignaro ECa ndo causou efeitos

indesejados sobre o crescimento e desenvolvimaistespécies vegetais.

Segundo Raveet al [88], o calcio, presente no aditivo pré-oxidangtudado,
apresenta um papel importante no desenvolvimergscienento e nutricdo das espécies
vegetais, além de desempenhar funcbes sobre awanascendente da parte aérea, e

na curvatura descendente das raizes do vegetal.

4.10. Analises de residuos metalicos por espectdrizede absorcédo atdmica

As analises de espectrometria de absorcdo atOpa@caitiram quantificar a
quantidade de calcio, em massa, presentes nasrampstiméricas e também liberadas

por estas no solo simulado, apos ensaio de biodizgfia.

Os valores determinados (Tabela 4.7) evidencidibesacdo do elemento Ca,
presente inicialmente nos polimeros individuaisasdlendas. Apds biodegradacédo em
solo simulado, foi possivel quantificar o teor fd#o em solo e correlaciona-lo aos

resultados de ecotoxicidade (Item 4.9).

As andlises permitem afirmar que o ECa ndo apt@sico de ecotoxicidade ao
solo ou mesmo as espécies vegetais cultivadasesargra do elemento estudado, uma
vez que a presenca do mesmo foi confirmada pelaises de espectometria de
absorcdo atdmica e seu efeito ecotoxicolégico Y¥aliado negativamente por meio do

crescimento e desenvolvimento de plantas terrestres
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Tabela 4.7 — Teores de Ca presentes em solo simulgubs biodegradacéo de

diferentes amostras poliméricas

Amostra Teor de Ca (g/kg)
SOLO VIRGEM 2,64
Solo 100/0/0,3% 3,58

Solo 100/0/0,3% 30 2,62
DIAS

SOLO 75/25/0,3% 3,21

SOLO 75/25/0,3% 30 2,70
DIAS

Solo 25/75/0,3% 2,72

Solo 25/75/0,3% 30 2,80
DIAS

Solo 0/100/0,3% 3,06

Solo 0/100/0,3% 30 2,79
DIAS
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5. Conclusdes

Os resultados obtidos com o desenvolvimento desbalho permitem concluir

que:

1.) A adicao do ECa alterou significativamentendide de fluidez da PCL e da

blenda 75/25, mas néo alterou o comportamento uteasoformulacdes.

2.) O comportamento mecéanico de resisténcia dadratdo teve alteracdo
significativa com a adi¢do do ECa e os polimeranastraram incompativeis de acordo

com essa propriedade.

3.) A MEV mostrou fraca interacao interfacial entrs polimeros PCL E PEBD,
bem como a imiscibilidade dos mesmos, sendo quééamndo houve alteracédo
significativa da morfologia dos materiais com agadido ECa.

4.) A enzima lipase mostrou a sua especificidatbeesa PCL, e a adicdo do ECa
retardou a degradacdo da PCL e da blenda 75/25PEBD, porém acelerou a
degradacéo das blendas 50/50 e 25/75.

5.)As andlises de biodegradacdo em solo simulaoodstram claramente a

elevada biodegradabilidade da PCL em relacédo adPEB

6.) Quanto a incorporacdo do ECa, este reduziadefradabilidade das blendas,
uma vez que promove a reticulacdo das cadeias ¢ratms, conferindo uma maior
rigidez as blendas.

7.) Em relacdo ao envelhecimento térmico, estéedonbiodegradabilidade ao
PEBD aditivado com ECa. Este comportamento € joatib pela oxidacdo decorrente

do efeito da temperatura.

