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INTRODUCAO

Por razdes economicas, sociais e ambientais, a reciclagem de materiais
poliméricos é de fundamental importancia, pois a resisténcia quimica e biolégica dos
polimeros faz com que sua distribuicdo em dep6sitos e aterros sanitarios seja cada
vez mais dificil.

A degradacdo de muitos plasticos sintéticos na natureza é um processo
muito lento e envolve fatores ambientais, seguidos da acdo de micro-organismos
(ALBERTSSON et al., 1995). Por esse motivo, é importante o desenvolvimento de
polimeros biodegradaveis ou com aditivos de pré-degradantes para que este processo
seja facilitado.

Assim, este trabalho tem por objetivo avaliar o comportamento de diferentes
compostos poliméricos com envelhecimento acelerado por degradacao foto-oxidativa.
A caracterizagdo dos componentes puros e as suas misturas com o pro-oxidante e
amido de milho serd realizada por meio de colorimetria, espectroscopia na regiao do
infravermelho e microscopia.
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1 FUNDAMENTACAO TEORICA

O polietileno de baixa densidade (PEBD) é um material termoplastico com boas
propriedades mecanicas que gragas a sua grande resisténcia quimica, principalmente a
solventes, e ao baixo custo relativo possui aplicagdes diversificadas, como recipientes para
embalagens de produtos alimenticios, farmacéuticos e quimicos, filmes para embalagens
em geral, utensilios domésticos, brinquedos etc. (MANO, 2004).

Segundo Luzuriaga (2009), a degradacao de polimeros é entendida como um
processo que envolve uma vasta gama de reagoes que levam a alteragdes estruturais,
quimicas e mecanicas, irreversiveis no polimero. A degradacao de polimeros se manifesta
macroscopicamente pela deterioragdo das propriedades mecanicas, rachaduras,
descoloragdo ou fragilizagao.

Os polimeros sintéticos, como as poliolefinas industriais, mostram elevadas
resisténcia mecanica e caracteristicas térmicas; além de serem estaveis contra a acao
de micro-organismos e incapazes de biodegradacdo, ao passo que os polimeros
naturais, caracterizados por biodegradabilidade, sdo pobres em propriedades mecanicas
(ARVANITOYANNIS, 1999; ROGOVINA; ALEXANYAN; PRUT, 2011).

A adicao do amido ao polietileno (PE) aumenta as reagdes de oxidacao das cadeias
do PE, pois o consumo do amido pelos micro-organismos cria poros, aumentando a area
superficial do PE e as reagdes de oxigénio (EL-REHIM, 2004). No entanto, a matriz do
polimero ndo biodegraddvel se mantém com a presenca de buracos (RAMIS et al., 2004).

De acordo com Ramis et al. (2004) e Bikiaris et al. (1997), algumas estratégias para
facilitar a desintegragao de polimeros podem ser obtidas pela incorporagao direta de grupos
carbonilas com a adicao de pré-oxidantes, ou pela irradiagdo ultravioleta (UV), dentre outros.

A radiacao pelo UV ou pela agao da luz solar também reduz o tamanho das
cadeias poliméricas e forma grupos oxidantes, tais como carbonilas, carboxilas e
hidroxilas, sendo este pré-tratamento uma estratégia menos dispendiosa e que simula
o ambiente real durante a exposicao do polimero no meio ambiente (EL-REHIM et al.,
2004; ARKATKAR et al., 2009).

Muthukumar et al. (2010) observaram maior taxa de degradacao em PP com
adicao de amido (com perda de massa de 10% em 60 dias) se comparado a PEBD com
adigao de pré- oxidante quando expostos a radiacdo solar direta.
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2 METODOLOGIA

As etapas contidas neste trabalho foram baseadas na norma ASTM D6954.

Materiais: Neste trabalho foram utilizados polietileno de baixa densidade comum;
polietileno de baixa densidade com adicdo de pré-oxidante estearato de manganés
dow®; e blenda de polietileno com amido de milho, identificados neste trabalho
respectivamente como PEBD, PEBD-MnSt e Ecobrds®.

Técnica de envelhecimento: Os materiais foram envelhecidos artificialmente
de forma acelerada por radiagdo ultravioleta em camara UV, de acordo com a norma
ASTM D5208.

Colorimetria: Os materiais tiveram suas cores “medidas” de forma quantitativa
por um espectrofotdbmetro portatil, de acordo com a norma ASTM D2244-11.

Infravermelho: Os ensaios de infravermelho foram realizados em um Tensor 37
da Bruker por transmissao em infravermelho médio na resolucao de 4cm-1 e 16 scans
em 6 pontos aleatérios por amostra. Estes ensaios permitiram acompanhar modificagoes
quimicas nos materiais poliméricos e identificar os seus produtos de degradacao.

Microscopia: A microscopia teve cardter exploratério, portanto, foram buscadas
trincas, bolhas ou fraturas geradas no material pela sua degradacao. Foi realizado pelo
microscopio Zeiss Stemi 2000-C Stereo antes e ap6s o envelhecimento das amostras.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

3.1 COLORIMETRIA

As TAB. 1 e TAB. 2 apresentam as coordenadas L*a*b*da cor e o indice de brilho
para todas as composicoes estudadas. A TAB. 1 expde as coordenadas para os materiais
sem envelhecimento acelerado e a TAB. 2 para os materiais submetidos a radiagdo UV
durante sete dias.

