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ESTUDO DO EFEITO DA RADIAGAO POR FEIXE DE ELETRONS NAS
PROPRIEDADES DE FILMES DE COPOLIESTER ALIFATICO AROMATICO

Patricia Negrini Siqueira Poveda
RESUMO

Os plasticos biodegradaveis e os plasticos “verdes” sdo uma nova
tendéncia mundial. Neste trabalho foi estudado o efeito da radiagéo por feixe de
elétrons mediante a resisténcia a tracdo e alongamento na ruptura, Microscopia
Eletrénica de Varredura (MEV), Espectroscopia Vibracional de Absorcao no
Infravermelho por Transformada de Fourrier (FT-IR), Calorimetria Exploratéria
Diferencial (DSC), grau de reticulagéo e biodegradabilidade de filmes produzidos
com copoliéster alifatico aromatico e sua blenda com amido de milho (Ecoflex® e
Ecobras®). Foram realizadas medidas em ambas as direcdes de orientacdo
molecular (direcao da maquina e direcao transversal) para os testes mecanicos.
Observou-se que a radiacdo causou um aumento na resisténcia a tracdo na
ruptura dos filmes da blenda com amido de milho quando doses de 10kGy e
40kGy foram aplicadas. Uma diminuicao significativa do alongamento na ruptura
dos filmes produzidos com a blenda de amido de milho foi observada em doses
de 10kGy e 40kGy. Nao foram encontradas mudancas importantes nas
propriedades de tensdo dos filmes de copoliéster alifatico aromatico. Nao foram
observadas alteracbes estruturais visiveis das amostras (reticulacdo ou
degradacao) por meio de microscopia eletrénica de varredura. O FT-IR identificou
0s picos caracteristicos de cada grupo funcional envolvido, em particular,
copoliéster e amido de milho, contudo, ndo foram encontradas bandas de
oxidagado das amostras. No ensaio de DSC, n&o foram identificadas mudangas na
temperatura de fusdo das amostras irradiadas de Ecoflex® e Ecobras® quando
comparadas as amostras de referéncia, entretanto, foi verificada uma diminuicao
na entalpia de fusdo das amostras de Ecobras® apds irradiagdo. O material
Ecobras® apresentou reticulagdo quando submetido as doses de 10kGy e 40kGy.
O material Ecoflex® ndo apresentou reticulagdo quando submetido a estas doses.
A biodegradabilidade dos materiais foi avaliada partindo de dois métodos de



ensaio: solo simulado e enzimatico. Em ambos os métodos, as amostras
irradiadas apresentaram biodegradacdo mais rapida do que as de referéncia nao

irradiadas.



STUDY OF THE ELECTRON BEAM IRRADIATION EFFECT ON SOME
PROPERTIES OF AROMATIC ALIPHATIC COPOLYESTER FILMS

Patricia Negrini Siqueira Poveda
ABSTRACT

Biodegradable and green plastics are the new tendency in the world.
The effect of the electron beam irradiation in aromatic aliphatic copolyester and
the blend with corn starch films (Ecoflex® and Ecobras®) were studied by tensile
strength at break, elongation at break, Scanning Electronic Microscopy (SEM),
Fourier Transform Infrared Spectroscopy (FT-IR), Differential Scanning
Calorimetry (DSC), crosslinking degree and biodegradability. The measurements
in both, the machine direction and the transverse direction were made for
mechanical tests. It was found that, the electron irradiation caused an increase in
the strength at break of the blend with corn starch film, when doses of up to 10kGy
were applied. A significant decrease of the elongation at break of the blend with
corn starch was observed at doses of 10kGy and 40kGy. It was not found
important change in tensile properties for aromatic aliphatic copolyester. Structural
changes of the samples (crosslinking or degradation) by SEM were not observed.
The FT-IR identified the characteristic peaks of each involved functional group
(copolyester and corn starch). However, it was not found bands of oxidation of the
samples. In the DSC, changes in the melting temperature of the irradiated
Ecoflex® and Ecobras® samples, was not identified when compared with the
samples of reference. However, it was verified a reduction in the melting enthalpy
of the Ecobras® samples after irradiation. The Ecobras® material presented
crosslinking, when submitted to doses of 10kGy and 40kGy. The Ecoflex® material
did not present crosslinking when submitted to these doses. The biodegradability
of the materials was evaluated by two methods of test: soil simulated and
enzymatic. In both methods, the irradiated samples presented faster
biodegradation than the references not irradiated.
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1 INTRODUCAO

O desenvolvimento na segunda metade do século XX foi
profundamente caracterizado pelo surgimento de materiais poliméricos ou
plasticos, os quais constituem atualmente boa parte dos materiais utilizados pelo
homem. Pode-se dizer seguramente que os polimeros ou plasticos representam
um dos alicerces para o atual nivel de desenvolvimento, nos critérios de saude e
sobrevivéncia das pessoas ao redor do mundo. Espera-se que esse extraordinario
sucesso continue no século XXI, quando a demanda por estes materiais devera
sofrer um aumento de duas a trés vezes. A maior parte deste crescimento sera
resultado do aumento no consumo de polimeros ou plasticos nos paises em
desenvolvimento, onde o consumo per capta anual varia entre 1 e 15Kkg,
comparados a aproximadamente 100kg em paises industrializados
(INNOCENTINI-MEI & MARIANI, 2005).

O crescimento explosivo do consumo de polimeros ou plasticos tem
tornado necessaria a producdo de substitutos ambientalmente sustentaveis,
importantes no gerenciamento de residuos. Inimeras disposicoes, tecnologias de
reciclagem e reutilizacao foram desenvolvidas para conter o problema do “lixo
plastico”, mas todos possuem pontos fracos. Os polimeros ou plasticos
ambientalmente degradaveis (PADs) abrem uma op¢do adicional de
gerenciamento de residuos em que a compostagem ocupa o papel principal. A
degradabilidade destes materiais, ap6s seu uso, permite que eles permanegam
no ciclo natural do carbono. Os PADs, com a opgao de compostagem como um
método de gerenciamento de residuos, sdo concebidos para substituir artigos de
plasticos convencionais nos segmentos onde reciclar é dificil, trabalhoso, e resulta
em materiais de custo e desempenho baixos (INNOCENTINI-MEI & MARIANI,
2005).

Ha um movimento forte no segmento da industria do plastico para uso
de alternativas ambientalmente adequadas, principalmente na produgcdo de
embalagens.

Os plasticos biodegradaveis tém sido considerados como uma possivel
solucao para os problemas ecoldgicos e ambientais promovidos pelo lixo plastico
(OKADA, 2001).
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Quase todos os compostos de alta massa molar que se mostram
biodegradaveis sédo poliésteres alifaticos. A razdo para isso € a cadeia
extremamente hidrolisavel encontrada nestes poliésteres (CHANDRA & RUSTGI,
1998).

Alguns polimeros biodegradaveis, por exemplo, poliésteres alifaticos,
sao produzidos comercialmente.

O Ecoflex® é um copoliéster alifatico aromatico obtido pela
polimerizacao de acido tereftalico, acido adipico e 1, 4 butanodiol (Fig. 1). Esta
combinacdo (copoliéster contendo monémeros alifaticos e aromaticos) reuniu o
melhor das caracteristicas, biodegradabilidade, propriedades mecénicas e de
processabilidade boas (MARTEN et al., 2005; TSERKI et al., 2006; 2006 ).

[ 9 9 Q 9
0-C @c O~ (CHy)4HO-C~(CHo)4~C

FIGURA 1 - Estrutura do copoliéster alifatico aromatico Ecoflex® (HARADA, 2007)

O Ecobras® é a blenda do copoliéster alifatico aromatico e amido de
milho modificado (52%).

1.1 Objetivo

O objetivo deste trabalho é o estudo do efeito da radiacéo por feixe de
elétrons em doses de 10 e 40kGy, nas propriedades dos filmes Ecoflex® e
Ecobras®, considerando andlises de resisténcia a tragdo, alongamento na ruptura,
calorimetria exploratoria diferencial (DSC), microscopia eletrbnica de varredura
(MEV), espectroscopia vibracional por infravermelho (FT-IR), grau de reticulacao
e testes de biodegradacado em solo simulado e enzimatico.



15

2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 Definicoes segundo ABNT NBR 15448-1

Polimero - substéncia de massa molar alta (maior do que 10.000
g/mol), que consiste em moléculas caracterizadas pela repeticdo de um ou mais
tipos de monémeros.

Biodegradacdo - degradacdo causada por atividade bioloégica de

ocorréncia natural por agdo enzimatica.