8.) O ECa possibilitou o crescimento e o desernn@ato das espécies vegetais
analisadas, o que permite inferir que ndo houvitoedeotoxicoldgico promovido pelo

aditivo quando em contato com o0 solo. Os resultatiss analises de germinacéo e
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crescimento de plantas permitem correlacionar brzagéio do aditivo ECa a uma

tecnologia inofensiva ao meio ambiente.
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6. Sugestdes para trabalhos futuros

Com o intuito de dar continuidade ao trabalhoizadb durante o curso de

Mestrado, algumas sugestfes sdo apresentadas:

Avaliar a biodegradabilidade dos materiais utilzmaaeste trabalho em ambiente
marinho. Para isso contamos com a parceria do €eetBiologia Marinha da
Universidade de S&o Paulo (CEBIMar — USP — SaosiiéabaSP);

Preparar filmes dos materiais utilizados e avaspropriedades de resisténcia ao
rasgo, perfuracdo e vapor de agua, como verificdedaabilidade de aplicacao
em embalagens de alimentos. Para isso contamosagoanceria do Centro de
Tecnologia de Embalagem (CETEA — ITAL - Campind®);S
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8. Glossario

Género— Taxon ou categoria taxionémica, nos sistemadadsificacdo dos seres
vivos, que engloba diversas espécies afins. Digegéaeros aparentados podem se
reunir para formar uma Familia.

Bactérias— Microrganismos da Divisdo Schizophyta; denoméwagada aos
organismos unicelulares procariotos. Mostram-s@@mero incontavel no ar, na agua,
nos objetos, nas superficies e no interior dosnisgas, vivendo como comensais,
saprofitas, mutualistas ou como parasitas.

Fungos— Denominacao geral que se da a qualquer integdanReino Fungi.
Pertencem a este Reino os bolores e os cogumelos.

Microrganismo — Qualquer organismo de dimensdes muito pequésigelapenas
com o recurso da microscopia.

Meio de cultura — material artificialmente preparado e mantidoreaipiente especial
para nele se promover a reproducao de determirgmade microrganismo.

Aminoacidos— Substancias provenientes da introducéo de, petms) um radical NH
(Amina) em substituicdo a um atomo de hidrogénimo&cula de um acido
carboxilico (acido orgéanico).

Vias catabdlicas- Vias da segunda fase do metabolismo (postesianabolismo), que
consiste em sucessivas reacfes enzimaticas degcésida matéria anteriormente
assimilada, visando a liberacéo de energia neladzoriDa degradacdo dessas
moléculas, resultam os catabdlitos ou excretasiupos toxicos eliminados.

Heterotroficos — Designacdo dada aos seres que, sendo incagaabied sua propria
matéria a custa de substancias inorganicas do preijram-na em organismos de
outras espécies ou na matéria putrefata, em deci¢apano ambiente.

Ecotoxicidade— Efeitos causados por substancias téxicas ounesas e que,
inoculada em outro ser vivo ou vegetal, pode pravdanos de gravidade variavel.

Algas — Vasto grupo de microrganismos inferiores, deugsia simples, clorofilada e
autotrofa. Desenvolvem-se no solo, sobre tron@agua doce ou salgada, em regides
frias e nos desertos.

Leveduras— Fungos que se apresentam sob a forma de mingsgiobos
microscépicos. Provocam fermentacéo.

Enzima — Proteinas que atuam como catalisadores de qgdeicas; proteina
segregada por elementos celulares que agem, armdeeatatalisador, por mecanismo
de contato, promovendo reacdes importantes irgsdracelulares. Desencadeiam
oxidacodes, reducdes, hidrdlises, sinteses, etc.
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Fungos filamentosos- Que possuem filamentos, ou células sem limitgitomitidos,
chamadas hifas, que se entrelacam, formando umt&dglo.

Pool — fundo reserva, variedades.

Exdgenas— Aquilo que provém de fora. Diz-se dos fatoreswostancias oriundos do
meio ambiente e que penetram e atuam no organismo.

Hidrodlise — Toda reacao quimica de decomposicdo ou quehrmdenolécula em
outras pela acdo da agua; dissociacdo das macmrtadé&m moléculas menores (ou
seus monémeros) em face de rea¢des com molécufapidesob a acado catalisadora de
enzimas especiais chamadas hidrolise.
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