TABELA 1 — Coordenadas L*a*b* de cor e indice de brilho para os diferentes materiais sem
envelhecimento, e seus respectivos desvios-padrao

Material L* a* b* Para brilho
PEBD 89,40+0,27 0,17%0,01 2,02+0,12 103,85+9,6
PEBD MnSt 89,36+0,17 0,12+0,02 1,98=+0,06 121,64+17,65
Ecobras 91,82+0,12 0,03+0,0 2,22+0,13 7,00+0,44

FONTE: Os autores (2016)
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TABELA 2 — Coordenadas L*a*b* de cor e indice de brilho para os diferentes materiais submetidos
a envelhecimento acelerado por UV por sete dias, e seus respectivos desvios-padrao

Material L* a* b* Para brilho
PEBD 87,65=1,4 -0,23+0,04 2,48+0,03 47,41+15,19
PEBD MnSt 88,14+0,30 -0,18+0,03 2,71x0,14 60,80=7,02
Ecobras 86,04+0,06 -1,62+0,07 15,95+0,27 4,64=0,15

FONTE: Os autores (2016)

Ap6s andlise estatistica com ANOVA, constatou-se que para as coordenadas
b*, que indicam variagao entre azul e amarelo, as amostras do material Ecobras
demonstraram-se estatisticamente diferentes dos outros dois materiais. Seu salto de 2,22
para 15,95 demonstra que o material ficou mais amarelado pela exposicao a radiagao.
O amarelecimento pode estar relacionado ao aumento dos grupos carbonila, sendo este,
um grupo croméforo cuja presenca é esperada em materiais em processo de degradagao.

O brilho, por sua vez, foi reduzido em todas as composi¢oes ap6s sua exposicao
a radiagao UV, o que era esperado, pois, segundo Bardi (2014), a “reducao no indice
de brilho, é um indicio de degradacao do sistema pela alta absorcao de f6tons”.

3.2 INFRAVERMELHO

A TAB. 3 apresenta os valores de transmitdncia para as amostras em estado de nao
envelhecimento e envelhecimento para duas das composicoes estudadas. A composicao
Ecobréds nao estd retratada na tabela por nao possuir diferencas significativas para a

sensibilidade deste ensaio.

TABELA 3 — Valores de transmitancia para ambos os lados das amostras em estado de nao
envelhecimento e envelhecimento para duas das composicoes estudadas com seus
respectivos desvios padrao

Material Lado Nao Envelhecido Envelhecido
PEBD A 0,8557+0,0067 0,3225+0,026
PEBD B 0,8465=0,013 0,3145+0,029
PEBD MnSt A 0,8446=0,0046 0,2082+0,021
PEBD MnSt B 0,8515%=0,0036 0,2150%=0,029

FONTE: Os autores (2016)

Segundo Wan et al. (2007 apud BARDI, 2014), o processo de fotodegradacao gera
sub-produtos de degradacao e da prépria oxidagdo, como compostos carbonilicos que
aumentam os indices de carbonila da composicao. O aumento desse indice esta intimamente
ligado a diminuigao da transmitancia das ondas na regido referentes aos grupos carbonila
(1650-1800 cm-1). Tomando-se por referéncia a transmitancia observada nesta regiao,
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observa-se na TAB. 3, que os valores diminuiram e que a ANOVA realizada para este
conjunto de dados revelou diferengas significativas. O que indica que, de fato, o material
foi degradado.

3.3 MICROSCOPIA

Como resultado da microscopia, foram obtidas as imagens de a até f. Nelas, é
possivel observar alguns dos aspectos esperados para encontrar em materiais em processo
de degradacao.

FIGURA 1 — Imagens geradas por microscopia com aumento de 50x

(a) (b) (c)

(d) (e) ®

(a) PEBD sem envelhecimento, (b) PEBD envelhecido, (c) PEBD MnSt sem envelhecimento, (d) PEBD
MnSt envelhecido, (e) Ecobrds sem envelhecimento e (f) Ecobrés envelhecido.

FONTE: Os autores (2016)

Comparando as imagens a e b, observam-se as ranhuras e rachaduras causadas
pelo processo de envelhecimento por UV no material PEBD. Enquanto em a observa-se a
superficie transltcida do material, em b mal se pode ver através dele devido a quantidade
de pequenas rachaduras. De mesmo modo, na imagem c observa-se o material PEBD
MnSt sem envelhecimento e, ao lado, em d observa-se o mesmo material ap6s o processo
de envelhecimento. Neste caso, observa-se o aumento na opacidade do material,
porém sem aumento significativo de rachaduras e ranhuras. Entretanto, analisando-se
as Gltimas imagens, percebe-se que em e o material Ecobras aparece homogéneo e
sem deterioragdes, enquanto em f notam-se buracos que foram encontrados ao longo
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de toda a superficie do mesmo material envelhecido, o que condiz com o encontrado
por Ramis et al. (2004).

CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados obtidos permitiram afirmar que os sete dias de envelhecimento
acelerado em camara UV geraram um estado significativo de degradacao de acordo
com todos os métodos de caracterizagao. Pode-se afirmar ainda, que houve diferencas
significativas na degradagao apresentada entre as diferentes composigoes estudadas.
Pelo ensaio de colorimetria, pdde-se verificar que o material Ecobras apresentou
maior degradagdo em relagdo aos outros materiais no mesmo periodo de tempo de
envelhecimento, seguido do material PEBD MnSt, cuja degradagao foi apontada como
maior em relagdo ao PEBD comum pelo ensaio de infravermelho. A microscopia
confirmou que ha diferengas morfolégicas microscépicas entre os materiais envelhecidos
e nao envelhecidos.

Recomenda-se a continuagao deste estudo com ensaios de biodegradagao
posterior ao processo de envelhecimento acelerado para avaliar o comportamento dos
materiais em relacao a degradagdo causada por micro-organismos, além do teste de
germinagao para avaliar a toxicidade do solo com adicao dos materiais. Recomenda-se
ainda a adigao de outros métodos, como ensaios de tensao, para melhor caracterizagao
dos compostos.
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