2.2 Definicoes segundo ASTM D 6400, baseada na norma ASTM D 883

Polimero - uma substancia que consiste de moléculas caracterizadas
pela repeticdo (negligenciando extremidades, juncées de ramos ou outras
irregularidades menores) de um ou mais tipos de unidades monomeéricas.

Plastico - um material que contém como ingrediente essencial uma ou
mais das substancias poliméricas organicas de grande massa molar, € sélido em
seu estado final e, em algum estadgio em sua fabricacdo ou processamento em
itens terminados, pode ser conformado por meio de fluxo.

Plastico degradavel - um plastico projetado para sofrer uma alteracao
significativa em sua estrutura quimica sob condicoes ambientais especificas,
resultando em uma perda de algumas propriedades que podem ser medidas por
meio de métodos de teste padrdo apropriados para o plastico e a aplicacdo em
um periodo de tempo que determine sua classificacao.

Plastico biodegradavel - um plastico degradavel em que os resultados
de degradagdo sao decorrentes da acdo dos microorganismos de ocorréncia
natural, tais como bactérias, fungos e algas.

Plastico compostavel - um plastico que sofre degradagéao por meio de
processos bioldgicos durante a compostagem para produzir CO,, agua,
compostos inorganicos e biomassa em velocidade compativel com a de outros
materiais compostaveis conhecidos e ndo deixa residuos visiveis, distinguiveis ou

toxicos.
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2.3 Definicoes segundo Plastivida (PLASTIVIDA, 2008)
Classificacdo dos plasticos sequndo a origem

Biopolimeros/Bioplasticos (Polimeros de fontes renovaveis) - sao
polimeros derivados de fontes renovaveis, provenientes de cultura agricola ou
biomassa, produzidos na natureza durante o ciclo de crescimento dos organismos
vegetais e animais e, por isso, considerados polimeros naturais renovaveis. Os

biopolimeros geralmente sdo biodegradaveis ou compostaveis.

Plasticos/Polimeros Petroquimicos (Polimeros de fonte ndo renovavel)
- sdo polimeros derivados de fonte ndo renovavel / féssil (petréleo). Os polimeros
petroquimicos sdao 100% reciclaveis e possuem um alto valor energético.
Normalmente este tipo de polimero ndo é biodegradavel a nao ser quando
produzido com essa finalidade.

Classificacdo dos plasticos sequndo a forma de degradacao

Plasticos Oxidegradaveis - a degradacdo resulta da oxidacao, que
pode ou ndo chegar até a biodegradacao. Este tipo de degradacéo € denominado

oxo-degradagéo.

Plasticos Fotodegradaveis - a degradacgao resulta da luz, que pode ou
nao chegar até a biodegradacdo. Este tipo de degradacdo é denominado foto-

degradacao.

Plasticos Biodegradaveis - a degradacdo € causada por atividade
biolégica de ocorréncia natural, por agdo de enzimas. Este tipo de degradacéo é
denominado biodegradacdo e pode acontecer de duas formas (aerbbica e
anaerbbica).

Formas de Biodegradacéao

Biodegradacdo aerdbica - a degradacdo ocorre em presenca de
oxigénio, produzindo gas carboénico, 4gua e matéria organica estabilizada. E a

degradacgao que ocorre, por exemplo, ao ar livre.
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Biodegradacao anaerdbica - a degradacdo ocorre em auséncia de
oxigénio, produzindo principalmente metano, diéxido de carbono e matéria
organica estabilizada. E a degradacdo que acontece, por exemplo, no fundo dos

lixoes.

2.4 Ecoflex®

Ecoflex® & 0 nome comercial de um copoliéster alifatico aromatico que
possui estrutura modular desenvolvida sob medida com o objetivo de balancear
biodegradacao, propriedades mecanicas e processabilidade. Atende a todos os
requisitos de biodegradacdo e compostabilidade internacionais. E altamente
compativel com produtos de fontes renovaveis (amidos, pé de madeira, papel,
entre outros) e pode ser direcionado para fabricacdo de filmes com espessura
minima proxima de 10pum. Apresenta boa estabilidade térmica até 230°C e nao
contém metais pesados (HARADA, 2007).

Devido a sua biodegradabilidade, os filmes de Ecoflex® abrem um novo
horizonte para o descarte de embalagens plasticas. As propriedades dos filmes
de Ecoflex® sdo muito similares aos de polietileno de baixa densidade (PEBD).
Essa é uma das maiores vantagens para os transformadores, pois os filmes de
Ecoflex® podem ser fabricados e impressos em equipamentos tradicionais para
polietilieno (PE), ndo exigindo investimentos em novas maquinas. Como o
polietileno, o Ecoflex® é resistente & 4gua e ao rasgo, flexivel, pode ser impresso
e soldado. Além disso, o Ecoflex® tem uma imensa versatilidade no

processamento: pode ser fabricado como filme tipo “blow”, “cast” e coextrusdo
(BASF, 2008).

2.5 Ecobras®

Ecobras® é o nome comercial de uma blenda de copoliéster alifatico
aromatico e amido de milho modificado com plastificante. Essa blenda é
caracterizada por 52% de amido e foi desenvolvida pela BASF em parceria com a
Corn Products do Brasil.

Ao contrario dos polimeros sintéticos, o amido é renovavel e
biodegradavel. Pode também ser processado por técnicas industriais classicas,

desenvolvidas previamente para poliolefinas, envolvendo principalmente a
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extrusdo e a injecdo. Diversas publicacbées relataram avangos na producdo de
materiais biodegradaveis a base de amido. A idéia de usar o amido na matriz
sintética do polimero surgiu nos anos 70. Os primeiros estudos foram baseados
em introduzir o amido na matriz em quantidades abaixo de 10% para manter a
estrutura granular intacta. Neste caso, o amido é somente um componente
suscetivel a degradacao enzimatica, porém incapaz de afetar as propriedades
mecanicas do produto final (LOURDIN et al., 1995).

2.6 Amido de milho

O amido de milho é usado como fonte de alimento ou de fermentacao
em sua forma original e é convertido a frutose de milho aplicando enzima ou
acido. Muitos métodos de modificacdo quimica ou fisica promovem a variedade
de desempenho do amido de milho. Essas modificagdes possibilitam a aplicacéo
do amido de milho para alimento, adesivo, industria de papel, entre outros, sendo
possivel usar o amido de milho para plasticos biodegradaveis (RANGAPRASAD &
VASUDEOQO, 2001). Na Fig. 2 é mostrada a composicdo do grao de milho
(NOVAES, 2007).

Amido - 60,0%

Casca - 6,5%
Gluten - 10,0%

Germe '[orta -5,0%
Oleo - 3,5%

Agua - 15,0%
FIGURA 2 - Composicao do grao de milho

Amido é um polissacarideo, sintetizado pelos vegetais para ser
utiizado como reserva energética. O grao de amido é formado por dois
polissacarideos: amilose e amilopectina (WIKIPEDIA, 2008), cujas estruturas sédo
mostradas na Fig. 3 (NOVAES, 2007).
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e
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""° “‘"" AMILOPECTINA

FIGURA 3 — Estrutura da amilose e da amilopectina

Quimicamente, pode-se afirmar que o amido é um polimero formado
pela reacao de condensacao de moléculas de a-glicose com eliminagdo de agua.
Na Fig. 4 € mostrada a reacéo de obtencédo do amido (WIKIPEDIA, 2008).

OH OH
N HO - HO === :'ﬂ + n Hzﬂ
O
OH 0 )n

FIGURA 4 - Reacao de obtencao do amido

2.7 Avaliacao de ciclo de vida (ACV)

Compreender de onde vieram as matérias-primas utilizadas, para onde
irdo os produtos fabricados, os subprodutos e os residuos de processo, bem
como os efeitos das emissdes geradas para o meio ambiente, ou seja, entender o
Ciclo de Vida do bem produzido e consumido € um passo de fundamental
importancia para um gerenciamento sustentavel. A Avaliacao do Ciclo de Vida
tem uma abordagem ampla, considerando todas as partes de um sistema bem

como a inter-relagdo entre elas, e pondera o custo ambiental de determinado
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produto ou servico. Esta metodologia € prevista na norma ISO 14000,
especialmente a ISO 14040, a qual estabelece os principios basicos e requisitos
para realizacéo e divulgacédo dos resultados de estudos de avaliacdo do ciclo de
vida. O ciclo de vida de um produto inicia-se quando 0s recursos naturais para
sua producado sao extraidos de sua origem — o0 berco — e termina quando os
materiais retornam para a natureza — o tumulo — sendo, portanto, também
conhecido como analise do “berco ao tumulo” (MOURAD et al, 2002). Na Fig. 5 é
mostrado o ciclo de carbono no ecossistema (NOVAES, 2007).

De1 a0 anos

Polimeros I [] Fontes fosseis
quimicos e oooog (petrdleo, gas natural)
combustiveis

Indistria quimica

FIGURA 5 - Ciclo de carbono no ecossistema

A ACV é uma metodologia importante por se constituir em uma
ferramenta que trata com clareza e objetividade de questbes ambientais
complexas, tais como (MOURAD et al, 2002):

Gerenciamento de recursos naturais;
Identificacdo dos pontos criticos de um  determinado

processo/produto;
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Otimizacao de sistemas de produtos;
Desenvolvimento de novos servigos e produtos;
Otimizacao de sistemas de reciclagem para os diversos materiais;
Definicdo de parametros para atribuicdo de rétulo ambiental a um
determinado produto.
Na Fig. 6 € mostrado o ciclo de vida de produtos (NOVAES, 2007).

) Biologico Biodegradacao
Fontg R,enovavel Quimico Compostagem
ou Fossil Hibrido Reciclagem

Matéria Prima \ Produto Descarte Final

Manufaturado - Revalorizagao -

Renovavel Biodegradavel

Material organico cujo Tudo que, por um processo
carbono tem origem em biolagico, transforma-se
fontes que se renovam em CO,, H,0 e humus

em ciclos de curta Exemplo: alimentos em
duracéo - equivalente geral

ao tempo de cultivo Compostivel

tudo que & biodegradavel e
que produz hamus com
qualidade de adubo

FIGURA 6 - Ciclo de vida de produtos

No Ciclo de Carbono desbalanceado, o tempo de consumo é muito
inferior ao tempo de produgéo.
Com a utilizacdo do carbono de fonte renovavel, o tempo de producgéo

e o tempo de consumo s&o da mesma ordem de grandeza.

2.8 Degradacao de polimeros

No processo de degradacdo, ocorre cisdo da cadeia polimérica e
também a quebra da estrutura do reticulo cristalino. Certas caracteristicas dos
polimeros podem influenciar o processo de degradacdo. Além da estrutura
quimica dos polimeros, ha outros fatores que influenciam a velocidade de
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degradacao. Polimeros amorfos tendem a degradar mais facilmente, pelo menor
empacotamento das cadeias (ROSA & PANTANO FILHO, 2003).

Mecanismos de degradacao de polimeros (ROSA & PANTANO FILHO,
2003):

2.8.1 Degradacao por macroorganismos
A degradacao por macroorganismos ocorre quando um polimero é
ingerido por insetos, animais e outros seres vivos, mastigado, digerido e

posteriormente evacuado.

2.8.2 Fotodegradacao

O termo fotodegradacao se refere a um processo que consiste na
degradacao de um polimero quando o0 mesmo é exposto a luz solar. A radiagéo
ultravioleta é, em geral, 0 componente do espectro eletromagnético que inicia as
reacdes nos grupos fotossensiveis, podendo resultar em quebras de cadeias e

degradacao do polimero.

2.8.3 Degradacao quimica
A degradacdao quimica consiste no processo de degradacdo de um
polimero quando uma espécie quimica reage com o material polimérico, formando

radicais livres e, eventualmente, causando cisdo na cadeia.

2.8.4 Degradacao abidtica

A degradacdo dos polimeros pode ocorrer de forma abibtica, ou seja,
sem a presenga de seres vivos. Ha basicamente dois tipos de reagdes abidticas:
hidrélise e oxidagcdo. Os poliésteres sao mais susceptiveis a hidrélise, devido a
presenca do grupo -COO- em suas estruturas. Ja os polimeros que apresentam

duplas ligagdes olefinicas sdo os mais susceptiveis a oxidacao.

2.8.5 Degradacao microbioldgica

A degradagdo microbiolégica ou biodegradacdo é o processo de
degradacao de um polimero que resulta da acao de microorganismos, tais como
bactérias ou fungos, em ambientes anaerdbicos ou aerdbicos.
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2.9 Degradacao de polimeros ambientalmente degradaveis (PADs)

A degradabilidade é uma propriedade fundamental dos Plasticos
Ambientalmente Degradaveis. A degradacgao pode ser descrita como um processo
irreversivel, que leva a uma alteracao significante na estrutura do material, sendo
caracterizada tipicamente pela mudanga nas suas propriedades (integridade,
massa molar, estrutura e resisténcia mecanica) e/ou pela sua fragmentacao. Para
propésitos praticos, a degradacdo dos PADs deve ser completa; ou seja, deve
induzir a evolugao de CO,, H>,O e outros produtos assimilaveis, em um periodo
determinado (Fig. 7) INNOCENTINI-MEI & MARIANI, 2005).

/LN
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oo
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Cco, H.O H,O0 CH, CO, H.0 H,0 CH,

HO co, co, H.0 HO ¢cH, co, H.0
Biomassa Biomassa e Metano (CH,)

FIGURA 7 - Vias de degradacao de uma cadeia polimérica (INNOCENTINI-MEI &
MARIANI, 2005)
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A degradacdo de um polimero depende da natureza do mesmo e das
condicbes ambientais, as quais podem variar desde a exposicdo a fatores
abidticos (sol, calor, umidade) até a assimilacdo por um microorganismo vivo
(bactérias e fungos). A degradacdo completa é alcancada em duas etapas:
fragmentacdo (quebra em muitas porcdes pequenas por fatores abibticos) e
mineralizacdo (digestdo do produto fragmentado pelos microorganismos que
usam a energia estocada nestas moléculas para seu crescimento)
(INNOCENTINI-MEI & MARIANI, 2005). Na Fig. 8 € mostrada a alternativa para
fechamento do ciclo de carbono (NOVAES, 2007).

Degradacao/Fragmentacéao
—

E-= = E— d =5 ——
s Fragmentos .
_-r"'f 1 de - ! FH | co o s
SN polimeras 0 i ’ -
' asticos | Fragmentos™ ek .
( e i Microbios | sl H,0
_:'] T T polimeros x -
||:"’ \ ] '_...*_ -_- 3 N : i h — oy ¢
] Residuas de Yl Himus r
|II palimeros reticulados - . b

FIGURA 8 - Alternativa para fechamento do ciclo de carbono

2.10 Biodegradabilidade
Para um polimero biodegradavel ser utilizado para uma determinada
aplicacao, deve degradar no meio em que tera o seu destino final, apds descarte,
e nao necessariamente em qualquer outro meio. Varios métodos de medicao e
avaliacdo da biodegradabilidade de polimeros tém sido utilizados para avaliar a
mudanca da estrutura do material. Alguns desses métodos sao listados (ROSA &
PANTANO FILHO, 2003):
Exposicao de plasticos a ambientes compostos simuladamente;
Degradacao “in situ” dos plasticos;
Degradacao dos plasticos em um ambiente simulado de aterro;
Degradacao dos plasticos num ambiente maritimo simulado;
Determinacao da biodegradabilidade aerdbica dos plasticos (teste de
Sturm);
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Determinacao da biodegradabilidade anaerdbica dos plasticos;
Exposicéo dos plasticos a um ambiente simulado de solo;

Determinacao da degradacao dos plasticos por microorganismos.

Teste enzimatico

Consiste em um método de avaliagdo da degradacgdo, catalisado por
sistemas simples ou mdultiplos de enzimas que sao sintetizadas por
microorganismos com acdes muito especificas. Acelerar determinados testes de
biodegradabilidade pelo uso de enzimas puras e isoladas, ao invés dos proprios
microorganismos, pode servir de poderoso instrumento para a comparacao rapida
da degradacao de polimeros de estruturas similares e fornecimento de uma viséao
detalhada do mecanismo e da cinética de degradacdo (ROSA & PANTANO
FILHO, 2003).

Teste em solo simulado

Entre os meios propostos como inoculantes para a avaliacdo de
biodegradabilidade de polimeros tem-se o composto organico. O composto
organico (humus) é o produto final de um processo de compostagem utilizado
como forma de reciclagem da matéria organica presente em residuos sélidos
urbanos. O processo de decomposicdo da matéria organica por agentes
microbianos naturalmente presentes pode ocorrer por meio da fermentacao
controlada em condicoes aerdbicas nas chamadas unidades ou usinas de
compostagem. O processo de decomposicao é fortemente influenciado por
fatores ambientais como a umidade, a temperatura, o pH, o tamanho das
particulas, entre outros (ROSA & PANTANO FILHO, 2003).

2.11 Irradiacao por feixe de elétrons

O processamento com feixe de elétrons iniciou-se nos anos 50, mas
tem sido propagado somente nos ultimos 25 anos. Isso se deve principalmente ao
avanco da tecnologia de aceleradores, trazendo um menor custo por kilowatt,
vantagens na quimica da radiacdo e a disponibilidade de formulacdes de
polimeros desenhadas para este processo (CLEGG & COLLYER, 1991).
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Diversos projetos de aceleradores de elétrons foram adaptados para
capacita-los a atender uma rotina de irradiacdo de materiais que variam desde
peliculas (tintas e vernizes, filmes plasticos) até amostras mais volumosas (fios e
cabos, dispositivos médicos, géneros alimenticios). Assim, os aceleradores de
feixe de elétrons atendem bem a irradiagcdo de alta velocidade de filmes e
camadas superficiais em pecas mais espessas (SPINKS & WOODS, 1990).

Os aceleradores de elétrons sdo usados de forma expressiva no
processamento industrial para reticulacao de polimeros, cura de borrachas, tintas
e adesivos, esterilizacdo de dispositivos médicos, pasteurizagdo de alimentos,
entre outros. Suas vantagens incluem controle, flexibilidade da operacéo,
capacidade elevada, custo favoravel e possibilidade de interrupcao da fonte de
radiacao (CLEGG & COLLYER, 1991).

No acelerador de elétrons do tipo linear, os elétrons sédo injetados em
pulsos e acelerados por meio de um campo elétrico formado por uma onda
eletromagnética que percorre o guia em sentido descendente. Os elétrons
acelerados sao entregues em pulsos de curta duracdo (nano ou micro segundos)
com uma taxa de repeticdo da ordem de 500 pulsos s (SPINKS & WOODS,
1990).

Sabe-se que a radiacdo ionizante influencia as propriedades dos
polimeros. A extensao destas mudancas depende da reticulagcdo ou degradacao
do polimero durante a exposicdo. O progresso nos sistemas de aceleradores de
energia baixa abriu novas possibilidades para modificacdo de filmes poliméricos
qgue podem ser utilizados em embalagens (ZENKIEWICZ, 2003).
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Matéria-prima utilizada

Identificacdo e caracteristicas principais das amostras de filmes
utilizadas neste estudo:

(A) Filme de copoliéster alifatico aromatico (Ecoflex®), espessura de
30um. Densidade do polimero a 23°C igual a 1,25 — 1,27 g/cm® (ISO 1183) e
indice de fluidez (2,16 kg/190°C), 2,7 — 4,9 ¢g/10 min (ISO 1133). O filme foi
produzido em extrusora de filme baldo com razao de sopro de 2,5.

(B) Filme de copoliéster alifatico aromatico (Ecoflex®), espessura de
30um. O filme foi produzido em extrusora de filme baldo com razao de sopro de
2,5. Irradiagéo por feixe de elétrons com dose de 10kGy.

(C) Filme de copoliéster alifatico aromatico (Ecoflex®), espessura de
30um. O filme foi produzido em extrusora de filme baldo com razdo de sopro de
2,5. Irradiagéo por feixe de elétrons com dose de 40kGy.

(D) Filme da blenda de copoliéster alifatico aromético e amido de milho
(Ecobras®), espessura de 90um. Densidade do polimero a 23°C igual a 1,32
g/cm® (ISO 1183) e indice de fluidez (2,16 kg/190°C), 2,7 — 4,9 g/10 min (ISO
1133). O filme foi produzido em extrusora de filme balao com razao de sopro de
2,5.

(E) Filme da blenda de copoliéster alifatico aromatico e amido de milho
(Ecobras®), espessura de 90um. O filme foi produzido em extrusora de filme baldo
com razao de sopro de 2,5. Irradiacao por feixe de elétrons com dose de 10kGy.

(F) Filme da blenda de copoliéster alifatico aromatico e amido de milho
(Ecobras®), espessura de 90pum. O filme foi produzido em extrusora de filme baldo
com razao de sopro de 2,5. Irradiacao por feixe de elétrons com dose de 40kGy.

Os materiais Ecoflex® e Ecobras® foram cedidos pela empresa BASF
SA..
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3.2 Métodos

3.2.1 Extrusao

A extrusdo difere da injecdo por ser um processo continuo o qual
permite a formacdo do produto final como tubos, perfis, filamentos, chapas e
filmes, forcando o material plastico através de uma abertura chamada matriz
(SAECHTLING, 1983).

A extrusao tem trés principais finalidades (SAECHTLING, 1983):

« Transportar p6 e granulos por meio do mecanismo de alimentagéo e
avancar o material pelo sistema comprimindo-o e promovendo a devolatilizacdo
da umidade e outros gases.

« Misturar e produzir um material fundido homogéneo.

« Desenvolver a pressdo requerida para superar a resisténcia do
fundido durante sua passagem pela abertura da matriz.

Nas extrusoras com dupla rosca (“twin-screw extruder”), duas roscas
giram lado a lado dentro de um canh&o e, normalmente, as roscas estdo
intercaladas. As roscas podem girar no mesmo sentido (corrotacional ou
corrotante) ou em sentido oposto (contra-rotacional ou contra-rotante) (CIMATEC,
2005).

Com a intercalacado das roscas, o0 movimento relativo do filete de uma
rosca no canal da outra, funciona como uma pa que empurra o material de forma
positiva, alternando de uma rosca para outra e de um canal para outro
(CIMATEC, 2005).

A extrusora de dupla rosca possui vantagens em relacdo a extrusora
de rosca simples, tais como, acdo de mistura mais intensa, flexibilidade na
configuragdo da geometria da rosca, dosagem de material em diferentes pontos
da extrusora, controle preciso da dosagem por meio de alimentadores. A acéo de
mistura é mais eficiente no caso das roscas corrotacionais que nas contra-
rotacionais, devido a maior alternancia de fluxo de uma rosca para outra. Também
uma quantidade maior do polimero é exposta as paredes aquecidas do barril em
funcdo do fundido polimérico contornar todo o canal da rosca de um lado para

depois alternar da mesma forma no canal da rosca adjacente a um passo adiante,
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fornecendo assim maior aquecimento que no caso da extrusora de rosca simples
(CIMATECGC, 2005).

O transporte de um polimero na extrusora de rosca simples é do tipo
fluxo induzido por arraste, ou seja, arraste sob friccdo de sélidos na zona de
alimentacao da rosca e arraste viscoso na zona de dosagem do polimero fundido
na rosca. Por outro lado, o transporte na extrusora de rosca dupla com filetes
penetrantes é um tipo de transporte com deslocamento positivo. A eficiéncia deste
transporte positivo depende somente de quao bem o filete de uma rosca fecha o
canal da outra rosca (CIMATEC, 2005).

Outra diferenca principal entre essas extrusoras é o perfil de
velocidades. O perfil de velocidades na extrusora de Unica rosca é mais simples,
ou seja, o polimero fundido faz um movimento em zig-zag dentro do canal da
zona de dosagem, em direcdo a saida da rosca. Na dupla rosca a situagao é mais
complexa e algumas vezes dificil de ser descrita. Os padrbes de fluxo mais
complexos que ocorrem nesta apresentam uma série de vantagens, tais como,
boa qualidade de mistura, boa transferéncia de calor, maior capacidade de fuséo,
boa capacidade de devolatilizagdo e bom controle de temperatura do material
dentro da extrusora (CIMATEC, 2005).

Neste trabalho foi utilizada uma extrusora de granulos similar a

mostrada na Fig. 9.

FIGURA 9 - Extrusora de granulos marca Werner Pleiderer, modelo ZSK 70
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3.2.2 Extrusao de filme

No processo de extrusdo de filmes, observa-se um conjunto similar ao
apresentado na extrusdo de granulos, contudo, a principal diferenga esta no tipo
de matriz utilizado.

As matrizes anelares sao destinadas para fabricacdo de filmes
tubulares e tubos. Filmes tubulares apresentam simetria radial. Pelo fato de sair
da matriz em forma de anel, deve existir uma ferramenta central, chamada
mandril para separar o fluxo. A massa sai do canhdo da extrusora (Fig. 10) na
forma de um tarugo, e essa massa deve ser distribuida de forma anelar
(MANRICH, 2005).

FIGURA 10 - Extrusora de filme marca A. X. Plasticos, modelo AX 14:22 (“blow”)

A extrusdo de granulos foi necessaria no caso do produto Ecobras®
devido a grande insercdo de amido de milho na matriz polimérica (copoliéster
alifatico aromatico). Dessa forma, garantiu-se a homogeneidade da mistura.

Os parametros utilizados para granulagdo do material Ecobras® na
extrusora dupla rosca corrotante Werner Pfleiderer da empresa Polietilenos
Unido, com didmetro de rosca de 45mm e relagdo comprimento/diametro (L/D)
30:1 podem ser visualizados na Tab. 1.
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TABELA 1 - Parametros de processamento de extrusdo e granulacao
do material Ecobras®

Parametros Valores Unidade
Temperatura Zona 1 015 °C
Temperatura Zona 2 065 °C
Temperatura Zona 3 065 °C
Temperatura Zona 4 155 °C
Temperatura Zona 5 160 °C
Temperatura Zona 6 155 °C
Temperatura Zona 7 155 °C
Temperatura Zona 8 160 °C
Temperatura Zona 9 160 °C
Temperatura Zona 10 160 °C
Temperatura Zona 11 165 °C
Didmetro do espaguete 4 mm
Temperatura da agua 35 °C
Rotacdo da rosca 600 RPM

As amostras de filmes foram processadas em diferentes maquinas
extrusoras tubulares. Ambas as amostras de material (Ecoflex® e Ecobras®) foram
mantidas em estufa de ar circulante a 50°C, durante 1 hora, antes da obtencao
dos filmes.

Filme Ecoflex®

As amostras de filme Ecoflex® foram processadas em extrusora de
filme tipo baldo A. X. Plasticos da empresa Polietilenos Unido, com diametro de
rosca 40mm, relacdo comprimento/diametro (L/D) 30:1, filete simples abertura de
matriz de 1,0mm e didmetro de matriz de 100mm, seguindo os parametros

apresentados na Tab. 2.
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TABELA 2 - Parametros de
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processamento de extrusao de filmes

Parametros Valores Unidade
Temperatura Zona 1 110/110 °C
Temperatura Zona 2 120/120 °C
Temperatura Zona 3 130/131 °C
Temperatura Zona 4 130/130 °C
Temperatura Zona 5 140/140 °C
Espessura de filme simples 30 um
Jogo de telas 40-60-60-40 mesh
Rotacao rosca/motor 80 RPM
Amperagem motor 7,8a8,1 A
Presséao rolo puxador 4 bar
Pressao de massa 78 a 81 bar
Temperatura de massa 123 °C
Produtividade 15 kg/h
Largura do filme 40 cm
Razao de sopro 2,5 -
Altura da linha de neve 15 cm

Filme Ecobras®

As amostras de filme Ecobras® foram produzidas em extrusora marca

Carnevalli da empresa Polietilenos Unidao, com diametro de rosca 45mm, relacédo

comprimento/diametro (L/D) 30:1, filete simples, abertura de matriz de 1,0mm e

didmetro de matriz de 100mm, seguindo os parametros apresentados na Tab. 3.

Ecobras®

TABELA 3 - Parametros de processamento de extrusdo de filmes

Parametros Valores Unidade
Temperatura Zona 1 120/120 °C
Temperatura Zona 2 130/130 °C
Temperatura Zona 3 140/141 °C
Temperatura Zona 4 140/145 °C
Temperatura Zona 5 150/150 °C
Espessura de filme simples 90 um
Jogo de telas 40-60-40 mesh
Rotacao rosca/motor 80 RPM
Amperagem motor 28 a 29 A
Presséao rolo puxador 4 bar
Pressao de massa 78 a 81 bar
Temperatura de massa 133 °C
Produtividade 25 kg/h
Largura do filme 42 cm
Razao de sopro 2,5 -
Altura da linha de neve 20 cm
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3.2.3 Irradiacao por feixe de elétrons

Neste trabalho, para irradiacdo dos filmes analisados (B, C, E e F
(Tab.4)), foi utilizado o acelerador de elétrons do tipo linear, Dynamitron modelo
DC 1500/25 — JOB 188 com faixa de energia controlada de 0,5 — 1,5MeV e
corrente de feixe de 0,3 a 25mA. Este equipamento pertence ao Laboratério de
Fontes Intensas de Radiacdo no CTR do Instituto de Pesquisas Energéticas e
Nucleares (IPEN) o qual € mostrado na Fig. 11.

FIGURA 11 — Acelerador de elétrons

As irradiagcOes dos filmes foram realizadas no acelerador linear, em
temperatura ambiente (23°C) e condi¢des atmosféricas, aplicando doses de 10 e
40kQGy.

As amostras de filmes (40 x 45cm) foram colocadas em recipientes
metalicos (bandejas), os quais foram seqlencialmente dispostos em esteira
rolante, com velocidade controlada, para movimentagdo na zona de radiacao. As
amostras, ndo irradiadas (A e D) e irradiadas com diferentes doses (B, C, E e F),
estdo especificadas na Tab. 4.
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TABELA 4 - Amostras nao irradiadas e irradiadas com diferentes

doses.
Amostra Identificacao Descricao
A Film liéster alifati romati na
A Ecoflex Referéncia | Ime copoliéster  alifatico aromatico nao
irradiado

Filme copoliéster alifatico aromatico irradiado

Ecoflex 10kGy com dose de 10kGy

Filme copoliéster alifatico aromatico irradiado
com dose de 40kGy

Filme da blenda de copoliéster alifatico

B
C Ecoflex 40kGy
D aromatico e amido de milho nao irradiado

Ecobras Referéncia

Filme da blenda de copoliéster alifatico
E Ecobras 10kGy aromatico e amido de milho irradiado com
dose de 10kGy

Filme da blenda de copoliéster alifatico
F Ecobras 40kGy aromatico e amido de milho irradiado com
dose de 40kGy

3.2.4 Resisténcia a tracao

As propriedades mecénicas dos polimeros sédo caracterizadas pelo
modo com que esses materiais respondem as solicitacdes mecéanicas aplicadas
(CANEVAROLO JR., 2002). Para muitos materiais poliméricos, o ensaio simples
tensdo-deformacdao é empregado para a caracterizacao de alguns parametros
mecanicos. As caracteristicas mecéanicas dos polimeros, em sua maioria, sao
muito sensiveis a taxa de deformacado, a temperatura e a natureza quimica do
ambiente (CALLISTER, 2002).

Tensao é definida como a forca por unidade de area e é expressa em
libras por polegadas quadrada (psi) ou em quilogramas for¢ca por centimetro
quadrado (kgf/cm?®) ou por milimetro quadrado (kgf/mm?). A tensdo é calculada
simplesmente dividindo-se a forca pela area transversal na qual atua (VAN
VLACK, 1970).

As tensbes foram calculadas utilizando a equagéo 1:

o = F/A, (1)
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em que:

o = tensao;

F = forga na ruptura;

Ao = area transversal inicial do corpo-de-prova.

As deformagdes ou alongamentos foram calculados utilizando a

equacgao 2:

£ = AL/L, (2)

em que:
¢ = deformacao;
AL = variagdo de comprimento;

Lo = comprimento inicial do corpo-de-prova.

Neste trabalho foi utilizada a maquina universal de ensaios INSTRON
5581do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares mostrada na Fig. 12.

FIGURA 12 - Maquina universal de ensaios INSTRON 5581

A tensdao na ruptura (TR) e alongamento na ruptura (AR) foram
analisadas em ambas as direcées: dire¢gdo da maquina (DM) e direcao transversal
(DT).
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As medigbes de TR e AR foram efetuadas utilizando-se corpos-de-
prova de filme, conforme a norma ASTM D 882 “Standard Test Method for Tensile
Properties of Thin Plastic Sheeting”, com velocidade de 500 mm/min e corpos-de-
prova com 50mm de comprimento, 2,56mm de largura e espessura conforme
extrusdo do filme (Ecoflex® = 30um; Ecobras® = 90pum). Os valores reportados
corresponderam a média de valores obtidos em cinco corpos-de-prova ensaiados,
0s quais foram preparados para cada tensao direcional (DM ou DT), dose de
radiacdo (0, 10 e 40kGy) e tipo de filme (Ecoflex® e Ecobras®). A forca de tensio
versus o deslocamento do travessdo, ou seja, o aumento no comprimento da
amostra foi registrado. O valor de forca de tensdo (TR) correspondente ao
momento da quebra do corpo-de-prova e o valor referente ao alongamento da tira
na ruptura (AR) foram reportados como resultados do teste.

3.2.5 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

As técnicas de microscopia eletrénica estdo baseadas nos diferentes
sinais produzidos pela interagdo dos elétrons com a amostra. Em todos os tipos
de microscépios, os elétrons primarios, emitidos pela fonte, atingem a amostra.
Os elétrons primarios ou provenientes da amostra escapam para formar a
imagem. O microscopio eletrénico de varredura € geralmente utilizado para o
estudo de estruturas superficiais ou subsuperficiais. As imagens tém alta
profundidade de foco, o que significa obter diferentes relevos da superficie da
amostra simultaneamente em foco. Sdo imagens tridimensionais e de alta
resolucdo, o que garante obter alta ampliacdo de detalhes préximos sem perda de
nitidez (CANEVAROLO JR., 2004).

Neste trabalho foi utilizado o microscopio eletrénico de varredura JEOL,
modelo JSM — 5300, do Instituto de Pesquisas Energéticas e Nucleares mostrado
na Fig. 13.
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FIGURA 13 — Microscopio eletrénico de varredura JEOL, modelo JSM - 5300

A microscopia eletrdnica de varredura (MEV) das amostras de filme foi
efetuada com diversos aumentos para verificar a ocorréncia de principio de

possivel degradacao dos filmes.

3.2.6 Calorimetria exploratoria diferencial (DSC)

A mobilidade de uma cadeia polimérica determina as caracteristicas
fisicas do produto, seja este um plastico duro e fragil, borrachoso e tenaz, ou um
fluido viscoso. A mobilidade é funcdo da agitagdo dos atomos nas moléculas,
sendo esta diretamente proporcional a temperatura (CANEVAROLO JR., 2002).

A calorimetria exploratéria diferencial ou DSC ¢é uma técnica
termoanalitica em que a diferenga na quantidade de calor requerida para
aumentar a temperatura de uma amostra e da referéncia é medida em fungéo da
temperatura. O principio basico desta técnica é que, quando a amostra é
submetida a uma transformacao fisica tal como transicbes de fase, mais ou
menos calor do que a referéncia necessitarqd para manter ambas na mesma
temperatura. A calorimetria exploratéria diferencial apresenta os valores de ponto
de fusdo (passagem do estado soélido cristalino para o estado fundido) junto com a
respectiva entalpia de fusdo. A entalpia padrao de fusédo (simbolo: AH), conhecida
também como o calor de fusdo ou o calor de fusao especifico, € a quantidade de

energia térmica que deve ser absorvida por 1mol de uma substancia para
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mudanca de estados (de um sdélido para um liquido ou vice-versa) (TURI, 1981;
CANEVAROLO JR., 2004).

Neste trabalho foi utilizado um equipamento para analise de DSC
marca TA Instruments, modelo Q 100 da Polietilenos Unido mostrado na Fig. 14.

FIGURA 14 — Equipamento para andlise de DSC marca TA Instruments, modelo
Q100

A calorimetria exploratéria diferencial (DSC) foi realizada de acordo
com a norma ASTM D 3418 “Standard Test Method for Transition Temperatures
of Polymers by Diferencial Scanning Calorimetry”, em atmosfera inerte (nitrogénio)
e taxa de aquecimento e resfriamento de 5°C/min.

3.2.7 Espectroscopia vibracional de absor¢cao no infravermelho por
transformada de Fourrier (FT-IR)

A espectroscopia vibracional é uma ferramenta utilizada para
identificacdo, determinagdo de grupos funcionais e estudos de conformagéo e
estrutura de macromoléculas, além de permitir a obtengéo do espectro vibracional
completo da molécula. Espectroscopia € o estudo da interacdo da radiacdo
eletromagnética com a matéria. A radiacdo eletromagnética interage com a
matéria em trés processos distintos: absorcdo, emissdao e espalhamento. A
espectroscopia vibracional estuda a transicdo das vibragées normais moleculares
que podem ser do tipo estiramento de ligagdo, deformagéo angular e torgdo. A
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obtencdo do espectro infravermelho por transmissdo € o modo mais utilizado
porque € a configuragcdo basica de maior parte dos espectrémetros IR do
mercado, constituindo-se assim num modo universal, na medida em que pode ser
aplicado em amostras soélidas, liquidas, gasosas e polimeros (CANEVAROLO JR.,
2004).

Neste trabalho foi utilizado um equipamento de espectroscopia
vibracional por infravermelho (FT-IR), marca Nicolet, modelo Nexus 670 FT-IR da
Polietilenos Unido mostrada na Fig. 15.

FIGURA 15 — Equipamento de Espectroscopia vibracional por infravermelho (FT-
IR) marca Nicolet, modelo Nexus 670 FT-IR

A espectroscopia vibracional de absorcdo no infravermelho (FT-IR) foi
estudada diretamente nas amostras de filmes, pelo método de transmisséao.

3.2.8 Grau de reticulacao

Sabe-se que um dos efeitos da radiacao ionizante em polimeros é a
reticulagdo ou “crosslinking”.

Em geral, moléculas poliméricas com baixa massa molar e
biopolimeros de alta massa molar podem ser ligadas de diferentes formas, sendo
a aleatdria de curtas ligagdes, a mais comum. O numero de ligagdes cruzadas
intermoleculares (reticulacdo) é proporcional a dose de radiagdo (CLEGG &
COLLYER, 1991).
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Mudancas acentuadas ocorrem quando a densidade do reticulado
excede valores criticos, fenbmeno conhecido como ponto de gel, que é
caracterizado quando uma estrutura tridimensional insolivel é formada entre
moléculas separadas (CLEGG & COLLYER, 1991).

O grau de reticulagdo ou teor de gel corresponde ao percentual em
peso de material reticulado. A reticulacdo atua diretamente nas propriedades
mecanicas e térmicas do material plastico.

Os testes de extracao permitem verificar as quantidades de teor de gel
(fracdo insoluvel) de uma amostra.

Por nao haver um método especifico para determinacdo do grau de
reticulacdo ou teor de gel para copoliéster alifatico aromatico, foi utilizado o
método para polietileno devido a proximidade de caracteristicas e propriedades
destes materiais. Conforme a norma ASTM D 2765 “Standard Test Methods for
Determination of Gel Content and Swell Ratio of Crosslinked Ethylene Plastics”,
as amostras de filme foram pesadas (0,3g) e colocadas em baldo de fundo
redondo de 500mL com 400mL de cloroférmio como solvente. O cloroférmio é um
dos solventes que dissolve o copoliéster alifatico aromatico e por isso foi utilizado
nesta analise. O baldo foi conectado a um condensador e as amostras foram

mantidas em refluxo a 130°C por 24 horas, conforme € mostrado na Fig. 16.
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FIGURA 16 - Sistema para determinagéo do grau de reticulacéo

Apds 24 horas de refluxo a quente com cloroférmio, as amostras foram
secas em estufa de ar circulante a 70°C e pesadas até apresentarem massa
constante (aproximadamente 8 horas de secagem). Com a pesagem inicial e final
(antes e depois do tratamento com cloroférmio), verificou-se a solubilidade das

amostras, conforme a equagéo 3:

% de reticulacdo = 100 —[(B—-C) / Al x 100 (3)

em que:
A = massa inicial da amostra;
B = massa inicial da amostra junto com o suporte;

C = massa final da amostra junto com o suporte.



42

3.2.9 Ensaios de biodegradabilidade
Os ensaios de biodegradacdo das amostras seguiram duas
metodologias: envelhecimento em meio com lipase e envelhecimento em solo

simulado.

Envelhecimento em meio com lipase

Cada amostra foi colocada em um frasco carregado com 5mL de
fosfato 0,05M, pH 7, contendo 1mg de enzima, de acordo com o protocolo
Novozymes. Os frascos foram colocados num banho com dgua aquecida a 37°C
e apds 48 horas as amostras foram removidas, lavadas com agua destilada,
secas e pesadas antes de retornarem ao meio de incubacdo. Os controles

consistiram de 5mL de fosfato sem enzima.

Envelhecimento em solo simulado

Os testes de biodegradacdo foram realizados em solo composto
contendo 23% de lodo, 23% de matéria organica (estrume de vaca), 23% de areia
e 31% de agua destilada. Apo6s a preparacdo do solo simulado, foram realizadas
algumas analises para verificacdo das propriedades do mesmo: pH, umidade,
quantidade de matéria organica, carbono total e nitrogénio total. Hidréxido de
célcio foi adicionado para obter um solo composto de pH 11. Os filmes foram
pesados e enterrados no solo composto em triplicata. A biodegradabilidade foi
monitorada por meio de calculo de perda de massa apds periodos em contato
com o solo composto. As amostras enterradas foram recuperadas, lavadas com
agua destilada e secas ao ar antes de serem pesadas. Os filmes foram
enterrados novamente em suas respectivas bandejas depois da pesagem.

Para determinar o pH do solo simulado, foram pesados 2,59 de solo e
adicionados 25mL de agua destilada. Depois de 30 minutos de agitagdo em
agitador magnético, foram realizadas trés leituras de pH mantendo agitacido
constante da mistura, utilizando pHmetro da marca Orion, modelo 520A.

A metodologia utilizada para determinacdo da matéria organica e teor
de carbono total seguiu a norma ASTM D 2974 “Standard Test Methods for
Moisture, Ash and Organic Matter of Peat and Organic Soils”. Apds a
determinacdo da umidade, a amostra foi colocada em cadinho de porcelana e
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colocada em forno tipo mufla, com aquecimento lento até 550°C, temperatura na
qual a amostra foi mantida durante 1 hora. Apds este periodo, o cadinho foi
retirado da mufla e resfriado em dessecador. O resultado da matéria organica foi
obtido por meio da equacao 4:

OM = 100 x (G2 — G3)/M4 (4)

em que:

OM = matéria organica

G2 = massa do cadinho + amostra seca a 100°C, em gramas;
Gs = massa do cadinho + cinzas obtidas a 550°C, em gramas;

M; = massa inicial da amostra, em gramas.

O teor de carbono total foi encontrado dividindo o valor de matéria
organica pelo fator 1,8.

O teor de nitrogénio foi determinado usando o método de ligas Raney
de acordo com a norma ABNT MB 1167.



44

4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 Tensao na ruptura (TR)

Os resultados das medi¢des de tensdo na ruptura para as amostras
dos diferentes filmes estudados sao apresentados na Tab. 5. Todos os casos
foram analisados em ambas as dire¢gées de tensdo (DM e DT).

TABELA 5 — Resultados dos ensaios de tensdo na ruptura (TR) das

amostras Ecoflex® e Ecobras® (nio irradiadas e irradiadas a diferentes doses)

Tensao na ruptura Tensao na ruptura

Amostra Identificacao DM (MPa) DT (MPa)
A Ecoflex Referéncia 41,20 + 9,26 34,93 +£1,76
B Ecoflex 10kGy 35,56 + 1,37 33,40 +£1,73
C Ecoflex 40kGy 37,64 +2,42 26,86 + 2,13
D Ecobras Referéncia 5,58 +2,17 3,12 £ 0,59
E Ecobras 10kGy 13,01 £ 0,37 12,40 £ 0,30
F Ecobras 40kGy 13,92 £ 0,33 13,64 £ 0,13

As amostras de filmes no grupo Ecoflex® (A, B e C) apresentaram
diminuicdo de 13,7% e 8,6% nos valores de TR (DM) nas amostras B e C,
respectivamente. Para TR (DT), somente a amostra C mostrou diminuicdo de
23,1%, comparando com o valor de referéncia da amostra A.

As amostras de filmes no grupo Ecobras® (D, E e F) apresentaram um
aumento de 2,5 vezes nos valores de TR (DM) para as amostras E e F. Para TR
(DT), o aumento foi significativo para as amostras E e F, variando de 4 a 4,5
vezes o0s valores de referéncia da amostra D.

Concluiu-se que a radiacdo foi positiva para a melhoria das
propriedades de tensdo na ruptura dos filmes produzidos com a blenda de
copoliéster e amido de milho devido a reticulacdo das amostras cujos resultados
estdo de acordo com os resultados de grau de reticulacdo apresentados no item
4.6.
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4.2 Alongamento na ruptura (AR)
Os resultados das medigbes de alongamento na ruptura para os filmes
estudados sdo apresentados na Tab. 6.

TABELA 6 - Resultados dos ensaios de alongamento na ruptura (AR)

das amostras Ecoflex® e Ecobras® (ndo irradiadas e irradiadas a diferentes doses)

cee ~ Alongamento na Alongamento na
Amostra Identificacao rupt?xra DM (%) rupt?xra DT (%)
A Ecoflex Referéncia 821,82 +£ 40,01 1408,14 + 46,51
B Ecoflex 10kGy 732,36 + 45,23 1429,64 + 24,59
C Ecoflex 40kGy 879,52 + 66,93 1365,07 + 48,75
D Ecobras Referéncia 175,18 + 58,98 112,65 £ 9,25
E Ecobras 10kGy 13,77 £0,13 14,52 + 1,06
F Ecobras 40kGy 11,60 + 0,46 15,64 £ 0,34

N&ao foram observadas mudancgas relevantes no alongamento (AR DM
e AR DT) das amostras de filmes no grupo Ecoflex® (A, B e C).

As amostras de filmes no grupo Ecobras® (D, E e F) apresentaram
grande diminuicdo nos valores de alongamento. As amostras E e F apontaram
acentuada diminuicao tanto para AR DM (E — 92,1%; F — 93,4%) quanto para AR
DT (E - 87,1%; F — 86,1%), 0 que comprova a reticulacdo destas amostras.

4.3 Microscopia eletrénica de varredura (MEV)

Todos o0s grupos de materiais foram estudados por meio de
microscopia eletrbnica de varredura (MEV) com aumento de 2.000 vezes e
energia de 10,0kV.

Na Fig. 17 é mostrada a micrografia da amostra de filme do grupo
Ecoflex® (A, filme de copoliéster alifatico aromatico néo irradiado).

Na Fig. 18 é mostrada a micrografia da amostra de filme do grupo
Ecoflex® (B, filme de copoliéster alifatico aromatico irradiado com dose de 10kGy).

Na Fig. 19 é mostrada a micrografia da amostra de filme do grupo

Ecoflex® (C, filme de copoliéster alifatico aromatico irradiado com dose de 40kGy).
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FIGURA 17 - Micrografia da amostra de filme A, Ecoflex™ nao irradiao, com
aumento ao redor de 2.000x

AccV SpotMagn Det WD 1 10um
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FIGURA 18 - Micrografia da amostra de filme B, Ecoflex® irradiado a 10kGy, com
aumento ao redor de 2.000x
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FIGURA 19 - Micrografia da amostra de filme C, Ecoflex” irradiado a 40kGy, com
aumento ao redor de 2.000x

De acordo com as micrografias das amostras A, B e C, néo foi
detectada visualmente a incidéncia de inicio de degradacao dos filmes devido ao
tratamento de irradiagéao por feixe de elétrons.

As irregularidades apresentadas na amostra C foram identificadas
como impurezas no filme.

Na Fig. 20 é mostrada a micrografia da amostra de filme do grupo
Ecobras® (D, filme da blenda de copoliéster alifatico aromatico e amido de milho
nao irradiado).

Na Fig. 21 € mostrada a micrografia da amostra de filme do grupo
Ecobras® (E, filme da blenda de copoliéster alifatico aromatico e amido de milho
irradiado com dose de 10kGy).

Na Fig. 22 € mostrada a micrografia da amostra de filme do grupo
Ecobras® (F, filme da blenda de copoliéster alifatico aromatico e amido de milho
irradiado com dose de 40kGy).
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FIGURA 21 - Micrografia da amostra de filme E, Ecobras
aumento ao redor de 2.000x
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irradiado a 1 OkGy, com
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FIGURA 22 - icrgrafia da amostra de filme F, Ecobras® irradiado a 40kGy, com
aumento ao redor de 2.000x

Caracteristicas muito diferentes do grupo Ecoflex® foram encontradas
nas amostras do grupo Ecobras®. Isso aconteceu devido & adicdo de amido de
milho (50%) e plastificante. Foi observado que o amido de milho utilizado possuia
particulas grandes, o que prejudicou a homogeneidade da mistura.

Também nao foi observada visualmente a degradacao nestas amostras

por meio da microscopia eletrénica de varredura.
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4.4 Calorimetria exploratéria diferencial (DSC)
Curvas tipicas de aquecimento das amostras de filmes do grupo

Ecoflex® obtidas por DSC, sdo mostradas na Fig. 23.

A - Ecoflex

88.92°C
19.81 Jig

124.78°C

B - Ecoflex 10kGy

88.79°C
19.43 Jig

e

125.61°C

Fluxo de Calor (W/g)

C - Ecoflex 40kGy

86.98°C
20.75 Jig

124.35°C

Temperatura (°C)

FIGURA 23 - Curvas de aquecimento (DSC) das amostras de filmes do grupo
Ecoflex® (A — Ecoflex “Referéncia”, B — Ecoflex 10kGy e C — Ecoflex 40kGy)
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Nao foram detectadas variacbes importantes nas temperaturas de

fusdo (Tm) € entalpias de fusdo das amostras do grupo Ecoflex® (A - Ty, 124,78°C
e entalpia 19,81 J/g; B - T, 125,61°C e entalpia 19,43 J/ge C - T, 124,35°C e

entalpia 20,75 J/g).

Curvas de aquecimento (DSC) das amostras de filmes do grupo

Ecobras® , sdo mostradas na Fig. 24.

Fluxo de Calor (W/g)

D - Ecobras
81.68°C
13.20 Jig
123.03°C
E - Ecobras 10kGy
93.43°C
10.07 Jig
i“\-"-\.
Hﬂ""&.\h
H_
123.95°C
F - Ecobras 40kGy
93.35°C
9.543 Jig

123.89°C

Temperatura (°C)

FIGURA 24 - Curvas de aquecimento (DSC) das amostras de filmes do grupo
Ecobras® (D — Ecobras “Referéncia”, E — Ecobras 10kGy e F — Ecobras 40kGy)
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Foi observado um pequeno aumento na temperatura de fusao das
amostras E e F quando comparadas com a amostra de referéncia D, indicando a
reticulacdo das amostras. Também foi verificada uma importante diminuicdo na
entalpia de fusdo das amostras E e F, 23,7% e 27,7%, respectivamente (D — Ty,
123,03°C e entalpia 13,20 J/g; E — T, 123,95°C e entalpia 10,07 J/g; F — Tn,
123,89°C e entalpia 9,54 J/g).

O comportamento da entalpia de fusdao das amostras E e F podem
seqguir a teoria relacionada a algumas anomalias de comportamento apresentadas
para o polietileno apéds irradiacdo. Nesta teoria, reagdes idnicas sdo envolvidas,
mas nao existe evidéncia deste comportamento. Radicais sdo certamente
formados, contudo, desaparecem lentamente sob periodos relativamente longos
(dependendo da temperatura envolvida), presumidamente, o tempo necessario
para 0os pares se encontrarem por algum processo de migracdo de radical
(CLEGG & COLLYER, 1991). Como o ensaio de DSC envolve temperatura, o

comportamento anteriormente descrito pode ser induzido.

4.5 Espectroscopia vibracional de absorcao no infravermelho por
transformada de Fourrier (FT-IR)

Os dois componentes da blenda polimérica, amido e poliéster,
possuem diferentes espectros no infravermelho. As apresenta¢des mais evidentes
para distingui-los sdo a intensa banda O-H vibrando por volta de 3500cm™ para o
amido, enquanto que o poliéster apresenta uma intensa banda a 1730cm’,
correspondente a vibracao do ester carbonila (MOGHADDAM et al, 2005).

As diferengas espectrais podem ser claramente vistas, comparando as
Fig. 25 e 26, as quais mostram as bandas caracteristicas de poliéster e amido.
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FIGURA 25 - FT-IR das amostras de Ecoflex® (A, B e C)
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FIGURA 26 - FT-IR das amostras de Ecobras® (D, E e F)
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Os espectros das amostras de referéncia e das amostras irradiadas
apresentaram similaridade, sem a presenca de bandas que pudessem diferencia-

los entre os grupos de materiais estudados (Ecoflex® e Ecobras®).

4.6 Grau de reticulacao (GR)
Na Tab. 7 sdo apresentados os resultados do grau de reticulacdo (GR)
para filmes de Ecoflex® e Ecobras® (ndo irradiados e irradiados a diferentes

doses).
Em casos onde nado ha total solubilidade, concluiu-se que houve a

incidéncia de reticulacao.

TABELA 7. Grau de reticulacdo (GR) para filmes de Ecoflex® e

Ecobras® (n4o irradiados e irradiados a diferentes doses)

ltem Amostra Dose (kGy) GR (%)
01 Ecobras Nao Irradiada 0
02 Ecoflex Nao Irradiada 0
03 Ecobras 10 12,70
04 Ecobras 10 13,21
05 Ecobras 10 20,80
06 Ecobras 40 25,26
07 Ecobras 40 32,33
08 Ecobras 40 20,13
09 Ecoflex 10 0
10 Ecoflex 10 0
11 Ecoflex 10 0
12 Ecoflex 40 0
13 Ecoflex 40 0
14 Ecoflex 40 0

O material Ecoflex® ndo apresentou reticulagdo quando submetido as
doses de 10kGy e 40kGy.

De acordo com os resultados de grau de reticulagcdo apresentados na
Tab. 7, pode-se dizer que o material Ecobras® apresentou reticulagdo quando
submetido as doses de 10kGy e 40kGy, com teores médios de 15,57% e 25,91%,

respectivamente.
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4.7 Ensaios de biodegradabilidade

Envelhecimento em solo simulado

Na Fig. 27 sao apresentados os resultados do teste de biodegradacéao
em solo simulado para filmes de Ecoflex® e Ecobras® (nao irradiados e irradiados
a diferentes doses).
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Tempo de envelhecimento (dias)

FIGURA 27. Resultados do teste de biodegradacao em solo simulado para filmes
de Ecoflex® e Ecobras® (ndo irradiados e irradiados a diferentes doses)

As amostras de fimes de Ecoflex® tiveram pequena
perda de massa apdés o periodo de 21 dias, enquanto que as amostras
Ecobras® atingiram uma perda de massa de aproximadamente 50% apés 7 dias.



56

Teste enzimético com a-amilase

Na Fig. 28 sdo apresentados os resultados do teste de biodegradacéao
enzimatica para filmes de Ecoflex® e Ecobras® (ndo irradiados e irradiados a
diferentes doses).
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FIGURA 28. Resultados do teste de biodegradacao enzimatica para filmes de
Ecoflex® e Ecobras® (ndo irradiados e irradiados a diferentes doses)

As amostras Ecoflex® apresentaram menor perda de massa quando
comparadas as amostras Ecobras®. A amostra Ecobras® 10kGy (linha rosa) teve
sua curva descontinuada em 100 horas, representando uma acentuada perda de
massa. As amostras irradiadas tiveram maior perda de massa do que as amostras
de referéncia (ndo irradiadas).
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5 CONCLUSOES

As amostras de filmes Ecobras® (E e F) apresentaram um aumento da
tenséo de ruptura (TR) de 2,5 vezes na direcdo da maquina (DM) e de 4,0 vezes
na direcao transversal (DT), considerando a amostra padrao nao irradiada (D). As
amostras do grupo Ecoflex® ndo apresentaram alteragées relevantes neste teste.

As amostras de filmes Ecobras® (E e F) apresentaram uma diminuigao
nos valores de alongamento na ruptura (AR). As amostras E e F mostraram uma
grande diminuicdo de AR DM (E — 92,1%; F — 93,4%) e AR DT (E — 87,1%; F —
86,1%). Nao foram observadas mudancas significativas no alongamento (AR DM
e AR DT) nas amostras de filmes no grupo Ecoflex® (B e C).

Por meio de andlises de microscopia eletrénica de varredura (MEV),
nao foi observado (visualmente) inicio de degradacao dos filmes apds tratamento
de irradiacao por feixe de elétrons.

Na calorimetria exploratéria diferencial (DSC), ndao foram identificadas
mudancas importantes na temperatura de fusdo das amostras irradiadas de
Ecoflex® e Ecobras® quando comparadas as amostras de referéncia (A e D).
Contudo, foi verificada uma importante diminuicdo na entalpia de fusdo das
amostras E e F (23,7% e 27,7%, respectivamente).

Para a espectroscopia vibracional por infravermelho (FT-IR), foram
observadas caracteristicas espectrais diferentes para o amido e o poliéster. As
amostras irradiadas nao apresentaram sinais de degradacao.

Na determinacdo de grau de reticulacdo, observou-se que o material
Ecobras® apresentou reticulacdo em doses de 10kGy e de 40kGy. Deduz-se que
a presenca do amido de milho e do plastificante na amostra Ecobras® facilitou a
reticulagdo. O material Ecoflex® ndo apresentou reticulagdo nestas doses.

Em ambos os métodos de ensaios de biodegradabilidade, solo
simulado e enzimatico, as amostras irradiadas apresentaram biodegradacdao mais

rapida do que as de referéncia nao irradiadas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

v Andlise de custo na utilizacdo da radiacado ionizante em filmes da
blenda de copoliéster alifatico aromatico e amido de milho modificado.

v Estudo do efeito da radiagdo ionizante sobre o agente plastificante
utilizado na blenda de copoliéster alifatico aroméatico e amido de milho modificado.

v Avaliacdo do comportamento mecanico do filme de copoliéster

alifdtico aromatico em doses mais alta de radiagéo.
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